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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden neben Messungen zur Adsorption von Kohlenoxidsulfid (COS) an definiert
gespaltenen NaCl(100)- und KCI(100)-Einkristalloberflachen bei ca. 80 K Untersuchungen zur Adsorption der
Alkalimetalle Natrium, Kalium und Casium sowie der Coadsorptionssystemer®@a und COS+ Na auf
NaCl(100) vorgestellt.

Die polarisationsabhangigen FTIR-Spektren der Monofda@¥0S (mit 10% *C*®0S-Anteil) auf NaCl(100)

weisen im Spektralbereich der asymmetrischen StreckschwinguinmgVergleich zu den Spektren der natirli-

chen Isotopomerenzusammensetzung einige Besonderheiten auf: Bei gleicher Anzahl an IR-aktiven Schwin-
gungen Y, = 2003.5cm™, vg = 2006.7cm?, v, = 2012.0cm’, vs = 2014.2cmiY, v, = 2020.7cmi* und v, =
2023.3cm™), gleicher Belegungsdichte, dhnlicher Aufspaltung der Absorptionsfrequenzen beziiglich der Gas-
phasenschwingung und nfit= 0° bzw. 34° vergleichbaren Winkeln der Ubergangsdipolmomente der adsor-
bierten Molekiile zur Substratoberflache werden differierende Intensitatsverhéltnisse der einzelnen Monolagen-
absorptionen und ein deutlich unterschiedliches Frequenzverhalten der einzelnen Banden im Verlauf einer Iso-
topomeren-Mischungsreihe festgestellt. Mit dem SPA-LEED wird fir beide Isotopomere in der Monolage eine
(2x1)-Uberstruktur beobachtet. Infolge des abweichenden spektralen Verhaltens kann fiir das COS eine von der
molekularen Isotopomerenzusammensetzung abhangige Adsorbatstruktur nicht mit Sicherheit ausgeschlossen
werden.

Die Adsorption von COS/KCI(100) kann nach den erstmalig durchgefiihrten IR-spektroskopischen Messungen
bei Probentemperaturen vor=82 K in vier Bereiche unterschiedlicher Dosierungsdriicke unterteilt werden. Im
Bereich geringer COS-Partialdriicke wurden ein 2-d-Gittergas2057cm, 9 = 0°) und die Adsorption an
Defektplatzen beobachtet. Das Druckintervall von 0.28-1.8rilfar zeichnet sich durch eine sprunghafte
Zunahme der integralen Absorption 2035 cnt, 9 = 15-20°, A, = 0.2 cm?) aus. Eine weitere Druckerhd-

hung fuhrt, unter Abnahme der integralen Intensitat um bis zu 25 %, zur Aushildung einer hoherfrequenten
Absorptionsbandev(= 2101cm™, 9 = 90°), die nur mit p-polarisiertem Licht detektierbar ist. Ab einem Par-
tialdruck von p= 1x10” mbar wird die 3-d Kondensation mit den fiir den Festkérper charakteristischen Absorp-
tionen beobachtet.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wurde die Adsorption der Alkalimetalle Kalium und Casium auf
NaCl(100) mit der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie im Temperaturintervall von 8& uti#rsucht.

Aus der Intensitatsabnahme der aus dem Substrat stammenden Photoelektronen (Na-1s, Cl-2p) wird fur die
Alkalimetalle unter den gegebenen Bedingungen eine Wachstumsrate im ,Submonolagen“-Bereich pro Minute
Aufdampfzeit ermittelt; der Intensitatsverlauf als Funktion der Zeit gibt Hinweise auf einen Volmer-Weber-
Wachstumsmechanismus. Mit einem derartigen Wachstum in Ubereinstimmung sind bei Raumtemperatur
durchgefiihrte AFM-Messungen nach Adsorption von Natrium bei Probentemperaturen von Ka.nha8

einem Dosierungszyklus werden Cluster mit einer Grundflache von wenigemmd.® zu einigen 10.000m?

und einer Hohe von wenigen bis zu einigen 100 nm detektiert. In Coadsorptionsexperimenten wurde die Reakti-
on von elementarem Natrium mit den physisorbierten Gasen @@ COS mittels FTIR- und XP-
Spektroskopie verfolgt. Im Coadsorbat kann mit beiden Untersuchungsmethoden zwischen nebeneinander
vorliegenden Reaktionsprodukt(en) und dem physisorbierten Gas unterschieden werden. Im Systda CO

auf NaCl(100) wird tiber die beobachteten Schwingungsfrequanze®©620cm™ undv, = 1320cm™ Natriu-

moxalat (NaC,0O,) als Reaktionsprodukt identifiziert. Als wahrscheinlich wird fir die Bildung des Produktes

die Dimerisierung des Radikal-Anions gQangenommen. Im zweiten Coadsorptionssystem wird aus den XP-
Spektren ein Verhaltnis von Sauerstoff zu Schwefel von ca. 1:1 ermittelt. Aufgrund der Absorptionsfrequenzen
(Vpr = 1530cm, vp, = 1430cm™, vpz= 1267cm™ und ve, = 910cm™) wird fiir das zum C@isoelektronische

COS eine vergleichbare Reaktion vermutet. Eine eindeutige Identifizierung des entstandenen Produktes gelingt
hier nicht; Natrium-Di-Thiooxalat (N&,0,S;) bzw. eine Kombination aus Natrium-Mono-Thiocarbonat
(Na,CO,S) und Natrium-Di-Thiocarbonat (MNaOS) werden jedoch als mégliche Produkte angese

SchlisselworteAdsorption, Kohlendioxid, Carbonlysulfid, Chemisorption, Reaktion, Physisorption



Abstract

In this thesis the adsorption of carbonyl sulfide (COS) on N&OC)(and KCI(100) single crystal surfaces at
about 80 K, the adsorption of the alkali metals sodium, potassium, and cesium on NaCl(100) and the coad-
sorption of CQ + Na and COS + Na on NaCl(100) was investigated.

The polarization dependent FT$Rectra of the monolay&iC'°0S(containingl0 %'*C*®0S) on NaCl(100)

are characterized by some peculiarities in the spectral range of the asymmetric stretchigomogared

to the spectra of COS of natural isotopic abudance. Exhibiting the same number of IRibriiens

(Vo = 2000.5cm?, vp=2006.7 crit, v, =2012.0 cil vs=2014.2 cil, v. = 2020.7cmi* and v, =

2023.3 crif), the same adlayer density, a similar splitting of the adsorptions frequencies and comparable
angles of§ = 0° and 34° between the transition dipole moments of the adsorbed molecules and the substrate
surface, strikingly different intensity ratios of the monolayer absorptions and a significant different frequency
behaviour of the single bands in isotope mixtures are observed. SPA-LEED yields a (2x1) superstructure for
both isotopomeres. Due to the diverent spectral behaviour of the COS isotpomeres differnet adlayer structure
not be completelgxcluded.

In IR-spectroscopic of COS on KCI(100) measurements at sample temperatuB2KT four different
coverage regimes were observed, of low partial pressures of COS both a 2-d-lattice- @@§7 crit,

9 = 0°) and adsorption at defect sites has been found. In the pressure range from @3nbdr a rapid

rise of the integral absorption € 2035 crit', § = 15° - 20°, A= 0.2 cm?) was observed. A further pres-

sure increase causes the formation of an absorption at higher frequerc2si( cm'’, 9 = 90°) in combi-

nation with decrease of the integral intensity by 25 %. The latter absorption is detectable with p-polarized
light only. Above a COS pressure ofpl10’ mbar the 3-d-condensation is observed with the absorption
being characteristic for the solid phase.

In the second part of this thesis the adsorption of alkali metals sodium, potassium, and cesiuni@dONaCl(

was investigated in the temperature range from 85 K to 170 K by means of x-ray photoelectron spectroscopy
and atomic force microscopy. From the decrease of the intensity of the substrate photoelectrons (Na-1s, ClI-
2p) growth rates were determined. The photoelectron intensity as a function coverage excludes layer-by-layer
growth, and suggests a Stranski-Krastanov or Volmer-Weber mechanism. These growth mechanisms agree
with the results of AFM measurements at room temperature after adsorption of sodium at sample temperatures
of about 100 K, in which clusters with base of a few 100 nm? up to a few 10.000 nm2 and heights of some
100 nm has been detected. In coadsorption experiments the reaction of sodium with the physisorbed gases
CGO, and COS was monitored by means of FTIR- and XP-spectroscopy. By both techniques reaction products
and the physisorbed gas in the coadsorbate are easily distinguishable. In the systeiaCa NaCl(100)

sodium oxalate (N&£,0,) can be identified as reaction product by the observed vibration at frequencies
Va= 1620 cm' andv,= 1320 crit'. The formation of the product is probably caused by the dimerization of

the radical anion C®. In the coadsorption system COS + Na an oxygen to sulfur ratio of 1 : 1 is determined
from the XP spectra for the reaction product, which is characterized by the absorption frequencies of
Vp1= 1530 cmt', vp,= 1430 cmt', vps= 1267 crit andvp,= 910 cnt. An unambiguous identification of the

formed product was not possible; sodium bithiooxalate@@&S,) and a mixture of sodium monothiocar-

bonate (NagCO.S) and sodium bithiocarbonate g88S), respectively, are considered as potential products.

Keywords: Adsorption, carbondioxide, carbonylsulfoxide, Chemisorption, reaction, Physisorption.
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Kapitel 1 Einleitung und Themenstellung 1

1. Einleitung und Themenstellung

Seit mehreren Jahren durchlebt die Grundlagenforschung in der Oberflachenchemie und
-physik eine rasante Entwicklung. Durch die Erforschung von Modellsystemen entsteht ein
immer komplexeres Bild der Elementarprozesse Adsorption und Reaktion, die z.B. in der
heterogenen Katalyse, der Oxidation und der Korrosion eine zentrale Rolle einnehmen,
dabei wird u. a. die (Co-)Adsorption kleiner Moleklle auf Metall-, Metalloxid- und seltener
auf Isolator-Einkristalloberflachen studiert. Hierzu stehen verschiedene Untersuchungs-
methoden zur Verfiigung, die teilweise auf Vakuumsysteme beschrankt sind. Mit der Ront-
gen-Photoelektronen- (XPS), der Augerelektronen- (AES), der UV-Photoelektronen-
(UPS) und der Sekundarionen-Massenspektroskopie (SIMS) besteht die Mdglichkeit, die
elementare Zusammensetzung und die elektronische Struktur einer Oberflache zu bestim-
men. Raumliche Strukturen kénnen indirekt Ubeudgagsmethoden, wie z. B. die Beu-
gung langsamer Elektronen (LEED) oder von Heliumatomen (HAS), sowie durch die direkt
abbildenden Techniken wie z. B. der Raster-Kraft- (AFM) oder der Raster-Tunnel-Mikro-
skopie (STM) aufgeklart werden. Mit der Infrarot- (IR), der Raman-, der hochauflésenden
Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (HR-EELS) und auch der Helium-Atomstrahl-
Streuung koénnen Informationen Uber die ,inneren®, molekil-internen und die ,aul3eren”
Adsorbat-Substrat-Schwingungen erhalten werden. Dabei kann Uber die Frequenz der
Schwingung auf die chemische Identitat, auf die Stérung der Schwingung durch die Ad-
sorption an einem Festkorper, auf den Adsorptionsplatz und das Aufwachsverhalten ge-
schlossen werden. Einen guten Uberblick tiber den Stand der Oberflachenforschung gibt die
Zeitschrift Surface Science in ihrem 1994 erschienenen Sonde®aridce Science The

First Thirty Years“{1}.

Eine wichtige Eigenschaft von Isolatoroberflachen gegentiber Metall- oder Halbleiterober-
flachen liegt in der haufig nur geringen Storung der physisorbierten Molektle, deren Wech-
selwirkungen sich durch Coulomb-, Induktions- und van-der-Waals- Krafte beschreiben
lassen. Eine theoretische Modellierung wird somit gegentiber anderen Substratoberflachen
bei den Isolatoren durch fehlende Beitrage von Leitungselektronen deutlich erleichtert. Der
haufig grol3e Transparenzbereich fur infrarotes Licht ermdglicht eine polarisationsabhangige
IR-Schwingungsspektroskopie in Transmissionsanordnung. Mit dieser nicht invasiven Me-
thode konnen u. a. die Neigungswinkel der induzierten Ubergangsdipolmomente der adsor-
bierten Molekiile aus der Polarisationsabhangigkeit einzelner Absorptionsbanden bestimmt
werden. Die fur Metalloberflachen gultige Auswahlregel, nach der ein zur Oberflache par-
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allel orientierter Dipol einen gleich grof3en entgegengesetzten Bilddipol induziert und aus
diesem Grund die Schwingungen inaktiv fiir einen Dipol-Anregungsmechanismus ist, gilt fur
lonenkristalle nicht. Allgemein ist die Anwendung von Mef3techniken, bei denen geladene
Teilchen eingesetzt werden, bei nicht leitenden Substratoberflichen problematisch, weil
Aufladungserscheinungen und z. T. Degeneration des Substrates zu erwarten sind.

In der Arbeitsgruppe HEIDBERG wurden in den letzten Jahren als Modell fur die Physi-
sorption u. a. die Adsorptionssysteme ,@-17,43}, CO {10,12,18-29}, Ckl {30,31},
CH(D)sF {32,33}, H(D),O {34-36} und HN; {37-39,280} auf NaCl(100) und CO[40-

47}, CO{48,49}, H,O {50,51} und NH auf MgO(100){47,51}, sowie in letzter Zeit CO
und CQ auf KBr(100) {52}, CQ auf KCI(100) {17} und S@ auf CsF(100) {53} mittels

der nicht-invasiven polarisationsabhangigenFourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie
(FTIR) und LEED untersucht.

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe WEISS ist die Reihe der Adsorbatsysteme u. a.
um die linearen, dreiatomigen, zum Kohlendioxid isoelektronischen G#3e¢ ®DS und

CS; adsorbiert auf NaCl(100) mit dem Ziel erweitert worden, dal mégliche Ubereinstim-
mungen im Adsorptionsverhalten zum besseren Verstandnis der Dynamik und der struktur-
bildenen GrolRen beitragen {54-62}.

Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit gliedert sich in mehrere Punkte:

i.)  Nach ersten, bereits verotffentlichten Untersuchungen zur Adsorption von COS auf
NacCl(100) zeichnet sich fir die Monolage eine komplexe, hochgeordnete Struktur ab {54-
56}. Die Ergebnisse der Beugungsmethoden SPA-LEED und HAS ergeben mit den Daten
der polarisationsabhangigen Schwingungsspektroskopie (FTIR) jedoch kein konsistentes
Bild. Wahrend uber die Beugungsmethoden tbeigingtnd eine (2x1)-Uberstruktur, die

Platz fur maximal zwei Molekile pro Schicht bietet, ermittelt worden ist, weisen die IR-
Spektren fur das Adsorptionssystem auf wenigstens drei translatorisch bzw. energetisch
indquivalente Adsorptionsplatze hin. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, durch charakterisie-
rende Messungen an einer dd80S bestehenden Monolage und durch Isotopomeren-
Mischexperimente zusatzliche Strukturinformationen Uber das Physisorptionssystem zu
erhalten. Insbesondere soll durch die Mischung der Isotopomere Uberpruft werden, ob eine
Korrelationsfeldaufspaltung zweier energetisch aquivalenter, translatorisch verschiedener
Molekdle vorliegt.
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ii.) Erste Messungen am Adsorptionssystem COS adsorbiert auf KCI(100) wurden
durchgefuhrt, um den Kenntnisstand tber die Adsorption kleiner Gase auf Isolatoroberfla-
chen zu erweitern. Bei der Variation des Substrates wird mit dem KCI ein Material gewéhlt,
das in derselben Struktur wie das zuvor behandelte NaCl kristallisiert, aber eine um ca.
10 % groRRere Gitterkonstante aufweist.

ii.) Das Adsorptions- und Wachstumsverhalten von Alkalimetallen auf NAQ)(wird
experimentell mit der Photoelektronen-Spektroskopie und der Raster-Kraft-Mikroskopie
erforscht. Nach der Charakterisierung wird auf den Ergebnissen aufbauend die Coadsorpti-
on von elementarem Natrium mit den Gasen, 68v. COS mit der Photoelektronen- und

der polarisationsabhéngigen FTIR-Spektroskopie erforscht. Vermutet wird eine Umsetzung
der Gase durch das reaktive Alkalimetall. Fir die ldentifizierung des Reaktidokpes
wurden die Ergebnisse der intensiv erforschten Coadsorptionssysteme Alkalimetall und CO
bzw. CQ auf Metallsubstraten bertcksichtigt {63-86}. Auf diesen Oberflachen bilden die
Alkalimetalle haufig geordnete (Sub)-Monoschichten aus und erhdéhen so die katalytische
Aktivitat der Metallsubstrate. Auf Kupferoberflachen wird beispielsweise fiir das Coadsorp-
tionssystem C@und K ein Ladungstbertrag vom Alkalimetall auf das adsorbierte Gas und
die Bildung einer gewinkelten, anionischen Spezies,(f;@us der verschiedene Reakti-
onsprodukte entstehdwnnen(CO,”, CO,>, C,0,> und oxidischerSauerstoff), diskutiert.

Von FREUND und ROBERTS {87}, sowie von SOLYMOSI {88} sind zusammenfassende
Abhandlungen Uber die Adsorptionseigenschaften vopnd®reinen und mit Alkalimetal-

len promotierten Metalloberflachen verdffentlicht worden.
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Kapitel 2

2. Die Substanzen

2.1. Die Adsorbenzien NaCl und KCI

Die Kristallgitter der beiden verwendeten Alkalihalogenid-Adsorbenzien NaCl und KCI sind
kubisch-flichenzentriert (Raumgruppe Fm3m}Qind besitzen eine vollkommene Spalt-

barkeit in (100)- (welche die einzige thermodynamisch stabile Oberflache darstellt) und eine
weniger vollkommene in (110)-Richtung {89}. Die Probenpraparation der Einkristallober-

Abb. 2.1. Darstellung der Elementarzelle des
Natriumchlorides (kubisch-flachenzentriert).

flachen (NaCl und KCI) erfolgte in
trockener  Stickstoffatmosphare
durch  mechanische  Spaltung
entlang der kristallographischen
Achse. Gegenuber den im UHV
praparierten Spaltflachen besitzen
die erhaltenen  NaCl-Proben-
kristalle (20x 20x 3mm?3) eine ver-
gleichbare Qualitdf was sich
durch  FTIR-Routinemessungen
am System C© adsorbiert auf
NaCl(100) nachweisen lal3t {62}.
Ein Vergleich zwischen den bei-
den Alkalihalogeniden zeigt, daf3
sich neben der GrofRe der Oberfla-
chen-ElementarzelleA@A = 25 %)
auch die Verhaltnisse der lonenra-
dien deutlich unterscheiden (s.
Tab. 2.1.). So berechnet man fur
das NaCl einen lonenradiuskoeffi-
zienten, der mit dtio/Tanion = 0.56

deutlich geringer ist als der des KGl/(k =0.77). Die erhaltenen Spaltflachen des Kalium-
chlorids weisen im allgemeinen eine grol3ere Terrassenbreite als die des NaCl auf {90}. Die
in dieser Arbeit verwendeten Substratkristalle wurden von Einkristallex 288 50 mnt)

! Seit den Sechziger Jahren ist bekannt, daR? bei der Spaltung von NaCl im Vakuum und in einer Inert-
gasatmosphare (WasserausschluB3) die gleichen Spaltstrukturen entstehen {91,237-242}.
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der Firma Korth abgespalten. Laut Herstellerangabe sind die Hauptverunreinigungen des fur
die NaCl- bzw. KCI-Kristallziichtung verwendeten Materials Kalium (<pPén) bzw.
Natrium (<200ppm) sowie die anionischen Bestandteile Bromid (<@of) und Sulfat
(<100ppm) {92}.

In der folgenden Tabelle 2.1. werden einige physikalische Daten von NaCl und KCI ge-
genubergestellt.

Physikalische Daten NacCl KCI
Molmasse 58.44/mol 75.00g/mol
Gitterkonstante  (Volumen) 559.8pm - 80K 627.6pm - 29K
(Oberflache) 395.8pm - 80K 443.8pm - 29K
Dichte T=89K 2.208y/cnt| T=89K 2.072g/cn?
Brechungsindex (IR) A=10.0pm n=1.496 A1=10.0um n=1.45f
{93} A= 5.0um n=1.519 A= 4.8um n=1.47p
Brechungsindex (UV) As= 1.0um n=1.53R A= 1.0um n=1.48p
{93-95} A= 240nm n=1.67L A,= 200nm n=1.71p
As= 200nm  n=1.790 As= 185nm n=1.82)
Schmelz-, Siedepunkt {96} 1081, 1738K 1045K, 1680K
Dampfdruck = 9.5x10" mbar- 57K 0.1mbar - 97K
50%ige Transmissioreiner 5mm dicken
Schicht {97} 565cm ™ 450cm’”
Debye-Temperatur 3H 235K
Harte nach Mohs {98} 2.0 1.99

Tab. 2.1. Physikalische Daten der verwendeten Adsorbenzien (Literatur, soweit nicht
gesondert angegeben, {89,99}).
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2.2. Die Adsorptive Kohlenoxidsulfid (COS) und Kohlendioxid (CQ)

COS kristallisiert in einer rhomboedrischen Elementarzelle (RayppgrR3m-&,, a = =
y=98.97° und &b=c=408pm, s. Abb. 2.2.) mit einer kettenformigefados=188.5°) An-
ordnung der Atomzentren auf trigonalen
Achsen. Die Elementarzelle enthalt ein
Molekil; der C=S-Bindungsabstand ist im
Festkdrper mit 196 pm um 25 % gegentber
dem Gasphasenwert erhdht. Der minimale
Abstand zweier Atome im Festkorper be-
tragt nach VEGARD 3.47A {100}. Die
Gasphasenfrequenzen der asymmetrischen
Streckschwingungvs der verschiedenen
Isotopomere des Kohlenoxidsulfids unter-
scheiden sich bei Variation der Schwefel-
massen nur minimal. Die verschiedenen
molekularen Isotopomeren-Kombinationen

kann man aufgrund ihrer Schwingungsfre- Abb. 2.2. Darstellung  einer COS-
Elementarzelle {100}.

guenzen in funf Gruppen - mit einem jewei-
ligen Abstand von ca. 20ni* - unterteilen.

In der hochstfrequenten Gruppe befinden
sich mit einer Differenz von ca.cii* die beiden Isotopomere, die in der natirlichen Zu-
sammensetzung mit der groRten Wahrscheinlichkeit vorkomt@h@®’s, v = 2062.2cn*

mit 93.7% und**C*°0*'S,v =2061.3cn" mit 4.2%, s. Anhang Tab. Al).

Die gasférmige Verbindung wurde am 8. Juli 1867 von Carl Than auf der Sitzung der ma-
thematisch-naturwissenschatftlichen Klasse der ungarischen Akademie zu Pest vorgestellt.
Aufgrund der Zusammensetzung nannte er sie Kohlenoxidsulfid (COS) {101}. In seinem
Vortrag stellte er zwei Mdglichkeiten zur Darstellung von COS vor. Zum einen bildet es
sich nafl3chemisch aus der Zersetzung von Sulfocyanwasserstoff durch Wasser unter Freiset-
zung von Ammoniak {101-106}.

HCNS + HO « NH;+ COS,
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zum anderen gelingt die Darstellung durch die Umsetzung von gasférmigem Schwefel mit
Kohlenmonoxid bei hohen Temperaturen:

CO(g) + S(s) = COS(g).

Die im Rahmen dieser Arbeit zur weitergehenden Strukturaufklarung verwer@é@s-

und **C**0S-Isotopomerenmischung ist nach diesem letzten Reaktionsweg hergestellt wor-
derf. In mehreren Anséatzen wird dabei elementarer Schwefel (im UberschuR) und isotopen-
angereichertes Kohlenmonoxi®G'°0O bzw. **C*®0) in einem Glaskolben eingeschlossen
und zur Reaktion (£ 1 h; T = 625K; prr = 1100 mbar) gebracht {107}. Als Ver-
unreinigungen sind GSCQ,, SO, und HS sowie das nicht abreagierte Edukt CO aus
folgenden Nebenreaktionen

2CO0S & CS+CO
COS+2CQ - SO+3CO
2HO+3S « 2HS+SQ

zu erwarten. Nach Beendigung der Reaktion werden mit Hilfe von Kihlfallen sowohl CO
(Produktabtrennung bei K) als auch CSund HS (Aceton/Trockeneis ¥ 200K) vom
Produktgemisch abgetrennt und der Anteil an, @ SQ durch fraktionierte Destillation
reduziert. Nach der Reinigung liegt das Produkt i@%er Reinheit (Hauptverunreinigun-
gen nach IR-Spektren G@Qnd SQ) bei einer Gesamtausbeute vore@&or. Eine massen-
spektroskopische Bestimmung dé8'®0S-Gehalts ergab einen Anteil des schweren Isoto-
pomers von ca. 1%.

Eine weitere Moglichkeit, die Isotopomerenzusammensetzung des COS zu verandern,
ist die selektive Schwingungsanregung der Knickschwingyrginzelner Isotopomere mit
einem CQ-LaserA = 9.4 um und anschlieRender Photodissoziation des Molekuls durch
einen KrF-Excimer-Lasex =249nm {108}.

Fir die Isotopomerenmischungen wurde neben d€@S das von der Firma Aldrich
(96 %+) erhaltene, aus der natirlichen Isotopomeren-Zusammensetzung bestehende COS
verwendet {109}. Als Hauptverunreinigungen werden vom Hersteller CO, welches bei den
verwendeten Probentemperaturen nicht adsorbiert, unc@@efthrt.

2 An dieser Stelle bedanke ich mich herzlich bei Herrn Prof. Dr. Willner (Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitat Hannover), der diese Reaktion fir mich durchfuhren liel3.
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Das verwendete CQOwird aus Druckdosen
(MESSER-GRIESHEIM, 99.99 Vol. %
CO,, O,<25vpm, N < 25vpm, Filldruck=
12bar {111}) Uber den Gaseinlal3teil direkt
in den Rezipienten eingelassen. Eine Reini-
gung des Gases entféllt. Es handelt sich wie
schon beim COS um ein lineares, dreiatomi-
ges Gas, das jedoch infolge seines symme-
trischen Aufbaus kein permanentes Dipol-
moment besitzt. Festes ¢esitzt eine
kubische Struktur, dessen Gitterkonstanten
nahezu der des NaCl entspricht (s. Abb.

Abb. 2.3. Darstellung einer GO

Elementarzelle {110}. 2:3.).
Substanz COS CO
Molmasse 60.07 p 44.01)g
Gasphasenschwingunden
«O—O—0O» v, 858.8 cnit 1388.2 crit
522.5 cnit 667.4 cni
Vs,
COS: 2062.2 ci| **CO;: 2349.1 crit
O»eO—O> Vv, °COS: 2009.1 cih| *°CO,: 2283.5 crit
Absolute Intensitat der Gasphasenwingung 8000 m/mol -
2900 m/mo 54000 m/mo
590000 m/mo 665000 m/mo
Dipolmoment 0.715 D -
Quadrupolmoment -7.73*f0esE*cm?  -4.3x18 esE*cmj
optische Polarisierbarkeit @ 7.69 B 4.02A3
e 3.79 8 1.97 R
Kernabstand C-O 155.4 pm 116.2 pm
(Gas) C-S 156.3 pn
Bindungsdissoziationsenergie C-O 300.0 kJ/mo| 525.0 kJ/mo
(Gas) C-S 657.6 kJ/mo -

® Eine ausfilhrlichere Auflistung der von der Isotopomerenzusammensetzung abhéngigen Gasphasen-
schwingungen ist fur das Kohlenoxidsulfid im Anhang dargestellt (Tab. A.1.).
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Substanz COS CO
Struktur-Typ rhomboedriscl kubisch
R3m - C3, Pa3 -T?
Gitterkonstanten a 409pm 563pm
o 98.97° 90°
Formeleinheit pro Elementarzelle
Dichte 1.324/cn? 1.638g/cnt
Dampfdruck bei E77K {112,113} 1.4x10° mbar 1.2x10° mbar

Tab. 2.2. Darstellung einiger physikalischer Daten der verwendeten Gase {114,115}.

2.3. Die Alkalimetalle Natrium, Kalium und Casium

Die im Periodensystem der Elemente (PSE) zur ersten Gruppe zusammengefal3ten Alkali-
metalle zeichnen sich durch ein einzelnes Elektron auf ihrer aul3eren s-Schale aus. Die silbri-

gen Metalle sind so reaktiv, dal3 sie an
Luft gelagert oxidieren. Sie kristalli-

sieren in einem kubisch-raumzen-
trierten Typ (s. Abb. 2.4.) und zeich-

nen sich durch geringe Dichten, Har-
ten und hohe Dampfdricke (s. Abb.
2.5.) aus. Mit abnehmender Ordnungs-
zahl und steigender Temperatur nimmt
die Tendenz, in der Gasphase Dimere
und auch grofRere Agglomerate zu
bilden, zu. Die hohe Reaktivitdt der
Alkalimetalle ist auf die effektive

Abschirmung der Kernladung durch
die p-Elektronen und die resultierende

schwache Bindung des aullersten s-

Elektrons an den Atomkern zurick-

zuftihren. In der folgenden Tabelle sind einige physikalische Eigenschaften der Alkalimetalle

aufgefihrt (s. Tab. 2.3.)

Abb. 2.4. Darstellung einer kubisch raum-
zentrierten Elementarzelle (Typ A2).
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Abb. 2.5. Logarithmische Darstellung der Dampfdruckkurven der verwendeten Alkali-
metalle {116}.

Element Natrium (Na) Kalium (K) Casium (Cs)
Molmasse 22.99 g/mol 39.10 g/mol 132.91 g/mol
Dichte 0.968 g/crii 0.856 g/cn 1.903 g/cni
Elementarzelle (T = 10K) a=424 pma=90° a=525 pma=90°] a=605 pmo =90°
Atomradius 186 pm 227 pm 265 pm
lonenradius 97 pm 133 pm 167 pm
Schmelzpunkt 371 K 337K 302k
Siedepunkt 1154 K 1027 K 978|K
p>0 kK 2x10" mbar 8x10" mbar 2x10° mbar
p>0K 6x10°mbar] 0.9 mbat 6 mbat
Dimer-Anteil (Me) bei 700K 3.1 % 0.99 >0.1%
AHsubimaton 108.8 kd/mol 90.1 kJ/mpl 78.8 kd/nfol
Dimerisierungsenthalpie #7.5+0.2 kJ/mo| +11.8+£0.1 kJ/mo| -10.4+0.3 kJ/mo
Elektronegativitat 1.01 0.91 0.86

Tab. 2.3. Einige physikalische und chemische Eigenschaften der Alkalimetalle {96, 99,
110, 117-119}.
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3. Untersuchungsmethoden und experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel werden die wesentlichen Grundlagen der verwendeten Methoden FTIR,
LEED, XPS und AFM und die verwendeten apparativen Aufbauten kurz zusammengefal3t.

3.1.  Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

Eine grundlegende Mel3methode der vorliegenden Arbeit ist die polarisationsabhéngige
Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR). Da diese an anderer Stelle mehrfach
ausfiihrlich beschrieben worden ist, soll hier nur ein kurzer Uberblick erfolgen {15-17, 51,
119-120}.

Verwendet man bei der IR-Spektroskopie linear polarisiertes Licht (p- und s-
Polarisation), so kdnnen mit dieser Art der Schwingungsspektroskopie Informationen er-
halten werden, die Rickschlisse auf die Geometrie der untersuchten Adsorptionsschichten
erlauben. Grundlage hierfur sind die Fresnel-Formeln, die unter Bertcksichtigung des Ein-
fallswinkels und der Wellenlange des eingestrahlten Lichts die exakte Berechnung der elek-
trischen Feldkomponenten erméglichen.

Fur die integrale Absorption (A) eines Dipols gilt die Proportionalitdt der Quadrate der
Ubergangsdipole und des elektrischen Feldes {121}:

AD|acE =|a 48 wod ¢ (3.1)

i =Ubergangsdipolmoment
E =Feldvektor
¢ = Winkel, den das Ubergangsdipolmoment zum elektrischen Feld einnimmt.

mit

Quantitativ folgt fur die integrale Absorption nach {122}:
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2
2 N
—ar w2t wdY = 4P, GO
At ° Thew, A o VTR bos
(3.2))
N
=0y, [G
" F [osy
mit V, = Singletonfrequenz
oy = Schwingungspolarisierbarkeit
G = Faktor, der die Orientierung des Ubergangsdipolmomentes zum elektrischen
Feldvektor (u.a. in Form des Winkell3 berticksichtigt
o = Einfallswinkel des Lichtes.

Entscheidend fur die integrale Absorption ist nach Gleichung 3.1 der Winkelischen
Ubergangsdipolmoment und dem elektrischen Feldvektor. Somit kann man bei Kenntnis der
elektrischen Felder und der gemessenen Absorption den Neigungswinkel des Ubergangsdi-
polmomentes der adsorbierten Spezies berechnen. Grundlage bilden neben Gleichung 3.2.
die folgenden Gleichungen {31}

3 [N .
A= g EZ, 8ind + E[}, [tosd (3.3.9)
3N __,
A== [ESCosd (3.3.b)

mit  Ap, As = integrale Intensitat mit p-(s-)polarisiertem Licht

o = mittlerer Absorptionsquerschnitt

Erp. Ejp= Betrag der elektrischen Feldstarke auf Vorder- und Rickseite des Pro-
benkristalls senkrecht (parallel) zur Oberflache bei Verwendung von p-
polarisiertem Licht

E; = Betrag der elektrischen Feldstarke auf Vorder- und Rulckseite des Pro-
benkristalls zur Oberflache bei Verwendung von s-polarisiertem Licht

) = Neigungswinkel des Ubergangsdipolmomentes zur Probenoberflache.
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Das aus den Gleichungen 3.3. erhaltene Verhdltnis der integralen Absorptionen ist in der
Abbildung 3.1. dargestellt.

1.8 |
1.6 F
- Abb. 3.1.  Darstellung des
1.4 3 theoretischen Verhéltnisses der
1.2 - integralen Intensitaten einer
< 10F Absorptionsbande fir s- und p-
< 08 E polarisiertes Licht (AA,) in
- Abhé&ngigkeit vom Neigungswin-
0.6 o kel 9 des Ubergangsdipolmo-
04 F mentes zur Probenoberflache
02k (Mnaci = 1.52,a = 50°).
030 JL ST BN R R
0O 15 30 45 60 75 90

Neigungswinkel [9]

Der Vorteil der FTIR-Spektroskopie gegentber dispersiven IR-Spektrometern liegt in der
simultanen Messung aller Frequenzen und dem bei gleicher Mel3zeit besseren Signal/
Rausch-Verhaltnis. Im verwendeten Spektrometer der Firma BRUKER (IFS 113 v) sind
eine Halogenlampe (sichtbares Licht/nahes IR), ein Globar (mittleres IR) sowie eine Queck-
silber-Lampe (fernes IR) eingebaut. Die emittierte polychromatische Strahlung trifft nach
dem Passieren einer Blende auf einen KBr/Ge-Strahlungsteiler, an dem sie z. T. transmittiert
und z. T. reflektiert wird. Bei einem Interferometer vom Genzel-Typ (s. Abb. 3.2.) treffen
die Teilstrahlen auf beide Seiten des beweglichen Spiegels (daraus resultiert ein verdoppel-
ter Gangunterschied und damit eine Verdoppelung der Aufloding; = 0.03 cnl) und

werden anschlieRend phasenverschoben wiedervereinigt. Das Signal wird aus dem Inter-
ferometer ausgekoppelt und durch die Probe und den Wire-Grid-Polarisator (Polarisations-
grad> 98 %) auf den Detektor gelenkt. Die i. a. aus mehreren gemittelten Spiegeldurch-
lAufen gewonnenen Interferogramme enthalten die gesamte spektrale Information nach einer
anschlieenden Fourier-Transformation mit Hilfe des Spektrometerrechner (ASPECT 3000)
wird daraus ein konventionelles IR-Spektrum generiert. Ausfuhrlichere Erlauterungen zur
IR-Spektroskopie sind u. a. in {15,17,27,51,60,119} zu finden.
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Um stérende Fremdgase (vor allem Q@nhd HO) aus dem Strahlengang zu entfernen,
werden sowohl die Detektorbox £l0" mbar) als auch das Interferometer=(f0 mbar)
evakuiert, nachdem der UHV-Pumpstand durch O-Ring gedichtete Aluminiumadapter an
Detektorbox und Interferometer angeflanscht wurde. Die Abbildung 3.2. gibt den schemati-
schen Aufbau der MelRanordnung mit Interferometer, Pumpstand und Detektorbox wieder.
Die allgemein verwendeten Mel3parameter sind in der Tabelle 3.1. zusammengefalit.

S4
o
|, PO 3
@ | | S
~D2|[[ S5 i
; 54‘ T S3
S4 APT
[ ®
EM SRC
SRC Strahlungsquellen
APT Blendenwechsler
OPF optische Filter T
BMS Strahteiler ,
Po Polarisator {
S1, S3, S5-7 Planspiegel
S2, S4, S8  spharische Spiegel B 1T
D1-4 Platze fur Detektoren D N
B umklappbarer Spiegel, (o] 4 H
(Veranderung des R
Strahlenganges)
Probe
F1-F6 Fensterflansche
L UV-Lampe )
AQ SAES-Getter (Alkalimetallquellg)
T Turbomolekularpumpe

Abb. 3.2. Schematischer Aufbau des Bruker-Spektrometers IFS 113 v mit angeflanschtem
UHV- Pumpstand und externer Detektorbox und schematischer Darstellung des Strahlen-
ganges (vergleiche {39,60}).
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Detektor InSb MCT
Wellenzahlenbereich 10000 - 1850 crh 6000 - 850 cri
Apertur 1=25mm,3=3.8mm 1=25mm,3=3.8mm
Strahlteiler KBr/Ge - 4800 - 450 ¢hp  KBr/Ge - 4800 - 450 cth
CaR/Si - 10000 - 1200 cih
Strahlungsquelle Globar (9000 - 1008m  Globar (9000 - 100 ct)
Hochpass-Filter 3 =695 ¢4 = 348 crit 4 = 348 crit
Tiefpass-Filter 1 7899.4cm*, 2 = 3949.2m"* 1 =7899.4 ci
Optischer Filter ohng ohrje
Spiegelgeschwindigkeit 11 =1.582 ci/s 13 =2.237 gm/s
HFQ 7800 crit 7800 cnt
LFQ 1500 cnt 300 cntt
Aufldsung 0.11 - 0.89 cn 0.11 - 2.0 crit
Apodisationsfunktion B 4 - Blackmann Haryis B 4 - Blackmann Harris
Zerofilling Faktor 2 1 bzw. ?

Tab. 3.1. Zusammenstellung der verwendeten Parameter fur die FTIR-Messung mit dem
IFS 113 v Spektrometer {17,51,60}.

3.2.  Beugung von Elektronen (LEED=Low Energy Electron Diffraction)

Die Beugung langsamer Elektronen ist eine weitverbreitete Methode zumrBesy von
Oberflachenstrukturen. Grundlage ist die de Broglie-Wellenlangée bei Beschleunigungs-
spannungen von 20 - 500mit 50 - 30¢om im Bereich atomarer Abstande liegt.

h h
A=—=—F———— 3.4.
p J2[lUln (34
mit  h = Planck’sches Wirkungsquantum P Impuls

Potentialdifferenz gF Elektronenmasse
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Um das Beugungsbild einer zweidimensionalen periodischen Struktur qualitativ herzuleiten, kann
man schrittweise vorgehen. Féllt eine monochromatische Strahlung auf ein Teilchen, so entsteht
eine Kugelwelle mit dem Teilchen im Zentrum. Die gebeugte Intensitat ist in alle Richtungen
gleich. Besteht das Streuzentrum aus einer eindimensionalen Kette, tberlagern sich die entste-
henden Kugelwellen derart, daf3 nur noch unter einem bestimmten Y/ieikel mel3bare Inten-

sitat auftritt. Flr diesen Winkel sind die Phasenunterschiede der erzeugten Kugelwellen ganzzah-
lige Vielfache von & Die gebeugte Intensitat befindet sich auf Kegeln (s. Abb. 3.3.). Erweitert
man die eindimensionale Kette zu einem zweidimensionalen Gitter, so kommt eine zweite Klasse
von Kegeln hinzu. Beugungsmaxima kénnen nur in Richtung der Schnittlinien von Kegeln liegen.
Als Beugungsbild der einfallenden Welley[{k21vA) erhalt man ein Punktmuster; jedem Punkt
werden zwei Indizes h und k, die den zugehdrigen Kegel angeben, zugeordnet. Weitergehende
Informationen Uber diese Methode zur Strukturbestimmung finden sich in zahlreichen Fachbu-
chern (z. B.: {123-125}).

~ 000000

=

a.)

Abb. 3.3. Aufbau des Beugungsbildes: a.) Die Streuung einer monochromatischen Welle an
einem Teilchen erzeugt eine Kugelwelle; b.) Die an einer Kette gestreute Welle erzeugt sich
Uberlagernde Kugelwellen, die Kegel bilden; c.) Die Streuung an einer Oberflache erzeugt sich
Uberlagernde Kegel, aus denen diskrete Punkte resultieren.

Das von HENZLERet al {126-127} entwickelte SPA- (Spot Profil Analysis) LEED bietet
durch seinen Aufbau - Verwendung eines hochempfindlichen Channeltrons als Elektronen-
sensor - die Mdglichkeit, mit geringen Strémen Beugungsbilder zu erhalten. Mit Hilfe einer
geheizten Wolframkathode wird im verwendeten SPA-LEED-System ein Elektronenstrahl
erzeugt und durch eine Extraktor-Linse sowie durch ein weiteres Linsensystem (Focus 1) vor
dem Verlassen der Elektronenkanone gebtindelt. Durch zwei hintereinander liegende, entgegen-
gesetzt geladene Oktopolplatten wird der Elektronenstrahl abgelenkt und vor dem Auftreffen auf
die Probenoberflache noch einmal gebiindelt (Focus 2). Inelastisch gestreute Elektronen werden
durch einen Repeller vom Detektor ferngehalten. Die Achsen der Elektronenkanone und des
Channeltrons bilden einen Winkel von 7.5°. Schaltet man die Oktopole ab, so kann das SPA-
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LEED aufgrund eines zusétzlich eingebauten Fluoreszenzschirmes als optisches LEED verwen-
det werden {124,128}.

Die Steuerung und Datenerfassung erfolgt tber eine AD/DA-Wandler-Karte (Burr-
Brown) und Uber ein TurboPascal-Programm {129} auf einem PC. Das Programm erméglicht
die Aufnahme von 1-dimensionalen und 2-dimensionalen Scans variabler Aufiosung von bis zu
350 x 350 Punkten, variabler Mel3zeit und variabler Lange (in Volt). Desweiteren bietet das
Programm die Erfassung von integralen Intensitatsanderungen, z. B. des (00)-Spots bei Adsorp-
tion oder Temperaturabsenkung. Zu einer weitergehenden Beschreibung des benutzten SPA-
LEED's siehe {46,53,60,128,129,279}.

Mit Hilfe dieses SPA-LEED Aufbaus ist es moglich, Isolatoren und deren Adsorbatsy-
steme zu untersuchen {17,28,30,38,39,51,52,54,55,57,60,62,130-132}. Eine signifikante
Storung der Oberflache durch den verwendeten Elektronenstrahl wird flr die in dieser
Arbeit verwendeten Substrate NaCl und KCI nicht festgestellt. Fir das Adsorbatsystem
CO,/NaCl(100) konnte von WEISS nachgewiesen werden, dal3 sich das IR-Spektrum der
Monolage nach mehrtagigen<120h) SPA-LEED-Messungen an unbedecktem NaCl(100)
nicht wesentlich verandert {60}. Ebensowenig wird ein Einflul}3 des Elektronenstrahls auf
die Adsorbatgeometrie wahrend der Ausbildung einer Monoschicht festgestellt. Die Schadi-
gungen, die ein optisches LEED auf Alkalihalogenid-Einkristalle ausibt, sind u. a. von
TOKUTAKA et al.beschrieben worden {158}.

Bei der Justierung des Probenkristalls muf3 beriicksichtigt werden, dal3 der Elektronen-
strahl in Abhangigkeit von der Elektronenenergie seinen Durchmesser varetOQeV, 0 =
3mm) und bei einem Scan bis zu 5 mm Uber die Probenoberflache wandert. Ist der Elektronen-
strahl nicht genau auf die Probe justiert worden, so kommt es zu unterschiedlichen Intensitaten
gleicher Spots. Wird z. B. der linke Rand des Kristalls tberstrahlt, so sind die Intensitaten in der
rechten Halfte des Beugungshildes deutlich geringer.
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3.3. Pumpstand fir FTIR-Spektroskopie und LEED-Experimente

Die Versuche zur Infrarot-Schwingungsspektroskopie wurden in einem UHV-Pumpstand
(siehe Abb. 3.4.), der auf der einen Seite an das FTIR-Spektrometer der Firma BRUKER
(IFS 113 v) und an der anderen Seite an die separat gepumpte Detektorbox angeflanscht
war, durchgefuhrt. Der Rezipient {133} wird durch eine Kombination von Turbomoleku-
larpumpe (Turbovac 360, LH) und einer Olschieberpumpe (E2M18, EDWARDS), die
zuséatzlich den Kryostaten differentiell pumpt, evakuiert und erreicht nach dreitagigem
Ausheizen (Ta=130°C) Basisdriicke von p1x10™mbar. Zur Druckmessung stehen ein
Piranimanometer (g 1x10° mbar, Thermovac 210s, LH) sowie ein lonisationsmanometer
(1x10™ mbars< p< 1x10* mbar, IMG 070, BALZERS) und fiir die Restgasanalyse ein Qua-
drupolmassenspektrometer (Quadruvac Q 201, LH) zur Verfligung.

Durch den am Manipulator angebrachten Kryostaten kann die Probe in alle drei
Raumrichtungen verschoben, um 360° gedreht und aus der senkrechten Ebene verkippt
werden. Am unteren Ende des Edelstahl-Kryostaten befindet sich der angeschraubte Pro-
benhalter aus OHFC-Kupfer. An ihm sind drei Thermoelemente (ein Ni/CrNi, zwei AuFe/
CrNi), ein Pt100-Widerstand sowie eine gewickelte Wolfram-Widerstands-Heizung (Draht-

0 = 0.1mm) angebracht. Durch die Kombination aus Widerstandsheizung und variablem
Kihimitteldurchsatz (I-B) lassen sich beliebige Probentemperaturen oberhalb vén 77
einstellen.

Der Rezipient laf3t sich in drei Ebenen unterteilen:

i.) In der oberen Mel3ebene befinden sich insgesamt acht Flanschstutzen, die um jeweils
ca. 45° zueinander versetzt angebracht sind. Es handelt sich um zwei CF-100-KBr-Fenster
(IR-Transmissionsmessungen), einen 100-CF-Anschluf fir die Turbovac und folgende 35-
CF-Verbindungen: ein Quarzfenster fur UV-Blitzlicht-Experimente ein KBr-Fenster (Pro-
benjustierung), ein UHV-Dosierventil (COS - Isotopomerenmischungen), und eine elektri-
sche (Schiebe-)Durchfiihrung mit der Alkalimetallquelle (SAES-Getter, s. Abb. 3.18. u.
3.19.).

ii.) In der unteren Mel3ebene ist das SPA-LEED (Leybold AG) angeflanscht. Mittels
zweier KBr-Fenster a3t sich der Substratkristall optisch justieren. Ein Wechsel zwischen
den beiden MelRebenen kann innerhalb weniger Minuten manuell durchgefiihrt werden und
ermdglicht eine nahezu simultane Messung durch zwei unterschiedliche Methoden.

ii.)  Unterhalb der Mel3ebenen befinden sich zWelV-Dosierventile, das lonisations-
manometer und das Quadrupolmassenspektrometer (QMS), welches am Bodenflansch
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angebracht ist. Die Massenspektren des QMS werden uber einen A/D-Wandler direkt digi-
talisiert und mittels eines PC’s gespeichert. Der GaseinlaRbereich wird durch eine Olschie-
berpumpe (Edwards 1.5) evakuiert und durch mehrmaliges Spulen mit dem Mel3gas gerei-
nigt.

Untere MelRebene

P Probe
F5,F6 Sichtfenster
LEED SPA-LEED

F6

Obere MelRebene

P Probe

F1,F4 KBr-Fenster
F2 Quarz-Fenster
F3 Sichtfenster

IR IR-Strahl

L UV-Lampe

T Turbovac 360
AQ SAES-Getter
D Dosierventil

Abb. 3.4. Schematische Darstellung der IR-Mel3ebene (linke Seite) und der LEED-Ebene
(rechte Seite) der UHV-Apparatur | {vergleiche 60}.
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3.3.1. Partialdruckbestimmung

Die von der Glihkathode des lonisationsmanometers (IM) emittierten Elektronen ionisieren
die Gase mit unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit (siehe Tab. 3.2.). Kombiniert man die
Druckangabe eines lonisationsmanometers mit dem massenabhangigen lonenstrom eines
Quadrupolmassenspektrometers, so kann der Gesamtdruck im Rezipienten auf die jeweilige
Gaszusammensetzung korrigiert und Partialdriicke angegeben werden.

(P
p _IGas GasmlM (35.)

i
zlGas

mit p; Partialdruck
icas = Summe der lonenstréme aller Fragmente des Molekdls i
feas = lonisationsfaktor

pm = Druckangabe am lonisationsmanometer
Gas H CH, | H:O | N, CO CGO
Masse [amul] 2 16 18 28 2B v\ i}
fi 2.45 0.8] 1.12 1 092 0.69

Tab. 3.2. lonisierungswahrscheinlichkeiten einiger ausgewahlter Verbindungen

In einem UHV-Pumpstand lassen sich nach dem Ausheizen vor allem die Moleklle bzw.
Molekilfragmente mit den Massen 1, 2, 18, 28 und 44, die den Molekilep H® CO

bzw. N, und CQ zuzuordnen sind, nachweisen. Wird z. B. das Kohlendioxid in den Rezi-
pienten eingelassen, so kann man neben dem stabilen einfach ionisierten Gasmolekll auch
das zweifach ionisierte Teilchen nachweisen. Handelt es sich bei dem verwendeten Mel3gas
um eine weniger stabile Verbindung, wie z. B. das Kohlenoxidsulfid, so ist es méglich, daf3
das Massenspektrometer die entsprechenden Molekulfragmente (CO und S) der Hauptver-
bindung mit einer héheren Intensitét, als das Molekil detektiert. In der Abbildung 3.5. ist
jeweils ein Massenspektrum nach dem Ausheizen des Pumpstandes und wahrend eines
COS-Dosierungsintervalls dargestellt.



Kapitel 3 Untersuchungsmethoden und Experimenteller Aufbau 21

p=0.7x10""mbar p=2.0x10"®mbar-

0.8 7 °
— 14—
W 0.6 L
= 04 =
g 128
£ 4 £

0.2 H

. |
[ x100 k Vl [L 1
0.0 |- A\ A J ) J 0
1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1

20 40 60 20 40 60
Masse [amu] Masse [amu]

Abb. 3.5. Links: Massenspektren nach dem Ausheizen des Pumpstandes mit den Massen
18 (H0), 28 (CO oder N und 44 (CQ). Rechts: Nach einéfCOS-Gasdosierung mit den
Massen 28 (CO oder 2N 32 (S), 34 (S), 44 (GQ, 60 (*C*°0°*S) und 62'¢C°0*'S).

3.4. Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Allgemein kann man die Roéntgen-Photoelektronen-Spektroskopi@afy Photoelectron
Spektroscopy XPS) als Messung der Bindungsenergie kernnaher Elektronen beschreiben.
Hierzu laR3t man (monochromatische) Rontgenstrahlung bekannter Energie mit der Elektro-
nenhille der zu untersuchenden Substanz wechselwirken {134}. Ist die Energie der Ront-
genstrahlung W hinreichend hoch, um ein Elektron mit definierter kinetischer Energie aus
der Elektronenhtille zu entfernen, kann das angeregte Atom auf zwei unterschiedlichen
Wegen relaxieren: Entweder flillt ein Elektron einer héheren Schale unter Abgabe der tber-
schissigen Energie in Form von Rontgenstrahlung wmiktnv, die Licke auf, oder die
abgegebene Energie des zweiten Elektrons bewirkt die Emission eines weiteren Elektrons
einer energetisch hdheren Schale, so dal3 ein doppelt geladenes lon zuriickbleibt (Auger-
Prozel).
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Auger-Elektron

Photoelektron
mit hv,>hv,

Photoelektron
mit hv,>hv,

hv
' hv,

a.) XPS-Effekt b.) Auger-Effekt

Abb. 3.7. Darstellung des Photoeffektes a.) XPS-Prozel3: Abgabe eines Photoelektrons;
b.) Auger-Prozel3 (innerer Photoeffekt): Aussendung zweier Elektronen unterschiedlicher

Energie.

Nach der von EINSTEIN 1905 {135} aufgestellten Gleichung tber den Photoeffekt gilt
unter der vereinfachenden Annahme, daf3 die elektronische Struktur des Atoms bzw. Mole-
kuls unverandert bleibt, fUr die Bindungsenergie destilek:

EP=hv-Ep - @ (3.6.a)

mit h Plancksches Wirkungsquantum

v = Frequenz

Ege = Bindungsenergie des Elektrons

Ewn = kinetische Energie des Photoelektrons
Austrittsarbeit.

©
I

Neben der Bindungsenergie mufd, damit das Photoelektron die Probe verlassen kann, ein
zusétzlicher Energiebetrag, die Austrittsardeitaufgewendet werden. Sie ist als Differenz
zwischen Fermienergie-Eer Oberflache und dem Vakuumniveag Befiniert:

®=E,.-E; (3.6.b)
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Die Eichung des XPS-Spektrometers erfolgt im Rahmen dieser Arbeit durch die Bestim-
mung der kinetischen Energie der Photoelektronen zweier Edelmetalle;f(At«f=84.0

eV und Cu 2p: Ege =932.7eV {nach 136}). Es ergibt sich unter Bertcksichtigung der
Austrittsarbeit ein Korrekturwert fur die Bindungsenergie Vi, = +1.4 eV fir die
MgKq-Quelle und fur die Alii-Anode vonAE,, = +0.8eV, der flr den gesamten Energie-
bereich als konstant angenommen fvifdie Berechnung der Bindungsenergie erfolgt nach
folgender Gleichung:

EBE = hV +AEKOI‘ - Ekin (3.7.)

Im Gegensatz zu den Photoelektronen aus einem XPS-Prozel} ist die kinetische Energie der
Auger-Elektronerunabhangigvon der Energie der urspringlich eingestrahlten Réntgen-
strahlung. Naherungsweise erhélt man letztere (vgl. Abb. 3.7.) aus der Differenz der Bin-
dungsenergie des emittierten Photoelektrong (Exd des auffillenden ElektrongE( )
abzuglich der effektiven Bindungsenergie des Augeriidek €, M ):

E=E«-E, - E,, (3.8))
mit E = Energie der Rontgenstrahlung
Ex = Orbital des emittierten Photoelektrons
E, = Orbital des ,auffillenden Elektrons
E.,, = Orbital des Photoelektrons.

Im Falle der NaCl-Substrat-Oberflache Uberlagern sich bei Verwendung eingrMgile

die Auger-Elektronen des Natriums (KLL-Serie) mit den Photoelektronen aus dem Cl-2s-
Orbital. Eine Unterscheidung der beiden Prozesse (XPS/Auger) ist durch eine Variation der
Anregungsquelle mdglich. Die um 233 eV hohere Anregungsenergie derQil&lle

bewirkt eine Verschiebung der kinetischen Energie der aus dem XPS-Prozel3 stammenden
Photoelektronen um denselben Energiebetrag (s. Abb. 3.8.).

“ Dieser Korrekturwert ist bei allen in dieser Arbeit ermittelten Bindungsenergien beriicksichtigt worden.
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Na - KLL-Serie
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Abb. 3.8. Photoelektronenspektren einer reinen NaCl(100)-Spaltflache im UHV bei 80K
mit XPS- und Auger-Photoelektronen der substratbildenden Elemente Natrium und Chlor
(Oben: Mgk-Quelle, E= 1253.6eV; Unten: AlKk-Quelle, E= 1486.6eV).
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Mit zunehmender Masse der Elemente gewinnt die Relaxation durch Emission von Ront-
genstrahlung an Gewicht und wird ab der Ordnungszahl 30 (Zink) zum dominierenden
Prozel3. Die Bezeichnung des Auger-Prozesses erfolgt nach den Schalen ilitgerete
Elektronen (z.B. K,LL,i) - analog ist das Orbital des emittierten Photoelektrons namens-
gebend fir den XPS-Prozel3 (z.B. Na-1s). Die aus der Gleichung 3.7. bestimmte Bindungs-
energie fur ein emittiertes Photoelektron ist charakteristisch fir ein Element. Mit Hilfe
entsprechender Tabellenwerke {137,138} ist eine qualitative und quantitative Elementar-
analyse moglich. Es kdnnen jedoch nicht nur einzelne Elemente, sondern auch z. T. Verbin-
dungen XP-spektroskopisch unterschieden werden. So variiert z. B. die Bindungsenergie
des Eisens (Fe-2p in Abhangigkeit vom Oxidationszustand (chemische Verschiebung) um
mehr als &V (F€ = 706.7eV, Fd = 710.0eV, F&' = 714.0eV), die des Na-1s zwischen

dem elementaren Natrium und dem Natriumkation jedoch nur ueV0.2

Die ermittelte Bindungsenergie des entsprechenden Elements ist vom Oxidationszustand
und von Relaxationsprozessen, sowie bei lonenkristallen von der Madelungkortséante,
dieCoulomb-Wechselwirkunderlonenuntereinanddveriicksichtigt, abhangig {123, 139}).

EBE,eff = EBE( Atom +AE chem+AE Mad'-A E rel (3-9-)

mit Beer = ermittelte Bindungsenergie
Egeaom) = Bindungsenergie
AEem = chemische Verschiebung
AEva.e = elektrostatische Wechselwirkungen
AE, = durch Relaxationsprozesse freiwerdene Energie.

Eine einfache Abschatzung des Oxidationszustandes eines Elements in einer Verbindung
und der resultierenden chemischen Verschiebung der Bindungsenergie der Elektronen, kann
Uber den lonencharakter einer Bindung erfolgen. Hierzu bietet sich die dimensionslose
Paulingsche Ladungaqdie tber die Differenzen der Elektronegativitaterder beteiligten
Elemente definiert ist, an.

Ja (3.10.a)

Il
oo
+
oM
™
>
o
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mit
[Os;| = 1- exp[-0.25(x, — Xg )] (3.10.b)

mit ga = Paulingsche Ladung
g/e = formale Ladung des betrachteten Zentralatoms (z.B. NHN=+1)
X5 = Elektronegativitat des betrachteten Zentralatoms

Xg = Elektronegativitat der entsprechenden direkten Nachbaratome
Cpositiv, wenn x < %

Ong egativ, wenn x > ¥

Fur den Kohlenstoff des Kohlenoxidsulfides folgt z. B. aus der formalen Ladung des Koh-
lenstoffs g/e= 0 und den Elektronegativititen voRE= 3.5 (Elektronegativitat von Sauer-

stoff nach Pauling) undy&= 2.5 eine Paulingsche Ladung vaif§=+0.44 bzw. fur den
Schwefel E°=Ey° — g.“®=0. Formal gelten die Gleichungen 3.10. nur fur zwei-atomige
Molekile bzw. Atome in Verbindungen, bei denen das betrachtete Atom nur direkte Nach-
baratome besitzt. Nach MODDEMAN und COTHERN ist die Ubertragung auf Kristalle
aber mit nur geringen Fehlern behaftet {172}. Nach NORDLING kann diese Art der Be-
stimmung der Paulingschen Ladung auf jedes beliebige Atom einer Verbindung angewendet
werden {123}. Die in Abbildung 3.9. dargestellte lineare Abhangigkeit der Bindungsenergie
vom Oxidationszustand des betrachteten Elementes bestatigt die eingangs postulierte Ab-
schétzung.

185
= : Abb. 3.9. Darstellung der
% 180 | S-2p-Bindungsenergie als
GZ'J’ 175 F Funktion der Paulingschen
S - Ladung des Schwefels in
§ 170 [ verschiedenen Verbindun-
3 L gen nach Gleichung 3.10..
& 165F Hierbei sind gasférmige
f\:% 160 C Substanzen durch helle und
n - Festkorper durch dunkle

155 b1 - Kreise gekennzeichnet

-1 0 1 2 3 {140,141}.

Paulingsche Ladung des Schwefelatoms
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Aufgrund der auf wenige Nanometer begrenzten Fluchttiefe der Photoelektronen ist die
Detektion von Elementen bzw. Verbindungen nur in den obersten Schichten eines Festkor-
pers moglich. Demzufolge werden bei einem Abscheidungsprozess an einer Oberflache, z.B.
der im Verlauf dieser Arbeit
behandelten Adsorption von

CO, oder Alkalimetall auf
NaCl(100), die Substratsignale

mit zunehmender Bedeckung
immer weiter an Intensitat

1000 [-

=
S
I

verlieren, bis sie ganz ver-
schwinden, d. h. die Photo-
elektronen des  Substrates
kbnnen die Adsorbatschicht
nicht mehr durchdringen. Fur
die wachsenden Adsorbatban-
den bedeutet das, dal} sie so-
lange an Intensitdt gewinnen,
bis die aus der ersten Adsorba-

A\ .monolayers

o
T

Electron energy,eV

Abb. 3.10. Graphische Darstellung der Flucht- ,
tiefe der Photoelektronen gegen die Elektro- tschicht erzeugten Photoelek

nenenergie (,Universalkurve®) fiir Elemente tronen die Gesamtschicht nicht
{140}. mehr durchdringen kdénnen.

Aus der sogenannten Univer-
salkurve kann man fur das
Energieintervall (15@V<E<1100eV) eine mittlere freie Weglangeder Photoelektronen
von 1-10 Monolagen abschatzen (s. Abb. 3.10.); dieser Wert mul3, wie in den Gleichungen
3.11. angegeben, fir Isolatoren um den Faktor zwei erhoht werden {142}.

Will man mit Hilfe der XP-Spektroskopie quantitative Aussagen uber den Grad einer Bele-
gung treffen, so bendtigt man die mittlere freie Wegléhgealer entsprechenden Photo-
elektronen. Neben der kinetischen Energie ist die Teilchendichte fur die Fluchttiefe der im
Festkdrper erzeugten Photoelektronen von entscheidender Bedeutung. Zur Berechnung
dieser Gro3e wurden in dieser Arbeit die in den Gleichungen 3.11.a-c aufgefiihrten Ansatze
verwendet {vgl. 142-156}; es gilt:
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a.) allgemein fur anorganische Verbindungen

2170
=5 +0.72* falE,, (3.11.a)

kin

b.) speziell fur Alkalihalogenide

2170
An=——1t089* JalE,, (3.11.b)
kin
c.) fur Elemente
538
An =—— +041LJalE, (3.11.0¢)
kin
mit
R M
=3— 3.11.d
& = omiN, ( )
mit A, = mittlere freie Weglange [Monolagen]
a = Dicke einer Monolage [m]
a = ale
E«wn = kinetische Energie der Photoelektronen [eV]
M = Molekilmasse [kg/mol]
n = Anzahl der Teilchen in der Verbindung
p = Dichte [kg/m3]

Nan = Avogadro-Konstante (6.02B0pro mol).

Bericksichtigt man neben den inelastischen Stof3prozessen auch die elastischen Stof3e, so
reduziert sich die mittlere freie Weglange noch einmal um 106 £IB4}:

Ame=Amilll- 0028/Z){ 050% 0068n(E ;) (3.12)
mit  Am; = Fluchttiefe bei inelastischend®prozessen

Ame = Fluchttiefe bei zuséatzlich elastischen Stol3prozessen
Z = 0rdnungszahl des abschirmenden Elementes.
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Mit den Gleichungen 3.11. und 3.12. erhalt man fur die mittleren Fluchttiefen der Photo-
elektronen bei einem Winkel zwischen Rontgenquelle und Analysator von 30°, die in Ta-
belle 3.2. angegebenen Werte flir das in dieser Arbeit verwendete Substrat NaCl
(Gitterkonstante a0.56nm).

Element Orbital des kin. Energie des mittlere freie Weglange ip
Photoelektrons Photoelektrons NaCl
MgKq AlK o MgKq AlK o
Natrium 1s 178 eV 411 eV 1.2 nm 1.9 nm
Chlor 2p 1050 eV 1288 eV 3.2nm 3.6 nnj
Casium 3d 528 eV 761 eV 2.2nm 2.7 nm
Tab. 3.2. Darstellung der berechneten mittleren freien Weglangen (vgl. {157}) unter

Beriicksichtigung von inelastischen und elastischen Stol3prozessen fir das Substratmaterial
Natriumchlorid und Casium als Beispiel eines Adsorbates.

Im Verlauf einer benetzenden Adsorption unter Ausbildung ganzer Schichten wird eine
exponentielle Abnahme der Substratintensitaten erwartet. Fir die Adsorption in mehreren
Schichten nimmt man fur die XPS-Banden, die durch das Substrat hervorgerufen werden,
folgenden Intensitatsverlauf an {142,158}

ls =12 0exp(- M )] (3.13)
S S AS(Eg) [tosD o
bzw. fur das entsprechende Adsorbat:
|, =18 J1-exp(- M )] (3.14))
ACA AA(E ) [EosO o

gemessene Intensitat von Substrat- bzw. Adsorbatbanden

mit ls; Ia
1 1,0 = Intensitat der ,reinen” Substanzen
AnlVS mittlere Fluchttiefe der Photoelektronen [in Monolagen]
Emissionswinkel der Photoelektronen relativ zur Probennormalen, hier 30°
Anzahl der Monolagen

3 0
I | I ||
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Berilicksichtigt man die relativen Intensitdten der Photoelektronen, so erwartet man auf-
grund der mehr als doppelt so hohen mittleren freien Weglange der vom Chlor stammenden
Photoelektronen fir die Chlor-2p-Banden eine deutlich langsamere Intensitatsabnahme als
fir das Natrium-1s-Signal. Die Intensitat der Adsorbatbande(n) nimmt bei steigender Be-
deckung nach Gleichung 3.14. zu und Ubertrifft unter Beriicksichtigung der relativen Inten-
sitaten im Falle der Cs-3gBande, als Beispiel fur die im Verlauf dieser Arbeit untersuch-

ten Bedeckungen der NaCl(100)-Probenoberflache, unter der Annahme, dal3 das Alkalime-
tall mit der Geometrie des Festkorpers aufwachst, die integrale Intensitat der Na-1s-
Substratbande bereits bei einer Bedeckung@s10.5 (s. Abb. 3.11.)

250
200
150

100 |-

rel. Intensitat

50

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Schichtdicke [nm]

Abb. 3.11. Qualitativer Verlauf von Substrat- und Adsorbatbanden (Cs adsorbiert auf
NacCl(100)) unter der Annahme eines Schichtwachstums (vgl. Gleichung 3.15.).

Bei den ublicherweise verwendeten Rontgenquellen handelt es sich um Magnesium- und
Aluminium-Antikathoden (Mgk =1253.6eV; FWHM =0.7eV, AlK,=1486.6eV; FWHM
=0.85eV). Die von ihnen durch den Beschul3 mit hochenergetischen Elektronen durch eine
Beschleunigungspannung vordn=10kV erzeugte Strahlung ist nicht monochromatisch,
sondern besitzt noch mehrere Anteile bei hoheren Energien (z. BqsMgkid Mgks),
dadurch werden im XP-Spektrum Satellitenbanden erzeugt. Ihre kinetische Energie liegt um
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einige Elektronenvolt Uber der Hauptbande im Photoelektronenspektrum (s. Tab. 3.3.
{159}).

1.2 a3 04 (03 Og B
Abweichung von Mgk; > [eV] 0 8.4/ 101 17.6 20,6 48|7
Relative Hohe in Bezug auf Mgk, [%0] 100 8.0 4.1 0.6 0.b 05
Abweichung von AlK; , [eV] 0 9.8 11.§ 20.1 234 69[7
Relative Hohe in Bezug auf Al [%0] 100 6.4 3.2 0.4 0.3 0J6

Tab. 3.3. Auflistung der héheren XPS-Anregungsenergien mit Angabe der Lage (in eV)
und der relativen Intensitat bezogen auf MgK(AlK1.2). Infolge der nicht zu vernach-

lassigenden Mgk (AlKgs-) und Mgkqs- (AlKg4-)Strahlungsanteile werden in den Photo-
elektronenspektren zusatzliche (Satelliten)-Banden gemessen {160}.

Die in dieser Arbeit gezeigten XP-Spektren wurden mit Hilfe eines Computerprogramms
{160}, welches die durch die Mgk- und MgKqs-Strahlungsanteile hervorgerufenen Satel-
litenbanden eliminiert, bearbeitet. Beispielhaft sind in der folgenden Abbildung fir beide
Anregungsquellen je ein unbearbeitetes Spektrum und das entsprechende korrigierte darge-
stellt (s. Abb. 3.12.).

Neben der Rontgenquelle kann auch die untersuchte Substanz durch Mehrfach-Anregung
(shake-up) bzw. eine mehrfache Emission von Elektronen (shake-off) zur Bildung von
Satellitenbanden beitragen. Im ersten Fall befindet sich das wechselwirkende Element nach
der Emission des Photoelektrons in einem elektronisch angeregten Zustand (zBeiCl-3s
[Ne] 3¢ 3p° - [Ne] 33 4p' 45, {161}) und im zweiten Fall kommt es zur Emission zweier
Elektronen (M+hv — M?"+ 2€). Die shake-up Banden treten in (aromatischen) Carbonyl-
verbinrdungen und d- bzw. f-Ubergangselementen besonders stark auf {162,163}.

Die Satelltenbanden der Na-1s-Photoelektronen im NaCl liegen nach FILIPEONI
al., bezogen auf die Hauptbande, um 56 €%9zu niedrigeren kinetischen Energien ver-
schoben {164}. Infolge ihrer geringen Intensitat (Anregungsquelle M@¥K ,): Gesamt-
intensitdt 26 bzw. 2.56, maximale Intensitat: 1.2 % bzw. 1.5 %) kann der Anteil dieser
Banden an der zu erwartenden Intensitat vernachlassigt werden. Fur die beiden gasformigen
Adsorptive CQ und COS unterscheidet sich die Gesamtintensitat der shake-up-Banden
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kaum; sie betragt ca. 30 der integralen Intensitat des Hauptsignals. Allgemein befinden sie
sich im Bereich geringerer kinetischer Enerdi& €5 - 25eV) mit einer maximalen Inten-

sitat, bezogen auf die Hauptbande, von bis z&1865}. Eine einwandfreie Identifizie-

rung von shake-up bzw. shake-off Satelltenbanden in den untersuchten Monoschichten
bzw. in den erzeugten Coadsorbatschichten gelang infolge der eher geringen Intensitat
nicht.

Neben den Satellitenbanden kénnen infolge nicht monochromatischer Anregung und mehr-
facher Anregung bzw. Emission sogenannte ,Ghost-Lines“ beobachtet werden. Sie entste-
hen durch Verunreinigungen des Antikathodenmaterials, z. B. Aluminium an einer Magnesi-

um-Quelle AE =233eV) oder Oxidbildung£Emugkq = 728.7eV) {159}. Desweiteren kann

es bei Atomen und Molekilen mit nicht abgeschlossenen Schalen zu einer Elektronenspin-
Wechselwirkung mit gleichgerichteten Elektronen aus kernnahen Schalen, die nach der
Elektronenemission eine Liicke aufweisen, kommen. Diese Kopplung filhrt bei den Uber-

gangsmetallen haufig zu einer Aufspaltung und zu einer Linienverbreiterung.

Na 1s Cl2p |

Intensitat
Intensitat

424 416 408 400 1062 1056 1050 1044
kin. Energie [eV] kin. Energie [eV]

Abb. 3.12. XPS-Spektrum einer NaCl(100)-Luftspaltflache im UHV bei 86 K
(korrigierte Spektren: durchgezogene Linie, unkorrigierte: gepunktete Linie); Links: Be-
reich des Natrium-1s-Elektrons, Anregungsquelle: ARechts: Bereich der Chlor-2p-
Elektronen, Anregungsquelle: MgK
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3.5. Pumpstand zur Photoelektronen-Spektroskopie

Die photoelektronenspektroskopischen Untersuchungen wurden in einem UHV-Pumpstand
der Firma LEYBOLD-HERAEUS durchgefiihrt (siehe Abb. 3.13.). Dieser Pumpstand wird
durch eine Pumpenkombination aus Turbomolekularpumpe (Turbovac LH 450) und OI-
schieberpumpe (Edwards E2M18) evakuiert und erreicht nach viertagigem Ausheizen Ba-
sisdriicke von g8x10mbar. Zur Druck- bzw. Partialdruckmessung ist der Pumpstand mit
einem Piranimanometer (Thermovac 210s), einem lonisationsmanometer (lonivac IM 510)
und einem Quadrupolmassenspektrometer (Balzers QMS 311) ausgeristet. Zusatzlich
verflugt er Uber eine kiihlbare Titan-Sublimationspump&s50¥2, LH, Saugvermoégen{)N
1200Is™) durch die der Basisdruck des Rezipienten auBpl10™° mbar verringert werden

kann, sowie ein Photo- und Auger-Elektronen-Spektrometer. Der Gaseinlal3teil wird mit
einer Olrotationspumpe und einer zweiten Turbomolekularpumpe (TPUG60, Pfeiffer/Balzers)
evakuiert und erreicht nach dem Ausheizen Driicke wixi0° mbar.

Halbkugel-
Analysator

fokussierte Elektronen
gleicher kinetischer Energie

Ablenk-
- potential
(AE)

IR-Fenster

Dosierventil
mit A*=Alkalimetallquelle

Abb. 3.13. Schematische Darstellung des UHV-Pumpstands zur Photoelektronenspektro-
skopie und des Halbkugel-Analysators (Schnitt durch die XPS-Ebene mit Verdampfer -
UHV-Apparatur I1).
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Bei dem Photo- und Auger-Elektronenspektrometer handelt es sich um ein Standardgerat
der Firma Leybold-Heraeus EA10. Es besitzt eine wassergekihlte Doppelanode aus Magne-
sium und Aluminium HV+R20, die einen Winkel von 60° mit dem hemisparischen, stati-
schen Halbkugelanalysator EH10 einschliel3t. Durch ein Bremsfeld werden die zu detektie-
renden Elektronen auf eine vorgewahlte kinetische Energie abgebremst. AnschlieRend wer-
den im Analysator durch eine konstante Ablenkspandihélektronen mit gleicher kineti-

scher Energie unabhangig vom Eintrittswinkel in den Analysator auf einen Punkt fokussiert.
Alle Photoelektronen anderer Energie werden ausgeblendet. Die Intensitat | des vom Multi-
plier ausgegebenen Signals ist proportional zu der Anzalen auftreffenden Elektronen,

dem eingestellten Verstarkungsfaktor S und der Transmissionsfunktion T. Es gilt:

| ~1, B0T (3.15.a)
AE AE 1
T =AAINO G— = AAINQ B—— = k [E;, (3.15.b)
B Ein / Er
| ~1 5 [E (3.15.c)
mit AA = Probenflache AQ = Raumwinkel

B = Bremsfeld AE = Ablenkspannung

Er = gewahlte Transmissionsenergie knE kinetische Energie

k = Konstante.

Fur eine gquantitative Analyse muf} die reziproke Proportionalitdt der Bandenintensitat im
Rontgenspektrum von der kinetischen Energie der Photoelektronen bericksichtigt werden.
Aus dieser Abhangigkeit folgt z. B. die Anderung des in Abbildung 3.11. dargestellten Ver-
haltnisses zwischen Na-1s und Cl-2p-Elektronen fur einen NaCl-Kristall zugunsten des
Natriumsignals um den Faktor 6 [#9 = 178eV, EJ*® = 1050eV) und eine Abnahme

des Signal zu Rausch Verhéltnisses mit zunehmender kinetischer Energie.

In dieser Arbeit wurden folgende Gerateparameter gewahlt (s. Tab. 3.4.):
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Einheit
Emissionsstrom [MA] 16 Tab. 3.4. In dieser Arbeit
verwendete Spektrometer-
Hochspannung kv] 10 einstellung fur das XPS-
Betriebsart AE = konstant Gerat (LH10, LEYBOLD-
Transmissionsenergi¢ [eV] 100 HERAEUS).
Photomultiplier [kV] 2.8

Die Entfernung zwischen der Quelle und der Probe betragtora. 2uf halber Entfernung
trennt eine 21m dicke Al-Folie den Rezipienten von den Verunreinigungen, die durch die
mit einer lonengetterpumpe (1Z12, LH) differentiell gepumpte Rdntgenquelle emittiert
werden, ab. Die Abschwachung der Rontgenstrahlung durch die Al-Folie betfagb2al.
15% flr die Mgky- bzw. AlK,-Strahlung {29}.

Zu weiterfihrenden Beschreibung des apparativen Aufbaus und technischer Einzelhei-
ten siehe {29,156,166}.

3.6. Die Raster-Kraft-Mikroskopie (atomic force microscopy)

Bei der Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM) handelt es sich um eine direkt abbildende, poten-
tiell zerstérungsfreie Untersuchungs-
methode, die im Gegensatz zum STM
(scanning winneling_nicroscopy) nicht
auf leitende Materialien beschrankt Auslenkung { %:
ist. Das auf BINNIG, QUATE und
GERBER zuriickgehende Verfahren
beruht auf den attraktiven und repul- OOO Oberflache
siven Wechselwirkungen einer

Cantilever

Wechselwirkungskrafte

Abb. 3.14.a Schematische Darstellung der
Auslenkung eines Cantilevers mit einer
Mel3spitze aus i, an einer Stufe.

schmalen Spitze mit der zu untersu-
chenden Oberflache {168,169}. Fur
eine Messung wird die Probe erst
optisch und ab einem Abstand von weniger als 1mm elektronisch (Piezo-Steuerung) der
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Mel3spitze angendahert. Infolge der zwischen Probenoberflache und Sondenspitze auftreten-
den Anziehungs- bzw. AbstoRungskrafte verbiegt sich der Hebelarm mit dem Mefl3kopf (s.
Abb. 3.14.). In dem verwendeten Mikroskop der Firma OMICRON wird das Licht eines
IR-Lasers auf einen Vier-Segment-Detektor gespiegelt und aus Differenzbildung der Seg-
ment-Signale die Topographie der Oberflache ermittelt. Das Auflosevermdgen des Mikro-
skops ist stark vom Krimmungsradius der verwendeten Mel3spitze abhangig {169}. Weil
die Mel3spitze nicht aus einzelnen Atomen besteht, sondern einen Krimmungsradius von ca.
10 nm hat {90}, ist die Darstellung von PunktfehistellerB.zeiner Anionenleerstelle an

einer NaCl(100)-Oberflache, im allge-

meinen kaum zu erwarten. Genutzt )
Viersegment-

Detektor

wurden im Rahmen dieser Arbeit drei
Mdglichkeiten der Bildaufnahme: a.)
Normal-Kraft-Modus (FN): Auslenkung
des Cantilevers senkrecht zur Oberfla-
che (z-Richtung), b.) Lateral-Kraft-
Modus (FL): Torsionsbewegung des
Cantilevers, c.) Height-Modus (2):
Nachregelung der Probe Uber Piezo-

Scanner auf eine konstante Kraft im Jmienispiege Mef3spitze
unteren Nano-Newton-Bereich. Aus-

fuhrlichere Beschreibungen zur Raster- Abb. 3.14.b Darstellung der Ablenkung
Kraft-Mikroskopie befinden sich z. B. des Lichtes durch den Cantilever

in {90,123},

3.7. Pumpstand zur Raster-Kraft-Mikroskopie

Die Rasterkraft-Aufnahmen wurden in einem eigenen UHV-Pumpstand durchgeftihrt (s.
Abb. 3.15. - Apparatur Ill), der in zwei benachbarte Kammern unterteilt ist. In der einen
Kammer ist das Raster-Kraft-Mikroskop und in der anderen sind u. a. eine Probenschleuse,
ein UHV-Dosierventil, der Kryostat, der Allkaetall-Verdampfer und eine Spaltapparatur
untergebracht. Das UHV wird hier nach dem Vorevakuieren (EDM2, Olschieberpumpe,
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Edwards und Turbomolekularpumpe TPU 170, Pfeiffer/Balzers) von einer lonenzerstauber-
pumpe (I1Z 120, Varian) in Kombination mit einer Titansublimationspumpe erzeugt.
Verglichen mit den fest verbundenen Probenhaltern in den beiden vorhergehend be-
schriebenen Pumpstanden, ist der thermische Kontakt der hier am Kryostaten nur ange-
klemmten Probe wesentlich schlechter. Der Vorteil dieser Konstruktion liegt in der M6g-
lichkeit, den NaCl-Kristall mit Hilfe eines ,Wobble-Sticks* vom Kryostaten zu I6sen und in
das AFM zu transferieren. Bei Verwendung von fliissigem Stickstoff als Kuhlmittel sind so
Probentemperaturen von ca. 0@noglich. Die ca. X5 mm?2 grof3e Spaltflache muf3 vor
der Messung im AFM auf Raumtemperatur erwarmt werden, weil Messungen an einge-
kihlten Proben z. Z. noch nicht moglich sind.

IR-Fenster
Kristallspaltung

Verdanpfer

Manipulator/
Kryostat

)

= O

/ Wobble-Stick

Gaseinlafd CCD-Kamera

IR-Fenster bzw.
Probenschleuse

Abb. 3.15. Schematischer Querschnitt durch den Pumpstand zur Raster-Kraft-
Mikroskopie (Apparatur lll). Links: Manipulations-Teilkammer mit Gaseinlal3, Kryostat
und Verdampfer. Rechts: Raster-Kraft-Mikroskop und Wobble-Stick {vgl. 169}.
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3.8.  Der Alkalimetallverdampfer

Fur die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden kommerzielle Verdampfer der
Firma SAES Getters (Mailand) verwendet (siehe Abb. 3.16.). Die trapezférmigen, vorne
geschlitzten Metallstdbe enthalten Alkalimetallchromat und ein Zr/Al-Gemisch als Trager-
material. Legt man einen ausreichend hohen Stramd @A bis 7.5A) an, so werden das
Chromat und das Alkalimetall reduziert und das Zirkonium oxidiert:

4 MeCrO,+57r - 8Me+57ZrQ+ 2 CpOs

mit Me = Na, K, Cs

Abb. 3.16. Alkalimetallverdampfer (Typ Na/NF/1.5/12/FT10+10 der Firma SAES
Getters, Mailand). Zur Abgabe von Natrium wird Zr oxidiert undQ\@®, reduziert (ver-
dampfbare Menge Na 1.5mg bei einer aktiven Lange vorFAL2mm, |= 5.6 A £0.3A)
{170}.

Die Alkalimetalle dampfen bei einer Temperatur von 820 700°C (4A<1<6A) vom

Trager atomar, z. T. auch als Dimer (z.Ra@ay =7, {116,172}), ab. Gleichzeitig wirken

der heil3e Verdampfer und das an den Wanden des Rezipienten aufgebrachte Alkalimetall als
Getterpumpe und resorbieren die vom Tragermaterial abgegebenen Gase zum grof3ten Tell,
was bei einer parallelen Gasdosierung zu einer starken Abnahme des Dosierungsdrucks von
bis zuAp = 3x10° mbar filhrt. Die in einer trockenen Atmosphére gelagerten Getter miissen
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nach dem Einbau in den Rezipienten mit ausgeheizt bzw. ausgegast werden. Hierzu wird
nach jedem Bellften des Pumpstandes der Verdampfer wahrend der Ausheizphase des
Rezipienten permanent mit einem geringen Stroamdl fur 60s mit einem zur Alkalimetall-

abgabe ausreichenden Stroqrbetrieben (Bsp. Natrium-Verdampfes: B.5A und |x: 6.5

A). Nach einer derartigen Vorbehandlung wird bei Erhdhung der Stromstarke praktisch nur
die Masse 28 (CO) als Verunreinigungen detektiert. Bei einer Kristalltemperatur ¥on 80
adsorbiert das freigesetzte Kohlenmonoxid nicht auf der Probenoberflache. Die vom Her-
steller spezifizierte Gesamtabgabemenge des Alkalimetalls ist proportional zur Wurzel der
Betriebszeit (siehe Abb. 3.17).

Abb. 3.17. Links: Darstellung der

2'45 Abdampfmenge zweier Getter (Casium
20 und Natrium) gegen die Zeit {170}. Die
T 1.6 _ verwendeten Alkalimetalltrager enthalten
3 C pro Zentimeter 4.3ng Casium bzw. 1.4
g M2E . EZ((Z?/X L mg Natrium. Unten: Ein Vergleich zweier
% 03T ' Massenspektren wahrend eines Auf-
2 0.23_ dampfzyklusses weist nur eine signifi-
< - kante Erhohung des CO-Partialdruckes
01F auf. Linke Graphik: E 4.2 A bei einem
oof * Verstarkungsfaktor von 10 Rechte

Graphik: 1= 6.5A (zur Freisetzung des

0 3 6 9 12 15 18 . ' .
Alkalimetalls ausreichende Stromstarke)

Zeit [min] und einem Verstarkungsfaktor von10

10 = ~ 10

| p=1.3x10"mbar, 1=4.2A p=1.5x10"mbar, 1=6.5A

8 -1 8
S 6 16 B
E 4r —H 4 I=

2 - -2

O 1 1 1 1 1 I I{ 1 1 I— 1 1 1 1 1 1 1 1 O

20 40 60 20 40 60

Masse [amu] Masse [amu]
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Verdampferaufbau Typ A Fur die in dieser Arbeit vorgestell-

ten Alkalimetallexperimente sind

Alkalimetall-Getter zwei unterschiedliche Verdamp-

i% Ell N feraufbauten verwendet worden.

3 \\ Bei der zunachst eingesetzten
Al = 150m{ § \\ Konstruktion (Typ A, s. Abb.
§ \\ 3.18.) wird der Alkalimetallgetter

N oberhalb einer Keramikscheibe

Arretier- elekt_rlsche fixiert, die an einer UHV-Schiebe-

Schraube Zuleitung -

N durchfiihrung angeschraubt ist. Der

= Typ A bietet neben einer maxima-

len Aufdampfrate eine variierbare

— Entfernung zum Probenkristall. Die

ungerichtete Alkalimetallabgabe in

den Rezipienten erweist sich jedoch

als Nachteil. Aus diesem Grund
wurde in der institutseigenen Werk-

statt eine starre UHV-Stromdurch-
fihrung gebaut, die durch einen
kihlbaren Edelstahlzylinder mit
einer Blende [l =5 mm) ein ge-
richtetes Aufdampfen ermdoglicht (Typ B, s. Abb. 3.19.). Die Entfernung der Alkalimetall-
qguelle zur Probe variiert hier in Abhéangigkeit von dem Radius des verwendeten Pumpstan-
des und wird an entsprechender Stelle angegeben. Der Vorteil der neuen Konstruktion
gegenuber dem éalteren Typ A liegt in der stark geminderten ungerichteten Metallabgabe
und Warmeabstrahlung - die Temperatur des Getters steigAkaaifliber 100K (s. Tab.

3.5.) - in den Rezipienten. Zwar resultiert eine verminderte Alkalimetallbedeckung der
Probe, aber hierbei handelt es sich z. T. um einen erwinschi&3Pro

Abb. 3.18. Verdampferaufbau Typ A in
der Lange variablen4] = 6 Zoll =15 cm)
nicht kiihlbaren Konstruktion

Alkalimetall- | Mindeststrom| T beil,, | Abgegebene Menge=I6.5A,
menge [mg] | min [A] K] t=5min
Natrium 1.7 6.2+ 0.3 1020 ~0.1mg=5%
Kalium 2.9 5.8+ 0.3 1000 ~0.2mg=7%
Casium 5.2 4.8+ 0.3 900 ~1.8mg=35%

Tab. 3.5. Charakterisierung der Alkalimetalldispenser des Typs: Na/NF/1.5/12/
FT10+10 {170}.
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Kihlungsring
Kihlungsschild mit 5mm Blende

Verdampferquelle

elektr. Durchfiihrung (Cu) 1I=95mm

Kihlleitung (r=25mm)

Cu-Dichtung
35er CF-Flansch

—» — KihImittelzu- und abfluf

Abb. 3.19. Darstellung der UHV-Stromdurchfihrung mit Kithlungszylinder und Getter
(Verdampferaufbau Typ B).
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4, Zur Adsorption von COS auf NaCl(100)

4.1. Stand der Forschung

FOLMAN und LUBEZKY erforschten zu Beginn der Siebziger Jahre die Adsorption von
COS an gepulvertem NaCl sowohl theoretisch als auch experimentell mittels der Mikro-
wellenspektroskopie in einem Temperaturintervall vonK5®18K bei Driicken im Milli-
bar-Bereich {175}. Sie bestmten die isostere Adsorptionswarme zu 22.2 kJ/mol
0.6 kd/mol. Die von ihnen durchgeflihrten Potentialrechnungen ergaben eine senkrechte
Ausrichtung des Molekils tber den Natriumionen, wobei das Molekil mit dem Schwefel
zur Oberflache hin orientiert ist.

Im UHV wurde die Adsorption von COS an NaCl-(100)Einkristall-Spaltflachen expe-
rimentell von GLEBOV, TOENNIES und WEISS mitteldelium-AtomstrahlStreuung
(HAS) sowie im Rahmen einer Diplomarbeit mit der polarisationsabhangigen FTIR-
Spektroskopie und mit SPA-LEED untersucht {55,56,62}. Eine Zusammenfassung dieser
experimentellen Befunde und der Resultate semi-empirischer Berechnungen von PICAUD
et al. sollen den Ergebnissen dieser Arbeit vorangestellt werden {54}.

) Préaparation

Die Praparation der Monolage erfolgte bei Probentemperaturen von ca. 80 K und Driicken
von 1x10°mbar. Das Adsorbat wéchst in Inseln, in denen sich bereits die Struktur der spéte-
ren Monolage ausgepragt hat, auf. Ein Gittergas, wie es am Adsorptionssystem
CO,/NaCl(100) beobachtet worden ist {3,6,16,17}, konnte nicht nachgewiesen werden. Um
ein dreidimensionales Adsorbat-Wachstum zu erhalten, ist eine Druckerhhung um ca. 1.5
GroRenordnungen notwendig. Die Kondensation des Gases zum Festkorper ist durch zu-
satzliche IR-Banden (2002ch*, 1997.4cnmi* und 1982.4m") deutlich von der Monolage

zu unterscheiden (vgl. Abb. 4.2. und 4.7.).
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ii.)  Beugungsexperimente

Sowohl HAS- als auch SPA-LEED-Experimente deuten auf eine wohlgeordnete kommen-
surable (2x1)-Uberstruktur hin, die aufgrund der GroRe der Elementarzelle maximal zwei
Molekile pro Monoschicht enthalten sollte. Das Adsorbatsystem zeigt trotz mehrstindiger
MelRRdauer (£ 10h) auf dem Isolator keine Veranderungen im Beudailays

- i f‘ .!"1
. " }
% :
(1.1 .
«Q - -
| o o
= | ) - J_‘. :.F. (‘1/2.,0) - _.:?
. (00 o
‘ * j":%
» .
* I SRR
- -ff .F .‘,J : LR -

Elektronenenergie: 60 eV - 1x geglattet Elektronenenergie: 69 eV - 1x geglattet
CpsHigh/Low=150/100 - Lange 75 V CpsHigh/Low=150/100 - Lange 90 V

” & : : Abb. 4.1. Darstellung der  SPA-
Y LEED-Aufnahmen (182K, Scandauer:
- e ' 30min, Gatetime pro Punkt: 1Is) der
' ' Monolage @ COS  adsorbiert  auf
- : . NaCl(100) bei verschiedenen Elektro-
L * nenenergien (68V, 69eV und 7%V).
7 R o : A ; Neben dem fir das Substrat typischen
» - : '__"i'ln; Beugungsmuster sind zuséatzliche halb-
. - l zahlige Uberstrukturspots zu erkennen,
- o die auf eine (2x1)-Uberstruktur der
R ) Adsorbatschicht hindeuten.

Elektronenenergie: 75 eV - 1x geglattet
CpsHigh/Low=150/100 - Lange 90 V
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lii.)  IR-Schwingungsspektroskopie

Im Bereich der asymmetrischen Streckschwingugndassen sich drei intensive und drei
weniger intensive IR-Absorptionsbanden mit Halbwertsbreitenlverl cmi* erkennen (s.

Abb. 4.2.). Hierbei entfallen 9 der integralen Absorption (s. Tab. 4.1.) von ca. 6ri4

auf die drei Hauptbanden a biswg € 2058.3m*, v, = 2071.3cmi* und v, = 2076.3cniY).

Aus dem integralen Verhéaltnis der Absorptionsbanden mit p- und s-polarisiertem Licht
werden die Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente der linearen Molekiile zur Ober-
flache bestimmt. Fur die drei Hauptbanden ergeben sich folgende Neigungs@4inker,
9p=34° undd.=33°. Die Anzahl der IR-aktiven Banden kann durch nur zwei Molekule pro
Elementarzellanicht erklart werden. Eine Adsorption in einer Doppelschicht, wie sie z. B.
am System BD/NaCl(100) diskutiert wird, scheint nach einem Vergleich der integralen
Absorptionen der Monolagen COS bzw. £&uf NaCl(100), die unter Bertcksichtigung

der entsprechenden Intensitaten der Gasphasenschwingung auf eine Belegungsdichte von
einem Molekill pro Substrationenpaar hindeuten, zumindest unwahrscheialich Mi-
schungsexperimenten mit G@Quf NaCl(100) konnte die schwéachere Absorptionsbande e
der COS Monolage eindeutig auf solche Molekuile zurtickgefiihrt werden, in deren Nach-
barschaft C@coadsorbiert ist {60}.

Eine IR-spektroskopische Unterscheidung der COS-Molekulle mit verschiedenen Schwefel-
isotopomeren (natiirliche IsotopenzusammensetZiiSg: 95.02% und 'S = 4.22%) ist
aufgrund der nahezu identischen Schwingungsfrequenz (vgl. Anhang Tab. A.1.) nicht mog-
lich. Das mit einer Gesamtwahrscheinlichkeit von ca. 1% vorkomm&E@RS (cas =
2009cmi*) wird nicht detektiert.

Aufgrund der IR-Spektren kangine (2x1)-Struktur mitzwei Molekilen ausgeschlossen
werden, wenn man annimmt, daR keine der drei intensiven IR-Banden“@di®*'s-
Isotopomer, dessen Konzentration in der Monolage bei #&.lidgt, hervorgerufen wird.

Die Zuordnung einer der schwacheren Absorptionen zu einer Adsorption an einem Defekt-
platz ist fraglich, weil kein unterschiedliches Wachstum der IR-Banden beobachtet wird.

® Bestatigung der Belegungsdichte durch Vergleich der O-1s-Intensitat der auf NaCl(100) adsorbierten
CO,- bzw. COS-Monolagen im Photoelektronenspektrum (vgl. Kap. 8.).
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Abb. 4.2. IR-Spektrum der Monolage COS (natlrliche Isotopenzusammensetzung) ad-
sorbiert auf NaCl(100) bei mit drei intensiven (a, b und c¢) und drei schwacheren IR-

Banden (d, e und f) -cps= 2-3x10° mbar, Detektor: InSb, Auflésung: 0.441", 128
Scans.

Bande Frequenz | Halbwertsbreite integrale Intensitat resultierende
v r AFHAT Winkel &
[cm™] [cm™] [10°6m’] [°]

a 2058.3 1.7/1.6 41.4166.3 +QL0
b 2071.3 0.6/0.6 39.9/26.9 M5
c 2076.3 0.9/0.8 48.0/32.9 335
d 2065.2 1.3/1.2 75/ 6.4 235
e 2070.1 0.9/0.9 85/ 6.4 2010
f 2074.2 n. b. 0.3/ 1.3 20

Tab. 4.1. Auflistung der Frequenzen Halbwertsbreiten/~ und integralen Intensitéaten
der FTIR-Absorptionen der Monolage COS/NaCl(100) sowie der aus d@g\Rerhaltnis
resultierenden Neigungswinkeln der Ubergangsdipolmomente relativ zur Oberflache.
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iv.) Potentialberechnung

Als Ansatz zur theoretischen Beschreibung der Monolage COS/NaCl(100) verwenden
PICAUD et al. {54} das Wechselwirkungspotential zwischen Adsorbat und SubStﬁé? X

mit einem elektrostatischei{"®), einem Dispersions/Repulsions/°) und einem indu-
zierten Anteil {,M°)

Vas® =Ve™s + Vg + UM (4.1)

sowie die lateralen Wechselwirkungen innerhalb des Adsorbat®y,(die sich aus einem
elektrostatischen und einem Dispersions/Repulsions-Beitrag zusammensetzen:

VAERVAL AV (4.2.)

Sowohl fiir eine (2x1)-, als auch firr eine (2x2)-Uberstruktur werden mi2® meV (=
27.7kJ/mol) identische Potentialminima berechnet. In der kleineren Elementarzelle (s. Abb.
4.3.) sind zwei Molekiile auf translatorisch indquivalenten Pléné&parallel ausgerichtet.

Bei fast gleichen Neigungswinkeln vain~= 10° zur Oberflache variieren die Abstande der
Molekulschwerpunkte zur Oberflachg,d 0.30nm bzw. ¢, =0.49nm deutlich. Die (2x2)-
Struktur stellt im Prinzip die Verdopplung der kleineren Elementarzelle dar und enthélt vier
Molekile. Lediglich ein Molektl Mist in der gré3eren Einheitsmasgberallel zu seinen
Nachbarn orientiert und mit = 35° deutlich starker zur Oberflache geneigt als die anderen
drei Molekule. Die Abstande zum Substrat variieren zwischennda3@r M, und M;, 0.48

nm fur My und 0.52nm flr M,. Ein Vergleich der Molekilabstande in den berechneten
Elementarzellen mit dem Abstand im Kristall4:068A) ergibt fir die kleinere Elementar-
zelle einen um % (=3.84A) und fiir die groRereeinenum6 % (= 3.82A) reduzierten Wert.

Die berechnete Potentialtiefe stimmt gut mit der von GLEB£¥I. experimentell be-
stimmten Adsorptionsenergiexs= 0.26eV (=25.1kJ/mol) Uberein. Der hohe Anteil der
lateralen Wechselwirkung von 40% an der Adsorptionsenergie bestérkt den Befund aus den
Infrarot-Messungen, nach denen die Adsorption des Kohlenoxidsulfides tber Inseln ver-
lauft, in denen sich bereits die Struktur der spateren Monolage ausgebildet hat.

Die Koexistenz der beiden Phasen, oder evtl. das Vorliegen der (2x2)-Struktur, wirde
die experimentell bestimmten intensiveren Infrarot-Banden (a, b/e, ¢ u. d) erklaren und
wegen der nur unwesentlich abweichenden Orientierung des vierten Molekiils - leicht diffe-
rierender Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente bei identischer Lage der Molekiil-
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schwerpunkte - den Ergebnissen der Beugungsmethoden wahrscheinlich nicht widerspre-
chen. Dagegen ist nach den Potentialrechnungen sowohl die Koexistenz einer zweiten 2x1-
Elementarzelle (mit einer parallelen Molekulausrichtung) als auch die Adsorption in zwei
Schichten mit vier Molektlen pro Elementarzelle energetisch auszuschliel3en.

Unter der Annahme der energetisch mdoglichen Koexistenz der (2x1)- und (2x2)-
Struktur erlauben die Spektrenberechnungen von PICA&URI. flir die Monolage eine
Zuordnung der IR-Banden. Nach den Ergebnissen der Potentialberechnungen der COS-
Monolage werden die Absorptionen b und ¢ neben zwei weiteren sehr schwachen, im Expe-
riment nicht beobachteten Banden der grof3eren und die Absorptionen a und d der kleineren
Elementarzelle zugeordnet.

A [ A
=
M, = = = M, &= G= e
OoCcs™ ocs M,
Me @ @ M® MJ @
470pm| | M,© S = 470p MO MO =
 1280pm 1280 om

AN

Abb. 4.3. Darstellung der Strukturvorschlage aus den semiempirischen Berechnungen
von PICAUD et al.. Links: Struktur mit (2x1)-Elementarzelle, in der sich zwei antiparallel
ausgerichtete Molekile befinden. Rechts: Struktur mit der (2x2)-Elementarzelle, in der
sich vier Molekule befinden, von denen das vierte Molektl parallel ausgerichtet und etwas
starker zur Oberflache geneigt ist. Die beiden unteren Bilder stellen den Blick parallel zur
Oberflache dar und verdeutlichen den unterschiedlichen Abstand der COS-Molekule zur
Oberflache.
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4.2. Das AdsorptionssystemCOS/NaCl(100)

Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnissen der FTIR-Spektroskopie und der Beu-
gung langsamer Elektronen handelt es sich um einen Beitrag zum Verstandnis des Adsorp-
tionssystems COS/NaCl(100). Hierzu wurde erstmalig die adsorbierte Monola§€€ @

auf NaCl(100)-Einkristallspaltflachen im UHV untersucht. Neben der Charakterisierung der
Monolage bieten Isotopomerenmischungen mit dem Gas der nattrlichen Zusammensetzung
die Mdoglichkeit Gber eine Abnahme dynamischer Dipol-Dipol-Kopplung energetisch aqui-
valente von energetisch inaquivalenten Platzen zu unterscheiden.

4.2.1. FTIR-Spektroskopie am Adsorptionssystem*COS/NaCl(100)

Die Gasphasenschwingung der asymmetrischen StreckschwingumiC@ liegt bev; =

2009 crit und ist gegeniiber der dB€0S deutlich rotverschobers(*?“%%= 2062 cn).

Die Praparation der Monolage erfolgte unter den in Kapitel 4.1. beschriebenen Bedingungen
bei einer Probentemperatur vor=B2K und einem Dosierungsdruck voggg= 1-2x10°

mbar (verwendeter Parametersatz flir das Spektrometer - vgl. Kapitel 3). Im Bereich von
2003 - 2023m* werden im Verlauf der Adsorption vdiCOS sechs IR-Banden, die eine
deutliche Polarisationsabhangigkeit aufweisen, detektiert. Die Frequenzen der beobachteten
Absorptionen zeigen, wie auch die des leichteren Isotopomers, keine Abhangigkeit von der
Belegung. Dies deutet auf einen Wachstumsprozel3 hin, der tGber die Ausbildung von Inseln
verlauft, in denen die adsorbierten Molekile bereits die Struktur der spateren Monolage
besitzen. FUr beide Isotopomere findet man nach der Adsorption eine beziglich ihrer Gas-
phasenschwingungen &hnliche Aufspaltung vooni8bzw. 20cni* (s. Abb. 4.4.).

Das Erscheinungsbild dé3COS-Monolagenspektrums weicht deutlich von dem des
2COS ab. In den IR-Spektren sind neben der Hauptbarfde= 2020.7cm®) mit einer
maximalen Absorption von 3% mit p- und s-polarisiertem Licht noch vier weitere Banden
mittlerer Intensitét \(q = 2003.5cmi*, vg = 2006.7cm*, v, = 2012.0cm* und vs = 2014.1
cm?) und eine weitere, schwéchere bgi= 2023.3cm’ als Schulter am FuR der Haupt-
bande zu erkennen. Die Halbwertsbreiten werden bei einer Auflésung vammd.28r =1
- 1.5cm’ bestimmt. Die integrale Intensitat dieser Isotopomeren ist verglichen mit der
Intensitdt der Monolage mit natirlicher Isotopenzusammensetzung it &.13cm’

(A, €70S=0.12cmi* bzw. A, ¢ °5=0.01cm) etwas geringer. Die aus den polarisationsab-
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hangigen FTIR-Messungen bestimmten Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente liegen
zwischen 0° und 35°. Diese Werte entsprechen den Neigungswinkeln, die fiE't@s-
Monolage bestimmt worden sind (vgl. Tab. 4.1.) und korrespondieren mit den Ergebnissen
der Arbeitsgruppe GIRARDET, die mit 8° bis 30° ebenfalls geringe Neigungswinkel be-
rechnen {54}.

In Tabelle 4.2. wird eine Ubersicht tiber die Lagelie Halbwertsbreited und die aus
dem Verhaltnis der integralen Intensitate#idg bestimmten Winkel der Ubergangsdipol-
momente zur OberflacHefir das'*C*®0S angegeben.

Bande Frequenz | Halbwertsbreite | integrale Intensitat resultierender Win;

v [em] M [em] AJA [10°6m "] kel 9 []
o 2003.5 20/1.9 19.9/33.3 010
B 2006.7 15/15 13.2/21.9 010
Yy 2012.0 1.2/1.1 11.8/ 85 10
0 2014.2 0.9/1.0 28/ 7.0 010
€ 2020.7 1.3/1.3 69.5/50.5 10
[0) 2023.3 1.1/0.7 29/ 1.0 5020

Tab. 4.2. Auflistung der Frequenzen, der Halbwertsbreiten, der integralen Intensitaten in
der Monolage und der aus dengdA-Verhaltnis resultierenden Winkel fir die einzelnen
extrapolierten Banden (Auflésung: 0.2&i", a: 45° + 2°, Anpassung mit Voigt-Funk-
tionen) des Adsorbaté3C'°*0S/NaCl(100).

In den Monolagen-Spektren (s. Abb. 4.4.) sind neben den&DS zugeordneten Ab-
sorptionen noch zwei weitere Banden zu erkennen. Diese werdei@@s- Isotopomer
zugeordnet\(s"*=1969cm™* und 1965m?, vs*=1971cm"). Die geringe Konzentration

und die resultierende geringe integrale Intensitat der IR-Banden des schwereren Isotopo-
mers O(**C*®0S) = 0.09) erlaubt es nicht, Aussagen Uber die Neigung der Ubergangsdi-
polmomente zu machen. Im Bereich der Monolagenabsorptione’@@8 koénnen bei

einem Rauschen von %aim mit s-polarisiertem Licht aufgenommenen Spektrum Absorp-
tionsbandeny = 2055cm™* und 207Zxm*, = Ai = 5x10* cm* — ©=0.003) des leichten
Isotopomers nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden; ein massenspektroskopischer
Nachweis des leichten Isotopomers im Rezipienten gelang nicht.
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Abb. 4.4. Oben: Monolagenspektrum vBE8OS/NaCl(100) mit einem ca. 10%-Anteil
des™*C*0S - siehe Absorptionsbanden um 1668 bzw. 196%mi" (T: 82K, piscos 1-
2x10° mbar, Detektor: InSb, Auflésung: 0.281", 128 Scans, Einfallswinkel: 45° + 2°).
Eine Coadsorption von GCkonnte in dieser Serie nicht nachgewiesen we(dg,, <
0.01). Unten: Monolagenspektrum v680S/NaCl(100) (vgl. Abb. 4.2.).
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4.2.2. SPA-LEED Messungen am AdsorptionssystehliCOS/NaCl(100)

An diesem Adsorptionssystem kann die Ausbildung der geordneten Adsorbatschicht auch
Uber den zeitlichen Verlauf der integralen Intensitat des (0,0)-Reflexes verfolgt werden. In
der Abbildung 4.5. ist die entsprechende Intensitdtsabnahme bei beginnender Gasdosierung
dargestellt. Bei einem Druck von 5x1bar fallt die Z&hlrate innerhalb von f#n (= 2.5
Langmuir) um mehr als 8 und bleibt im weiteren Verlauf konstant.

Dosierungszeit [min]

-:10 -5 O 5 10 15 20
LI LI L O L L L I L O L O L B IO

120000

Abb. 45. Abnahme de

E_ 100000 integralen Intensitat des
L (0,0)-Reflexes um ca. 60%
% 80000 nach einer Dosierung von
= weniger als 3L *COS (p:
N 50000 5x10° mbar, T: 83K, Inte-
® grationradius ca. 130 de
& 1. Brillouinzone).

£ 40000

] ] ] ] ]
o 1 2 3 4
Dosierung [L]

In Analogie zu den bereits vorgestellten Beugungsergebniss&iCa&s ergeben die Expe-
rimente an der Monolage dE€€0S eine (2x1)-Elementarzelle. Die in den Abbildungen 4.6.
dargestellten Beugungsbilder weisen in Abhangigkeit von der Elektronenenergie halbzahlige
Uberstruktur-Spots in der ersten und zweiters @ eV) bzw. nur der zweiten Brillouin-

Zone (E=78eV) auf. Eine Gleitspiegelebene entlang der langen Kante der Elementarzelle
kann ausgeschlossen werden {60}.

® Vergleiche Abbildung 4.1. - SPA-LEED-Aufnahmen §&0S-Monolage.
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Abb. 4.6. SPA-LEED-Aufnahmen der Monold®@0OS/NaCl(100) bei 69 eV und 78 eV
(2x geglattet, CpsHigh/Low=100/25 bzw. 100/50, Aufldsung 350x350 Punkte, Filament-
strom 1:2.22A, Lange90V Gatetimed5ms bzw. 3tnhs - Mel3dauer 9Gnin bzw. 60nin)

mit gut zu erkennenden halbzeiligen Uberstrukturspots (vgl. Abb. 4.1.).

Im Verlauf mehrstiindiger Messungers(@ h) nahm in diesen Experimenten die Intensitat

der Beugungsspots kontinuierlich ab, bis diese nicht mehr detektierbar war. Dieser Effekt,
der im Gegensatz zu den vorhergehen beschriebenen Verhalten steht, wird vermutlich durch
eine Zunahme des Elektronenstroms hervorgefufdach einer erneuten Adsorption des
MeRgases waren keine Uberstrukturspots mehr zu erkennen, was auf eine massive Ver-
schlechterung der Oberflachenqualitat schlielRen la3t. Dieser Befund konnte mittels FTIR-
Spektroskopie an der Monolage £KaCIl(100) bestatigt werden. Nach diesen Messungen

an dem Modellsystem GMNaCl(100) handelt es sich um eine Schéadigung der Oberflache,
die durch Aufheizen des Kristalls fur=t1l2 h auf Thax= 475K nicht deutlich verringert
werden konnte.

" Zum Zeitpunkt der MeRserie arbeitete das SPA-LEED nicht stabil.
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4.2.3. FTIR-Spektroskopie am COS-Festkérper

Ahnlich den Monolagenspektren zeigen auch die in Abbildung 4.7. (vgl. Abb. A4 und A5)
vorgestellten Festkdrper-IR-Spektren VBEOS bzw.**COS ein deutlich differierendes
Verhalten. Neben den weiter gut zu erkennenden Monolagenabsorptionen werden im Falle
der natdrlichen Isotopomerenzusammensetzung fir den Festkorper drei zusatzliche Ab-
sorptionen beobachtet. Hierbei handelt es sich um eine dominierende, auf der hochfrequen-
ten Seite stark asymmetrische Bande mit einem Maximum bei 2062, 5lie eine zweite,
wesentlich schwachere Bande Uberlagert. Wéahrend diese beiden Absorptionen aufgrund
ihrer Intensitat und Frequenz déf@0OS zugeordnet werden, wurde die dritte Absorptions-
bande infolge der deutlich differierenden Absorptionsfrequenz 'd8@S zugewiesen. Ist
diese von YAMADA und PERSON {176} nach IR-spektroskopischen Untersuchungen
eines COS-Festkorpers in den Sechziger Jahren getroffene Bandenzuordnung korrekt, so
wird fiir das mit einer Anteil von ca.% vorkommendeé®COS eine Intensitatsverstarkung
auf den flinffachen Wert beobachtet (s. Tab. 4.3.). Fiur die beiden Isotopomere wird dartber
hinaus eine deutlich unterschiedliche Verschiebung gegentber der Gasphasenfrequenz der
asymmetrischen Streckschwingung bestimmt: Im Falle der Majoritdtskomponente betragt
der ShiftAv =60cm*, im Falle der Minoritatskomponent® =27cm™.

Im Falle des aus 9% *C'®0S und 10% '°C*®0S bestehenden Festkérpers befindet
sich in der ersten Schicht eine d680S und™COS bestehende Mischung, die, wie andere
hier nicht vorgestellte Experimente zeigen, jedoch keinen merklichen Einflu3 auf die Struk-
tur des Festkorpers austibt. Hier wurden lediglich zwei asymmetrische, nahezu gleich inten-
sive Banden beobachtet. Das vorliegende spektrale Verhalten kann analogCd®n
interpretiert werden: Ordnet man die héherfrequente Festkérperbandéai#®s und die
niederfrequente Bande del'C®0OS zu, dann ergibt sich fiir die Majoritatskomponente
ebenfalls eine deutlich hohere Verschiebung gegeniber der Gasphasenfréjuenz (
50cm’) als fiir die Minoritatskomponenté&y = 36 cni'). Ein dem'COS-Festkorper ent-
sprechender Intensitatstransfer auf die Absorptionsbanden der Unterschul3komponente
wurde gleichermalRen die gemessenen Verhdltnisse der integralen Intensitaten erklaren. Die
getroffene Zuordnung wird durch den experimentellen Befund bestarkt, dal3 bis zu
1875cm™* keine weitere Absorptionsbanden mehr detektiert werden kdnnten

8 In dieser MeRserie wurde ein Indium-Antimonid-Detektor (InSb) mit Frequenzbereich voeri8%s
5000cm* verwendet.
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Abb. 4.7. FTIR-Spektren von COS-Festkorpern unterschiedlicher Isotopomerenzusam-

mensetzung. Oben: natiirliche Isotopomerenzusammensetzung; Unten: efi€"s
und *C*®0S bestehende Isotopomerenmischung mit einem Mischungs-Verhéltnis von ca.

n

9:1.
Frequenz des | relative Inten{ mdgliche Banden-| Isotopomerenzusamme
Absorptions- sitat der zuordnung, Diffe- | setzung, Anteil in der
maximums Absorption |renz zur Gasphasen-jeweiligen Isotopome-
schwingung renmischung, Gasphaf
[cm] [%] [cm] senfrequenz [%]
’cos 2002.5 85 - 90 2C1%0s,Av = 60 | Y*C'°0**S: 94% 2062.2
1997.4 5-10 ’C'%0s,Av = 65 | °C°0*'S: 4% 2061.3
1982.4 ~5 ¥%C'°0s,Av = 27 | P°C0%s: 1% 2009.1
cos 1959.2 ~ 45 ¥%C'°0s,Av = 50 | **C'0**s: 86% 2009.1
1935.8 ~55 ¥%C'®0s,Av = 36 | °C0*s: 4% 2008.5
*C'*0%s: 10% 1971.9
Tab. 4.3. Zusammenstellung der relative Intensitaten der einzelnen Absorptionen des

Festkorpers, der Frequenzen, der mdglichen Zuordnung zu einem lIsotopomer und die
resultierende Verschiebung gegentber der Gasphasenschwingung.
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4.3. Isotopomeren-Mischexperimente

Zur weiteren Strukturaufklarung wurde die Adsorption der Monolage verschiedener Isoto-
pomerenmischungen vdfCOS und*COS auf NaCl(100) mit der polarisationsabhéngigen
FTIR-Spektroskopie untersucht.

In Physisorptionssystemen werden aufgrund der schwachen statischen Wechselwir-
kungskréafte die geometrischen und elektronischen Eigenschaften der Substrate und der
Gase vielfach nur geringflgig gedndert; so betragt z. B. die Aufspaltung der asymmetri-
schen Streckschwingung von COS nach der Adsorption auf NaCl(100) gegenlber der
Gasphasenfrequenzicmi* < Av < + 14 cni'. Bei einem hohen Belegungsgrad oder einem
Aufwachsprozel3, der tber die Ausbildung von Inseln verlauft, beeinflussen neben der stati-
schen Wechselwirkung des adsorbierten Gases mit dem Substrat auch laterale Wechselwir-
kungen die Schwingungsfrequenz der adsorbierten Molektle. Diese lateralen Kréafte kdnnen
in einen statischen Anteil, den die Adsorbatmolekile untereinander ausiiben und der tber
einen elektrostatischen Ansatz beschrieben werden kann, sowie einen dynamisch&n Anteil
der die durch ein aul3eres elektromagnetisches Feld induzierte Kollektivschwingung der
Molekule beschreibt, unterteilt werden.

Die aus den statischen Wechselwirkungen mit dem Substrat resultierende Frequenz-
verschiebung ist in einigen Systemen experimentell direkt zuganglich. So kann die Single-
tonfrequenav, fur ein isoliertes Molekil durch spektroskopische Messungen des im ther-
modynamischen Gleichgewicht befindlichen 2-d-Gittergases wie im Falle vonadxor-
biert auf NaCl(100) {3,6,16,17} oder bei einer statistischen Verteilung auf der Oberflache,
z. B. von CO-Molekilen, die bei Temperaturen untelk 22if NaCl(100) adsorbieren {28},
bestimmt werden. Um den dynamischen Anteil der Frequenzverschiebung vom statischen zu
trennen, kann man Mischungen zweier Isotopomere des zu untersuchenden Molekuls ad-
sorbieren und IR-spektroskopisch untersuchen. Bei zunehmender Verdinnung der einen
Spezies (A) und einer ausreichend differierenden Schwingungsfrequenz der anderen Spezies
(B) nimmt die dynamische Dipol-Dipol-Kopplung zwischen den Molekllen der Spezies A
ab; aufgrund der Frequenzdifferenz kann die Kopplung A-B vernachlassigt werden. Im
Grenzfall der unendlichen Verdlinnung der Spezies A in der Schicht B kann so die Single-
tonfrequenz des schwingungsentkoppelten Isotopomers A, das von den Molekullen des Typs
B umgeben ist, bestimmt werd¢h77-179}. Da in diesem Fall weiterhin statische Wech-
selwirkungen auftreten, differiert diese Singletonfrequenz von der des isolierten Molekiils.

° Eingehendere Betrachtungen zur dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung in Physisorptionssystemen finden
u.a. sich bei KANDEL und HUSTEDT {17,49}.
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Fur die beiden im folgenden betrachteten Isotopomere besteht eine Differenz der Gaspha-
senfrequenzen von (iber &®*. Diese sollte ausreichend sein, um die mégliche gegenseitige
Beeinflussung der verschiedenen Isotopomere vernachlassigen zu kénnen.

4.3.1. FTIR-Spektroskopie an den Isotopomerenmischungent?COS und
COS/NaClI(100)

Zur Bestimmung des dynamischen Anteils an der Frequenzverschiebung werden im folgen-
den die Ergebnisse von insgesamt neun Isotopomeren-Mischexperimenten, in denen der
Anteil des“COS 4% bis 91% betragt, vorgestellt (s. Abb. 4.8. - 4.11.). Hierzu wurden das
Gas mit der natirlichen Isotopomerenzusammensetzung und das angeréicHéns
voneinander unabhangig integral in den Rezipienten eingelassen. Das Verhdltnis der Iso-
topomere wurde wahrend der Dosierung mittels eines Quadrupolmassenspektrometers und
nach Ausbildung der Monolage Uber die integrale Intensitdt der Absorptionsbanden be-
stimmt. Vergleicht man diese voneinander unabhéngig erhaltenen Ergebnisse, so mul3 man
beriicksichtigen, dal3 das Massenspektrometer eine momentane Zusammensetzung ermittelt,
wahrend die integrale Absorption die tber einen langeren Zeitraum gemittelten Konzen-
trationsverhaltnisse wiedergibt. Die Abweichung zwischen den mit diesen Methoden ermit-
telten Zusammensetzungen betragt wenige Prozent {180}. Exemplarisch sind in der Abbil-
dung 4.8. vier Massenspektren verschiedener Mischungen dargestellt.

Im Verlauf abnehmender Konzentration 880S nahmen die integralen Intensitaten der
Absorptionsbanden a-e kontinuierlich ab (s. Abb. 44911.). Mit Ausnahme von der Ban-

de a waren alle Absorptionen auch bei geringen Konzentrationen gut zu identifizieren. Die
hochstfrequente Bande c verschob sich deutlich weniger als die benachbarte Bande b/e und
blieb somit von den anderen isoliert. Sie war bis zu einem Ant&iCaPS von 126 in der
Monolage eindeutig vom Untergrund zu unterscheiden. Eine Auftrennung des Bandenkom-
plexes b/e gelang tber einen grol3en Mischungsber@'(lzzlﬁS > 0.48). Die Bande a ver-
breiterte sich dermal3en, dal3 Uber eine mogliche, mit der Konzentrationsanderung korre-
lierten Verschiebung der Absorptionsfrequenz ohne weiteres keine Aussagen getroffen
werden konnten.
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Abb. 4.8. Links: Auftragung der integralen Intensitat H&°0S (+'°C'®0S) gegen die
des™COS. Rechts: Ausgewahlte Massenspektren wahrend der Dosierung der Isotopenmi-
schung. Die in der Graphik angegebenen Verhdltnisse geben die Relationen zwischen
12¢1%0%%s, 3 ct®0*s, *ct®0*s undc0*'s (Massen: 60, 61 und 63) wieder. Neben dem
COS weist das QMS noch in deutlich melRbaren Anteilen die Fragmente der Masse 29
(**CO) und 32 bzw. in stark abgeschwachter Form 34 (S) nach. Weder Wasser noch die
praparationsbedingten Verunreinigungen (£&xw. SG) sind bei den gewahlten Parame-

tern im Gasraum zu identifizieren.

Fir die Absorptionsbanden d&€0S wurde im Intervall von 8 ©(**COS)< 27 % eine
unterschiedlich starke Frequenzverschiebung beobachtet (s. Abb. 4.10.). Die Absorptions-
bandemi—¢ sind auch bei abnehmender Konzentration eindeutig voneinander zu unterschei-
den. Verringert man den Anteil des schwereren Isotopomers auf der Oberflache ofiter 50
so wird die der weiteren Analyse zugrundeliegende Entfaltung infolge der sich immer stéar-
ker Uberlagernden Absorptionen und der Verringerung der integralen Intensitat diffiziler.
Um diese Problematik zu verdeutlichen sind in Abbildung 4.11. zwei Bandenentfaltungen
mit finf bzw. sechs Voigt-Funktionen pro Isotopomer dargestellt.
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Abb. 4.9. FTIR-Spektren von Isotopomerenmischufigé8°0S (s = 2062 cmit),
13C®0S (oas=2009cmi’) und™*C'?0S (cas=1970cni") verschiedener Zusammensetzung.
In der Abbildung ist die integrale Intensitat der Absorptionsbanderi’@&S bezogen auf
die reine Monolage angegeben (DetekioSb, Auflésungd.44cmi’, 128Scans, p0.6 -
1.5x10° mbar, T:80 - 85 K, a45°+2°).

10 vergleiche Anhang: Abbildung A2 und A3 - Anderung der Isotopomerenzusammensetzung der Mono-
lage durch Angebot eines Isotopomers.
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Abb. 4.10. Ausschnitt aus den in der Abbildung 4.9. dargestellten Spektren. Um die
Verschiebung der einzelnen Absorptionen besser zu verdeutlichen ist flr p-polarisiertes
Licht der Frequenzbereich deutlich verringert worden. (DetektaSb, Auflésung:
0.44cmi’*, 128Scans, pd.6 - 1.5x10 mbar, T:80 - 85K, a:45°+2°).
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Abb. 4.11. Bandenentfaltung zweier Isotopomerenmischungen mit funf bzw. sechs Voigt-
Funktionen. A: gemessenes Spektrum, B: Ergebnis der Bandenanpassung - Summe der
Voigt-Funktionen, C: Auftrennung der einzelne Voigt-Funktionen.
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Fur die Auswertung der Mischungs-Experimente werden die Frequenzbereiche der beiden
Isotopomeren zunachst unabhangig voneinander ausgewertet. Bei den sich teilweise Uberla-
gernden Banden b/e, der héchstfrequenten Bande ¢ und der weniger intensiven Bande d
gelingt die Identifizierung bzw. Anpassung - Entfaltung mit jeweils einer Voigt-Furktion

bis zu einer Konzentration von ca.%2(s. Abb. 4.12.). Allgemein kann festgestellt werden,

daR alle Absorptionsfrequenzen dé80S mit zunehmender Verdiinnung zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben werden. Die aus der linearen Regression ermittelte Verschiebung
der Absorptionsfrequenzen variiert von 2rB* fiir die Bande ¢ bis zu mehr alsii* fiir

die Absorptionen b/e. Das nahezu identische Verhalten der beiden letztgenannten IR-Signale
ist ein weiteres Indiz fur die Vermutung, daf} die Bandenaufspaltung in diesem Fall auf
coadsorbiertes CQdessen Anteil im Adsorbat unterd® liegt, zurtckzufihren ist. Eine
gemeinsame Schwingungsfrequenz zweier Absorptionsbanden fir den Grenzfall der unend-
lichen Verdinnung wird nicht ermittelt. An dieser Stelle ist zu bemerken, dal3 die Coad-
sorption des Fremdgases £ Fall hoher Dosierungsdriicke und den damit verbundenen
kurzen Dosierungszeiten nicht festgestellt werden konnt®gemagas 0.01).
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Abb. 4.12. Darstellung der Frequenzverschiebung, ermittelt aus der Bandenentfaltung
der Absorptionsspektren im Bereich von 2076-2088 (- “*C'°0S) mit einer Voigt-
Funktion pro Absorptionsbantfe Nahezu alle Banden zeigen eine unterschiedlich stark
ausgepragte Rotverschiebung.

1 Zur Entfaltung der IR-Spektren wurde das Programm JANDEL SCIENTIFIC PEAKFIT 4.02 verwendet.
12 Die Anpassung der Absorptionsbande a erfolgte mittels zweier Voigt-Funktionen.
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Die analoge Betrachtung der IR-Spektren im Bereich der AbsorptionéfQf@s fihrt zu

einem vobllig anderen Ergebnis (s. Abb. 4.13.). Im Verlauf abnehmender Konzentration auf
der Oberflache reduziert sich die Anzahl der Absorptionsfrequenzen dieses Isotopomers von
sechs auf vier. Die Banddily einerseits und/c andererseits lassen sich im Grenzfall der
unendlichen Verdinnung scheinbar auf jeweils eine Singletonfrequéﬁz(ZOOG cnt u.
v0&8=2013cm'1) zuruckfuhren. Hierbei verschiebt sich die jeweils héherfrequente Absorp-
tion deutlich v = 6 - 7.5cm"), wahrend die jeweils andere eine deutlich geringere Ver-
schiebung bei zunehmender Verdiinnung aufwéist~0.5cni). Fiir die asymmetrische
Bandea und die intensitatsschwache Bangesrgeben sich aus der linearen Regression
Frequenzanderungen von ca. &% bzw. 5.5cm™. Eine genaue Auflistung der Frequenzen
und der gemessenen bzw. berechneten Frequenzanderungen findet sich in Tabelle 4.4.
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integrale Intensitat des *C*°0S [%]
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Abb. 4.13. Darstellung der Frequenzverschiebung mit zunehmender Verdinnung des
¥COS in der Monolage, ermittelt aus der Bandenentfaltung der Absorptionsspektren im
Bereich von 2023 - 20a8r* (- *C'®0S). Die Anpassung erfolgt mit jeweils einer Voigt-
Funktion pro Bande.

Fir die dem®C'®0S zugeordneten Banders 1965cm” undv = 1969cm* kann ebenfalls

eine Abhangigkeit der Frequenz von der Oberflachenkonzentration nachgewiesen werden.
Die niederfrequente Bande zeigt in dem abgedeckten Belegungsintervalkv@rs®.09

mit Av = 0.6 cni' eine deutlich groRBere Verschiebung als die héherfrequente, firr die ein
Shift von Av =0.2cm* ermittelt wird. Rechnet man die Frequenzanderung auf eine Mono-
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lage hoch, so ergibt sich ein Shift, der mit bis zn# der maximalen Verschiebung der
beiden anderen Isotopomere vergleichbar ist. Extrapoliert man die ftiad3S erhaltenen
Daten auf eine Schicht aus isotopenreifd@®S (von 926 auf 100%), dann erhdhen sich
die Absorptionsfrequenzen gegeniiber den in Tabelle 4.2. angegebenen um hisiZu 1.0

12(:1608 13(:1608
Bande VMonoIage Av Vo Bande V,,Monolage“ VMessung Av Vo
[cm™] [cm™] [cm™] [em™ | [em?] | [em?] | [em™]
a 2058.3 -0.6 2057.6 o 2004.4 | 2003.5| -4.3| 2000{1
-0.2 | 2055.4
d 2065.2 -5.0 2060.3 B 2007.2 | 2006.7| -1.4 |2005.8
Yy 2013.1| 2012.0| -6.2 |2006.9
b 2071.3 -7.5 2064.0 o) 2014.9| 2014.2| -2.0 |2012.9
e 2070.2 -7.3 2062.8 € 2021.7 | 2020.7| -8.0 |2013.7
C 2076.3 -2.5 2073.4 (0] 2024.1| 2023.3] -6.1| 2018|0
Tab. 4.4. Zusammenfassung der Ergebnisse der Isotopomerenmischungs-Experimente

(Frequenzverdanderung aus der linearen Regresglonund extrapolierte Singletonfre-
quenzenvy). Die rechnerisch bestimmten Absorptionsfrequenzer®*@&%S sind in der
SpalteVmonolager @angegeben’ (Die Absorptionsbande a wurde mit zwei Voigt-Funktionen
angepal3t).

Aul3er durch gleichzeitige Dosierung kénnen auch durch Zugabe eines Isotopomers in den
Rezipienten auf eine zuvor praparierte Monolage unterschiedliche Mischungsverhaltnisse
durch eine im thermodynamischen Gleichgewicht stattfindende Desorption bzw. Adsorption
erreicht werden:

BCOS(Ads) +2COS(g) 0¥ - PCcOS(g) +2COS(Ads)

Die IR-Spektren der so erhaltenen Mischungen weisen ein zu den vorgestellten Isotopome-
renmischungen analoges Verhalten auf (vgl. Anhang A2. und A3.). Eine Anpassung der
integralen Intensitdten gegen die angebotene Gasmenge ergibt fir die Austauschreaktion
eine Kinetik erster Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstante wird fur beide méglichen Falle
bei leicht differierenden Probentemperaturen voiK&&w. 83K (Meldfehler:AT =+ 2 K)

Uber:
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12 12 _
An O3(D) = Ay S x " (4.3.2)
bzw.
13cos 1Bcos — kt
A ()= Ay x(1-€e7) (4.3.b)
mit -SOS(t) integraler Intensitat aller Absorptionsbanden einer SpeZf&06

bzw. *C'®0S inklusive™C'®0S) zum Zeitpunkt t

zu k¥ = 0.043L™" und k,®* = 0.045L" (pcos= 1x10° mbar) fiir die Abnahme der vorge-
legten Spezies und 24***=0.033L™ und k,*** = 0.04L™" aus der Zunahme der anderen
Spezies bestimmt, d. h. ein Gasangebot von ca. 1&-fBrt zu einem 5@bigen Aus-

tausch der Monolage. Die Verdrangung des einen Isotopomers durch das andere findet
gleichfalls an den Wanden des eingekuhlten Kryostaten statt und beeinflul3t das Verhaltnis
der beiden Isotopomere im Rezipienten. Durch die dadurch vorliegende Mischung beider
Isotopomere kommt es zu einer Verlangsamung in der Abnahme der vorgelegten Spezies

bei héheren Dosierungszeiten (s. Abb. 4.12.).
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Abb. 4.14. Darstellung der Entwicklung der integralen Intensitaten der verschiedenen
COS-Isotopomere nach Praparation einer Monolage eines Isotopomers und deren an-
schlieBRendem Austausch durch Desorption bzw. Adsorption. Links: Verdrdngung des
¥C0OS durcH*COS (T= 82K). Rechts: Verdrangung d&¥0S durch’COS (T= 83K).
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4.4. Zusammenfassung und Diskussion der Mel3ergebnisse

Nach den hier vorgesteliten Untersuchungen3@®S und den Isotopomeren-Mischungen
sowie der eingangs aufgefiihrten Zusammenfassung der Forschungsarbeiten am System
COS/NaCl(100) kann folgendes festgestellt werden:

Mit der Beugung langsamer Elektronen konnte Ubemgingnd fir beide Isotopomere in

der Monolage eine (2x1)-Uberstruktur ermittelt werden. Im Vergleich zu den hochgeord-
neten Monolagen CO und G@dsorbiert auf NaCl(100) und MgO(100) weist das Physi-
sorptionssystem COS/NaCl(100) jedoch einige Besonderheiten auf. Ubereinstimmend wur-
de in den Schwingungsspektren der Monolagen dieselbe Anzahl an IR-aktiven Absorptio-
nen, eine vergleichbare Aufspaltung bezlglich der Gasphasenschwingung der asymmetri-
schen Streckschwingung, Halbwertsbreiten, integralen Intensitdten und Neigungswinkel
der Ubergangsdipolmomente zur Oberflache gefunden; eine Zusammenfassung der Absorp-
tionsfrequenzen, der integralen Intensitaten,Aund der Neigungswinkel der Ubergangs-
dipolmomente zur OberflacHeist in der Tabelle 4.4. aufgefihrt.

Bande| Isotopomer| v [cm™] | AJA,[10°Bm"] | 9 []
a ¥cos 2003.5 33.3/19.9 010
B ¥*cos 2006.7 13.2/21.9 010
y ¥*cos 2012.0 11.8/ 85 3410
5 ¥cos 2014.2 57.5/72.3 010
€ ¥cos 2020.7 69.5/50.5 3410
0 ¥*cos 2023.7 1.0/ 2.9 5020
a 2cos 2076.3 66.3/41.4 010
| b | _"COS_| 2071.1|  26.9/39.9 | : # 5|
e 2cos 2070.2 6.4/ 8.4 ¥ 5
C 2cos 2065.2 32.9/48.0 B 5
d 2cos 2058.3 6.4/ 7.5 23 5

Tab. 4.4. Ubersicht uber die Schwingungsfrequenzedie integralen IntensitatensA
und A und hieraus bestimmten Neigungswin&eler Ubergangsdipolmomente der in der
Monolage COS/NaCl(100) beobachteten Absorptionen.
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Teilweise zeigen die Monolagen jedoch ein stark voneinander abweichendes Verhalten.
Wahrend im Falle der naturlichen Isotopomerenzusammensetzung mehialded0nte-

gralen Intensitat der Monolagenabsorptionen auf die drei intensiven Banden a, b/e und ¢
entfallen, war bei der aus ca. ¥0'*C*°0S und ca. 106 **C*?*0OS bestehenden Monolage

nur eine dominierende Bandg festzustellen. Zugleich weisen die Isotopomere im Verlauf
einer Isotopomeren-Mischungsreihe ein unterschiedliches Frequenzverhalten auf. Die Ban-
denf und d zeigen mit abnehmender Konzentration eine nur unwesentliche Verschiebung,
wéhrend bei den anderen vier Absorptionsbanden eine Rot-Verschiebung\bis 8em’*
festgestellt werden kann (vgl. Abb. 4.10.). Aus der Mischungsreihe scheint im Falle der
unendlichen Verdiinnung dé¥0S eine Reduzierung auf vier Singletonfrequenzen abge-
leitet werden zu kdnnen. Dieses Verhalten kdnnte unter der Annahme einer Korrelations-
feldaufspaltung erklart werden. Die beiden Schwingungsfrequenzen wirden, wenn dieser
Fall zutreffend wére, durch eine dynamische Dipol-Dipol-Kopplung bei entsprechender
Konzentration der Molekiile in eine In-Phase- (mit einem zur Oberfliche geneigtem Uber-
gangsdipolmoment) und eine Aul3er-Phase-Schwingung (mit einem zur Oberflache parallel
ausgerichteten Ubergangsdipolmoment) aufspalten. Dieser Hypothese widerspricht jedoch
das simultan ermittelte spektrale Verhalten bei natlrlichen Isotopomerenzusammensetzung,
bei der mit zunehmender Verdinnung nur allgemein eine Erniedrigung der Schwingungsfre-
quenz ermittelt wurde (vgl. Abb. 4.11.), wenn man eine dynamischen Dipol-Dipol-
Kopplung fur nur eines der beiden Isotopomere ausschliel3t.

Als mdgliche Erklarung kann eine von der Isotopomerenzusammensetzung abhéngige
Struktur fir das COS nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden; abgesehen von einem
publizierten System, der Adsorption voaHbzw. DO auf Ru(001) {181}, sind jedoch

aus der Literatur keine Auswirkungen der Isotopomerenzusammensetzung auf Adsorbat-
strukturen anderer Systeme bekannt.

Neben den Unterschieden in den IR-Spektren der Monolage, sind auch in den Festkor-
perspektren der COS-Isotopomere deutliche Differenzen festzustellen; diese kénnen jedoch
maoglicherweise durch die in Abschnitt 4.2.3. getroffenen Annahmen eines starken Intensi-
tatstransfers zur niederfrequenten Minoritdtskomponente erklart werden. Die Tatsache, dal3
nach der Adsorption der natirlichen Isotopomerenzusammensetzung im IR-Spektrum keine
dem**COS-Isotopomer zuzuordnenden Monolagen-Absorptionbanden zu beobachten sind,
scheint jedoch dieser Uberlegung zu widersprechen.

Die gut untersuchten, hochgeordneten Physisorptionssyteme CO bzvad&dbiert
auf NaCl(100) bzw. MgO(100) {8,41,46,47,182-184} und ##disorbiert auf NaCl(100)
{37,38}, in denen Korrelationsfelder beobachtet werden, zeigen ein konsistentes Bild. Die
Absorptionsfrequenzen der jeweiligen Isotopomere weisen ein gleichsinniges Verhalten auf.



Kapitel 4 Zur Adsorption von COS auf NaCl(100) 67

Eine dynamische Dipol-Dipol-Kopplung nur einer Isotopomeren-Spezies wurde bislang
nicht beobachtet. Eine gleichsinnige, jedoch unterschiedlich stark ausgepréagte Frequenzver-
schiebung im Verlauf abnehmender Konzentration wurde bei den Absorptionsfrequenzen
der Knickschwingung, von CQ adsorbiert auf NaCl(100) festgestellt {15,17}.

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse kann eine unterschiedliche Struktur flr die beiden
Isotopomere in der Monolage als eher unwahrscheinlich angenommen werden. Die aufge-
tretenen Differenzen im spektralen Verhalten kénnen zur Zeit nicht erklart werden. Ob
Kopplungseffekte der verschiedenartigen Isotopomerenzusammensetzungen hierbei einen
Einflul ausiben kann weder bestétigt noch zum jetzigen Stand der Forschung ganz ausge-
schlossen werden. Zur Uberprufung des potentiellen Isotopomeren-Einflusses erscheint es
sinnvoll, das Adsorptionsverhalten eines méglichst isotopomerenfé®80S zu untersu-

chen.
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5. Zur Adsorption von COS auf KCI(100)

Nachdem im vorhergehenden Kapitel die Adsorption von COS auf NaCl(100)-Oberflachen
vorgestellt worden ist, soll im folgenden erstmalig das mit Hilfe der IR-Spektroskopie und
mit LEED untersuchte Adsorptionsverhalten von COS im UHV auf KCI(100)-Oberflachen
diskutiert werden. KCI kristallisiert wie NaCl in der Kochsalzstruktur. Der wesentliche
geometrische Unterschied der beiden Substrate ist die differierende Grél3e der Oberflachen-
Elementarzelle. Die Einheitsmasche von KCI(100) besitzt eine ca. 25 % gréR3ere Flache.
Durch Vergleich der beiden Adsorptionssysteme soll versucht werden, Beitrage zum wei-
tergehenden Verstandnis der bei der Adsorption an lonenkristallen vorherrschenden Krafte
zu leisten.

5.1. Charakterisierung der Substratoberflache mittels Elektronenbeu-
gung

Erste LEED-Messungen an luftgespaltenen KCI-Kristallen sind ab Mitte der 60er Jahre von
MARKLUND und ANDERSSON {185} sowie TOKURBKA et al.{172,187,188} durch-
gefuhrt worden. Die von ihnen beschriebene Intensitats-Spannungs-Analyse weist fur die
KCI(100)-Oberflache vier Intensitdtsmaxima bei Elektronenenergien vaVA4@0eV

122eV und 167eV auf. Der Bereich, in dem Beugungsmuster erhalten werden, wird zu
40eV - 200eV angegeben.

Bei den in dieser Arbeit vorgestellten KCI(100)-Oberflachen handelt es sich apparatur-
bedingt (Apparatur |) ausschlie3lich um Stickstoffspaltflachen. Das im Vergleich mit NaCl
weichere KCI wurde nach dem Spaltprozel3 in den Pumpstand eingebaut und fur drei Tage
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bei Temperaturen von 13C ausgeheizt. Die mit HUSTEDT {17} gemeinsam durchge-
fuhrten SPA-LEED-Messungen am reinen Substrat wurden bei einem Filamentstrom von |
2.25 A und Elektronenenergien von 38 eV - 144 eV durchgefiihrt. Messungen, die unter-
halb von 38 eV durchgefihrt worden sind, fihrten beim KCI zu einer negativen Aufladung
und damit zu einer Defokussierung des Mel3signals. Wird der Kristall jedoch fur kurze Zeit
einer hdheren Elektronenenergie ausgesetzti(®eV), so wird durch die einhergehende
Anderung der Sekundérelektronenrate die Kristalloberflache positiv geladen und es sind
wieder stabile Beugungsbilder zu erhalten {60}.

Eine Auswahl der erhaltenen Beugungsbilder wird in den folgenden Abbildungen
(5.1.a-e) wiedergegeben. Der Vergleich zwischen den Messungen bei Raumtemperatur und
im eingeklhlten Zustand ergab eine signifikante Erhéhung der Zahlrate aller Substratreflexe.
Im Verlauf der Substratcharakterisierung, die durch ,Ruhephasen®, in denen der Kristall fur
einige Stunden bei 400 getempert wurde, unterbrochen worden ist, wurde bei einer Ge-
samtmelf3zeit von ca. 1keine eindeutige Einbul3e der Oberflachenqualitat beobachtet.

Die fur die KCI(100)-Oberflache ermittelten Intensitatsmaxima bzw. -minima liegen sowohl
bei Raumtemperatur als auch bei Probentemperaturen vénf@0den (0,0)-Reflex bei
53eV, 86eV und 12@&V bzw. 63V und 102V und fur die (1,1)-Reflexe bei &/, 89eV

und 132V bzw. 7%V und 10%&V. Die in den Abbildungen 5.2. dargestellten Intensitats-
Spannungs-Kurven geben fir die Beugungsspots der ersten balbeimnBZonen (BZ) die
maximale und im Falle des (0,0)-Reflexes auch die integrale Intensitat wieder. Wie aus der
Sequenz der LEED-Bilder ersichtlich, weisen der (0,0)- und die (1,1)-Reflexe des KCI eine
vergleichbare Energieabhéngigkeit auf. Eine eindeutige Abhangigkeit der Intensitat der
(1,0)-Reflexe von der Beschleunigungsspannung der Elektronen ist nicht festzustellen. Die
maximale Z&hlrate der (1,0)-Reflexe korrespondiert mit den minimalen Werten fir die (1,1)-
Reflexe und den (0,0)-Reflex {186}.
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Abb. 5.1. SPA-LEED-Aufnahmen
des reinen KCI-Substrates bei Raum-
temperatur (a) bzw. bei 8B (b-e)
und unterschiedlichen Elektronen-
energien (a und b 86eV, c= 92eV,
d=98eV und 104V- 1x geglattet,
Lange= 90V, | = 2.25A, CpsHigh
bzw. CpsLowe 500 bzw. 250, Mel3-
dauer=30min).
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Aus der Temperaturabhéngigkeit des (0,0)-Reflexes kann die Debye-Tem@satiar
Oberflache bestimmt werden. Hierzu wird die Energie, fiur die die maximale Zahlrate des
Spots bestimmt worden ist E86eV - A =132.2pm), gewahlt und die gemessenen Werte
logarithmisch gegen die Temperatur aufgetragen. Im Rahmen der kinematischen Naherung
kann die Intensitatszunahme des (0,0)-Reflexes wie folgt beschrieben werden {60, 123}:

8 12n? ostbg T 8
loo(T) =1,,(T =0) L& EEF E, 5.1.
00(T) = 1 go( ) ng mi A GZDE (5.1)
mit loo Intensitat des (0,0)-Spots hPlanck’s Wirkungsquantum
ky, Boltzmannkonstante A Elektronenwellenléange
T Temperatur ©p Debye-Temperatur

m Elektronenmasse ¢ Streuvektor relativ zur Oberflachennormalen.
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Die nach der obigen Gleichung be-
stimmbare Debye-Temperatur der
Oberflache liegt i. a. unter dem Vo-
lumenwert. Der sich ergebene Wert
von ©p = 130K + 20K soll infolge
der eher geringen Anzahl an Mel3-
punkten trotz deren geringen Abwei-
chung von der Regressionsgraden als
eine Abschatzung des gewinschten
Werts betrachtet werden. Im Ver-

In Intensitat [Cps]

v v by by by by By g
gleich mit den Volumen-Debye-Tem- 950 100 150 200 250 300 350 400
peraturen fir NaCl und KCI (3K Temperatur [K]
bzw. 23%K) und dem von WEISS
{60} ermittelten Wert fiir die Natri- Abb.5.3.  Darstellung der logarith-

. . _ mischen Spotintensitat gegen die Kiri-
umchlorid-Oberflache vo@p = 148K stalltemperatur zur Abschatzung der De-
+ 5K erscheint das Ergebnis jedoch bye-Temperatur ©, der KCI(100)-
realistisch. Oberflache.

5.2. Zur Adsorption von COS auf KCI(100)

5.2.1. FTIR-spektroskopische Untersuchungen am Adsorptionssystem COS
auf KCI(100)

Zur Durchfuhrung erster IR-spektroskopischer Untersuchungen am System COS adsorbiert
auf KCI(100) wurde bei einer Kristalltemperatur vonkBZOS integral in den Rezipienten
eingelassen und bei gegebenem Dosierungsdruck auf Einstellung des jeweiligen Gleichge-
wichtes gewartet.

Bis zu einem Dosierungsdruck vor p.8x10° mbar konnten drei Absorptionen mit ei-
ner maximalen integralen Intensitit vop, & 0.03cmi* beobachtet werden; die maximale
Absorption im Subpromille-Bereich (s. Abb. 5.4.). Bei den Banden handelt es sich um eine
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breite ¢ =2045cni*, I =25cni?), eine schmalere Absorption#2057cm®, ' =3cm*) und

um eine, die im Spektrum nur als Schulter zu erkenner s2064cm* und Il = 4 cnt).

Eine mdgliche Frequenzabhangigkeit dieser Banden von der Belegung konnte aufgrund der
geringen Intensitat und der hohen Halbwertsbreite der Absorptionen in diesem Druckinter-

vall weder ausgeschlossen noch postuliert werden. Aufgrund der Halbwertsbreite und dem
im folgenden vorgestellten Verhalten der integralen Intensitat bei Erh6hung des Partialdruk-

kes wurde dieser Bereich der Adsorption an Defektplatzen und einem 2-d-Gittergas zuge-
ordnet (s. Abb. 5.6. und 5.8.). Sowohl fiir die breite Absorptionsbande der an Defekten

adsorbierten Molekile als auch fir die schmaleren Absorptionen, die dem 2-d-Gittergas

zugewiesen werden, wurde ein Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente des linearen
COS-Molekiils vord = 0° bestimmt.

|
|

i
)

Transmission

N\

y=2064cm™ 1
I 0.05% Absorption T v=2046cm _
p-Pol. y=2057cm™ s-Pol.
1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I ] L 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I ]
2120 2080 2040 2000 1960 2120 2080 2040 2000 1960
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abb. 5.4. Darstellung der Adsorption an Defektplatzen und des 2-d-Gittergases von
COS adsorbiert auf KCI(100). Spektrum A: Basislinigigs 1x10" mbar, Spektrum B:

Pcos = 1x10™°mbar, Spektrum C:das=3x10"°mbar, Spektrum D: dos = 6x10'°mbarr,
Spektrum E: gos=1x10°mbar, Spektrum F: gos= 1.6x10° mbar (max. integrale Ab-
sorption Aw<0.03cni’, T: 82K #3K, Auflésung: 0.44 cif) Detektor:InSb).
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Wurde der Grenzwert vonegs= 2.8x10° mbar iberschritten, so nahm die integrale Inten-
sitat bei rascher Einstellung des Gleichgewichtes schlagartig zu (s. Abb. 5.5. und 5.6.).
Nach wenigen Minuten war mit p- und s-polarisiertem Licht eine breite, asymmetrische
Absorptionsbande bei = 2035cmi* mit einer Halbwertsbreite voh=25cm® zu beobach-

ten, die auf der hochfrequenten Seite langsamer abféllt. Die Frequenz dieser Bande ist ge-
genuber den Monolagenfrequenzen des auf NaCl(100) adsorbierten Kohlenoxidsulfides, die
im Bereich von 2058mi* bis 2076m* liegen, deutlich rotverschoben. Die integrale Inten-
sitit betrug nach einer Dosierung vonl1®ei p = 3- 4x10°mbar in s-Polarisation ¢
0.17cmi* bzw. in p-Polarisation A= 0.13cmi* und blieb in der weiteren Beobachtungszeit

von 60min, entsprechend weiterenL6unverdndert. Aus dem Verhaltnis der integralen
Intensitaten ergibt sich ein Neigungswinkel der zugehorigen Ubergangsdipolmomente zur
Substratoberflache vod = 15 - 20°. Nach einer Druckerhéhung auf 1.3%@tar wuchs

eine weitere, mit p-polarisiertem Licht gut detektierbare Bande, auf die bei s-Polarisation im
Rauschen nahezu verschwiridethre Absorptionsfrequenz verschiebt sich mit zunehmen-
den Druck zu héheren Wellenzahlen; erstmalig wurde diese Bande bei einem Dosierungs-
druck von 1.3x18mbar beiv = 2094cm* beobachtet. Bei einer Halbwertsbreite for

3.0 cnt lag das Maximum dieser Bande ab einem Partialdruck von tiber 2 rhibd
unverandert beb, = 2100.2cm* und das AA,-Verhaltnis bei 0.01, d. h. daR das Uber-
gangsdipolmoment des linearen Molekulls nahezu senkrecht zur Obeffl&cB&° orien-

tiert ist. Der Ubergang vom ,Niederdruck“- zum ,Hochdruck*“-Existenzbereich verlief unter
einem leichtem Intensitatsrickgang; es wurde mit zunehmendem Druck ein Rickgang der
integralen Gesamtintensitat auf A0.08cmi* bzw. A, = 0.10cm* festgestellt. Unter der
Annahme, daf} bei dem erh6hten Gasangebot die Anzahl der adsorbierten Molektle nicht
ab-, sondern eher zunimmt, missen sich somit die Absorptionseigenschaften der adsorbier-
ten Schicht oder die Absorption je adsorbiertem Molekul verkleinern.

Nach der Erhéhung des COS-Partialdrucks auf {iber “imb@r erscheinen neben den
vorgestelliten Banden die typischen Absorptionsbanden des COS-Festks@00Bcm?,
1998cm™* und 1983m* - vgl. Abb. 4.7.).

13 Infolge der unvollstandigen Polarisation des Lichtes (Polarisationsgrad > 98 % {51}) wurde auch bei ,s*
polarisiertem Licht die hdherfrequente Bandg peobachtet.
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Abb. 5.5. Polarisationsabhangige FTIR-Spektren des Adsorptionssystem COS auf
KCI(100) bei einer Temperatur von 81 K, p: 1x10' - 5.5x10° mbar, Auflésung:
0.44cmi*, Detektor: InSb, maximaler G@\nteil auf der Oberflache A< 0.01cmi* (O <

0.05). Unterschieden werden kdnnen die Adsorption an Defekten bei Dosierungsdriicken
von 2x10° - 1.8x10° mbar, ein Absorptionsbereich bei niedrigeren Dosierungsdriicken
von 2.8x10 < p <8.0x10°mbar, ein Absorptionsbereich bei héheren Dosierungsdriicken
2.1x10° < p < 1.0x10' mbar und Festkérperwachstum ab Dosierungsdriicken ven p
1.0x10" mbar (vgl. Text).
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Abb. 5.6. Verlauf der integralen Intensitaten der IR-Banden des Kohlenoxidsulfides im
Bereich von 2025 - 1956r" (T = 82K) mit dem spontanen Wachstum in den verschiede-
nen Existenzbereichen: i.) 2-d-Gas P.8x10° mbar; ii.) Gebiet geringer Dosierungsdriik-

ke - 2.8x10mbar<p <1.5x10° mbar; iii.) Gebiet hoher Dosierungsdriicke 1.5%hbar<
p<1.0x10'mbar. Ein Dosierungsdruck von tiber 1.0%hbar fiihrt zu 3-d-Wachstum auf

der Oberflache.

Um die Reversibilitdt des beschriebenen Absorptionsverhaltens zu tberprifen, wurde auch
die Messung einer Isotherme bei leicht erhohter TemperatarB8@IK + 1 K) mit abneh-
mendem Dosierungsdruck (1xi@bar= pcos= 4x10™° mbar) durchgefiihrt. Erwartet wurde

- beim Unterschreiten des Schwellendruckes vom Hochdruck- zum Niederdruckbereich -
eine Zunahme der integralen Intensitat. Die Ergebnisse dieser Mel3serie, in deren Verlauf die
integrale Intensitat mit s-polarisiertem Licht signifikant anstieg, sind in den Abbildungen
5.7. und 5.8. wiedergegeben.
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Abb. 5.7. IR-spektroskopische Verfolgung der Desorption von COS durch Reduzierung
des Partialdruckes unter isothermen Bedingungen nach einer DosierungcherEp
1x10" mbar (T:84K +1K; Auflésung0.44cm’; Detektor:InSb). Mit abnehmendem Druck
verbreitert sich die hochfrequente Bande und ist ab einem Dosierungsdruck von
6.2x10°’mbar nicht mehr zu detektieren. Bei Druckreduzierung ausf 25x10° mbar
desorbiert der grof3te Teil des COS. Der maximale Anteil an coadsorbierterau€@em
Substrat betragt A<0.02 cnt (vgl. Abb. 5.5.).
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Wie in Abbildung 5.8. dargestellt, entwickeln sich die integralen Absorptionen von p- und s-
polarisiertem Licht im Druckbereich von 1x101x10® mbar gegenlaufig, d. h. wahrend der
Druckerniedrigung nimmt die Gesamtabsorption in der Hochdruck-Modifikation bei s-
polarisiertem Licht zu und bei p-Polarisation ab. Dabei nimmt die Halbwertsbreite der Ban-
de Il zu, ihre integrale Intensitat ab und das Bandenmaximum verschiebt sich zu niedrigeren
Wellenzahlen. Unterhalb eines COS-Partialdrucks von 2:5xbar desorbiert der GroRteil

des Kohlenoxidsulfides von der Kristalloberflache und es bleiben das 2-d-Gittergas bzw. die
auf Defektplatzen adsorbierten Molekule zuriick. Eine vollstdndige Desorption dieser Mo-
lekiile ist im Verlauf von mehreren Stunden auch unterhalb vorn'4mt@ar nicht detek-
tierbar. In diesem Adsorptionssystem sind nach den durchgefuhrten Desorptions- und Ad-
sorptionsexperimenten einige Differenzen (Druckabhangigkeit der Absorptionsfrequenz der
Bande Il und die Entwicklung der integralen Intensitét bei Dosierungsdriicken vofl 1x10
1x10" mbar) zu beobachten.
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Abb. 5.8. Auftragung der integralen Absorptionen flr p- und s-polarisiertes Licht bei
Reduzierung des Dosierungsdruckes von 1.0x@ibar auf 4x10° mbar (Basisdrucks
1.0x10"mbar, integrierter Bereich 2026mi*-1950 cmi'). Die Desorption der Nieder-
druck-Phase setzt bei5p2.5x10° mbar ein. Bei geringen Driicken ist das 2-d-Gittergas
beobachtbar (T83K #1K, Detektor: InSb , Auflésung: 0.44i" - vgl. Abb. 5.6.).
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Eine Uberpriifung der Abhangigkeit der integralen Absorption vom Polarisationswinkel

bei senkrechtem Einfadt = 0° wurde fUr beide Phasen durchgefiihrt (s. Abb. 5.9.). Zu die-

sem Zweck wurde nach der Messung der entsprechenden Referenzspektren des unbelegten
Kristalls @=0°, 15°, 30°, 45°, 60°, 75°, 90°, 105°, 135° und 180°) der Dosierungsdruck in
mehreren, spektroskopisch kontrollierten Schritten sukzessive erhdht, bis die Niederdruck-
Phase nachgewiesen werden konnte= (b.6x10°mbar, T= 84K). Die folgenden IR-
Spektren ergaben wie die der anschlie3end praparierten Hochdruck-Phase keine Korrelation
der integralen Intensitat vom Polarisationswinkel (s. Abb. 5.10.). Eine Vorzugsrichtung
bzw. eine azimuthale Domé&nen-Ungleichverteilung des Adsorbates konnte daher ausge-
schlossen werden.

180°
135° |
105° » .
90° ]

% I
B o2}
a O
o o
L |

0.1% Absorption 0.2% Absorption

1

2120 2080 2040 2000 1960 2120 2080 2040 2000 1960
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Abb. 5.9. IR-Spektren bei wechselndem Polarisationswinkeln des Lichtes (Einfallswinkel
a = 0°) und zwei verschiedenen Dosierungsdriicken. Linkss fi.0x10" mbar. Rechts:
Pcos 1.6x10°mbar. T:85K, Detektor: InSb, Auflésung: 0.441".
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5.2.2. LEED-Messungen am Adsorptionssystem COS auf KCI(100)

Erganzend zu den vorgestellten IR-spektroskopischen Messungen wurden an beiden stabi-
len Existenzbereichen des Adsorbates Beugungsexperimente durchgefihrt. Die Praparation
der Niederdruck-Adsorbatschicht erfolgte bei=T80K und p = 8.5x10°mbar bzw.
1.2x10° mbar; die integrale Zahlrate um den (0,0)-Reflex (Integrationsradi&% der

ersten Brillouin Zone) nahm bei=EB6eV und einer zeitlichen Auflosung von 4 &inmittel-

bar nach Einsetzen der Dosierung spontan ab und erreichte nach wenigen Minuten ihren
Endwert (s. Abb. 5.11.). Auffallig war die unterschiedlich stark ausgeprégte Intensitatsab-
nahme um den (0,0)-Reflex. Wahrend im ersten Fall bei hohen Dosierungsdricken eine
Abnahme auf ca. 1% der Ausgangsintensitdt gemessen wurde, konnte bei dem geringeren
Dosierungsdruck eine geringere Reduzierung der integralen Zahlrate &tfezbittelt
werden. Moglicherweise ist dieser Effekt auf unterschiedliche Adsorbatstrukturen zurlck-
zufuhren.

Die Beugungsbilder weisen bei deutlich verringerten Zahlraten neben den bereits be-
kannten Beugungsreflexen des Substrats sowohl flr hohe als auch fur niedere Dosierungs-
dricke im Bereich von 86V - 145eV keine zusatzlichen Spots auf. In den Abbildungen
5.12. sind fur das Adsorbatsystem beispielhaft vier SPA-LEED-Aufnahmen aus dem Exi-
stenzbereich des Niederdruckadsorbates dargestellt.
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Abb. 5.12. SPA-LEED-Messungen am System COS adsorbiert auf KCI(100) bei einer
Temperatur von 81 K und Elektronenenergien vore86(a), 92eV (b), 98eV (c) und
104eV (d) (I= 2.25A, CpsHigh/Low 250/125, 1x geglattet - vgl. Abb. 5.1.).
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Eine Analyse der Abhangigkeit der Zahlrate von der Beschleunigungsspannung der Elektro-
nen weist fur das Adsorptionssystem COS/KCI(100) zwei unterschiedlich ausgepragte
Maxima bei Elektronenenergien von 88 (31.000Cps) und 13@V (46.000Cps) sowie

zwei Minima bei 10@V (1.000Cps) bzw. 15@&V (1.000Cps) auf. Vergleicht man diese
Werte mit den fur den unbelegten KCI-Kristall ermittelten Daten, so stellt man fir die Ma-
xima bei deutlich verringerten Zahlraten eine leichte Verschiebung\zor 2- 4eV zu
hoheren Energien fest (vgl. Abb. 5.2. - Intensitdts-Spannungs-Verlauf des reinen KCI-

Substrates).

Zahlrate [CpsV?]

50000

40000

30000 -

20000

10000

L ii!!
' .
i% .
N P . L]
- .
. . [}
L L
.
- u Soeere
I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1
80 100 120 140 160
Energie [eV]

Abb. 5.13. Verlauf der
integralen Intensitat des (0,0)-
Reflexes (Integrationsradius:
20% der Brillouin Zone) nach
der Adsorption von COS auf
KCI(100) bei einer Tempera-
tur von 8K und einem Dosie-
rungsdruck von 1xItmbar.

Das Intensitatsmaximum liegt
im untersuchten Intervall von
80eV- 154eV bei einer Elek-

tronenenergie von 138V
(46.000 CpsV), die beiden
Minima  bei Elektronen-

energien von 106 eV bzw.
150 eV (1.00CpsV).
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5.3.  Zusammenfassung und Diskussion der Mel3ergebnisse

Die vorgestellten Untersuchungen zur Adsorption von COS auf KCI(100)-Spaltflachen
erlauben die Einteilung des Physisorptionsverhaltens in vier Abschnitte:

i.)  Druckbereich A: pcos<2.8x10° mbar, T =82K - 2-d-Gittergas + Adsorption an
Defektplatzen

In diesem Druckbereich ist eine lineare Zunahme der integralen Intensitat mit dem Dosie-
rungsdruck zu beobachten. Zunachst wird im IR-Spektrum das Wachstum einer breiten
Absorptionsbande bei = 2064cm* mit einer Halbwertsbreite voR = 25cmi* und einem
AJA-Verhaltnis von 1.0 1.6 gefunden. Mit zunehmendem COS-Partialdruck werden im
IR-Spektrum weitere Absorptionen, die von der zunachst detektierten Uberlagert sind,
festgestellt. Hierbei handelt es sich um zwei Bandew b&2057cni' bzw. 2064cmi*, mit

einer Halbwertsbreite voli = 3 - 4cm*, von denen die hdherfrequente nur als Schulter der
breiten Hauptabsorption zu beobachten ist, aufweisen. Fiur die intensivere der beiden
schmalen Banden bei= 2057cmi* wird ein stark schwankendes/A,-Verhaltnis von 1.2

2.2 ermittelt. Aus dieser Relation ergibt sich ein Neigungswinkel des Ubergangsdipolmo-
mentes zur Probenoberflache vore@ < 20°. Die maximale integrale Gesamtabsorption in
diesem Druckbereich betragt 0.68i*, ein Wert, der 186 der ermittelten Intensitat bei
Maximalbelegung entspricht; auf die Bande mit der Absorptionsfrequenz ¥@057 cni
entfallen dabei in Abhangigkeit vom verwendeten Kristall wiederum bis z% 1By <
0.005cm"). Reduziert man das Gasangebot, so verlieren die schmaleren Banden schnell an
Intensitat und die breitere bleibt zurtck.

Infolge des beschriebenen Verhaltens wird auf eine Adsorption an unterschiedlichen
Platzen geschlossen. Bei sehr geringen Partialdriicken adsorbiert das Molekil bevorzugt an
Oberflachen-Defekt-Platzen; dies wird durch die breite Bande angezeigt. Bei hoheren Par-
tialdriicken weisen die beiden zusatzlichen, schmaleren Banden auf eine statistische Vertei-
lung isolierter, an vergleichsweise gut definierten Platzen adsorbierter Molekile - ein 2-d-
Gittergas - hin. Eine statistische Molekilverteilung bei einer Belegung weit unterhalb der
Monolage ist z. B. von KUHNEMUTH an dem System ANACI(100) beobachtet worden
{3,6,16}. Die an diesem intensiv erforschten System erhaltenen Absorptionsbanden werden
ebenfalls in einen breiten Untergrund und in eine sehr scharfe Absorptionsibaade (
0.3cmi*, T=80K), die der Adsorption an Defekt-Platzen bzw. dem 2-d-Gittergas zu ge-
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ordnet werden, unterteilt. Aus denyA,-Verhaltnis ergibt sich fur beide 2-d-Gittergase
eine zur Substratoberflache parallele Ausrichtuhg Q°) der Ubergangsdipolmomente der
adsorbierten Molekdile.

i.) Druckbereich B: 2.8x10°mbar <pcos < 1.0x10°mbar, T=82K

Ein Uberschreiten des Grenzdruckes von 2.8xilBar bei T= 82 K hat eine spontane
Zunahme der integralen Absorption bis hin auf einen Maximalwert zur Folge; die aufgrund
des senkrechten Intensitdtsanstieges vermutete Phasenumwandlung erster Ordnung ist, wie
in einem Desorptionsexperiment gezeigt werden konnte, reversibel. In dem Druckbereich B
bildet sich eine breite, asymmetrische Absorptionsbande aus, die durch folgende Daten
charakterisiert wirdl' =25cm*, v, = 2035cm*, A{"=0.17cm*, A" =0.13cm*, AJA, =

1.35,9 = 15°. Eine Erhéhung des Dosierungsdrucks bis 1.®xdar bewirkt eine gering-

fugige Anderung der integralen Intensitat bis zu den Maximalwerfgn: p.20cm* bzw.

A'Ff“: 0.16cmi* und weist auf eine leicht steigende Belegungsdichte auf der Oberflache bei
COS-Partialdruckerhéhung hin. Aus dem Verhéltnis der integralen Absorptionen ergibt sich
fur die hoheren gegentber den geringeren Dosierungsdriicken in diesem Bereich ein etwas
steilerer Neigungswinkel des Ubergangsdipolmomentesdver20°. Mit LEED wird fiir

diesen Existenzbereich nur die 1x1-Geometrie des Substrates festgestellt.

jii.)  Druckbereich C: 1.0x10° mbar < pcos < 1.0x10" mbar, T =82K

Dieser Bereich relativ hoher Dosierungsdricke erstreckt sich bei Baa@®2die Druckde-

kade von 1x18 mbar< pcos< 1x10” mbar. Die integrale Absorption der asymmetrischen
Streckschwingung nimmt in diesem Intervall bei Druckerhéhung um 4. 80f A=
0.08cm* bzw. Ag": 0.10cm™* zu. Mit p-polarisiertem Licht kann die Bildung einer zwei-

ten, deutlich schmaleren Absorption (Bande IlI) mit einer Absorptionsfrequenx,ven
2100.2cni* und einer Halbwertsbreite vdh= 3cmi' beobachtet werden. Die mit s-pola-
risiertem Licht bei der Frequenz der hochfrequenten Bande detektierte Absorption, deren
Intensitat um den Faktor 50 geringer ausfallt, wird auf den nur 98 % betragenden Polarisa-
tionsgrad des Lichtes zurtickgefiihrt {51}. Hieraus wird auf nahezu senkrechte Orientierung
des Ubergangsdipolmomentes dieser Molekiile geschloSsen90°), wahrend fir die
restlichen weiterhin mit 20€ 9 < 30° eine Ausrichtung eher parallel zur Oberflache be-
stimmt wird. Diese hoherfrequente Bande zeigt bei zunehmendem Druck nur im Bereich
von 1 - 2x10-8mbar eine Frequenzabhangigkeit, wahrend bei abnehmenden Druck innerhalb
des gesamten Druckbereiches, in dem die Bande detektierbar ist, die Absorptionsfrequenz
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mit dem Partialdruck variiert. Mit zunehmendem Druck steigt der Anteil der hochfrequenten
Bande bei p-polarisiertem Licht an und erreicht bei einem Dosierungsdruckcyor p
7.5x10° mbar bis zu 3@ der Geamtintensitét.

iv.)  Druckbereich D: pcos=1x10'mbar, T = 82K - Multischichtenwachstum

Eine Druckerhthung tiber 1x1@nbar bewirkt bei 8K beginnendes Festkérperwachstum.

Die Bande Il bleibt auch unter dem 3-d-Kondensat bei einem Frequenzshift von ¢&. 3 cm
aufv, =2103cm’ eindeutig detektierbar; neben den bekannten Festkdrpermoden erscheint
beiv =2092.7cm* eine Bande, die der vierfachen Biegeschwingungugeordnet werden

kann {176}.

Uber die absolute Belegungsdichte der verschiedenen Druckbereiche kann infolge der vari-
ierenden integralen Intensitat keine exakte Aussage getroffen werden. Die integrale Ab-
sorption der Monolage COS/NaCl(100), bei der ein Molekil pro Substrationenpaar ange-
nommen wird, liegt bei A =0.14cm*. Ubertragt man diesen Wert auf das Adsorptionssy-
stem COS/KCI(100) undimmt naherungsweise an, dal3 die integralen Intensitaten der auf
KCI(100) unterschiedenen Existenzbereiche direkt proportional zuiligemeBelegungs-

dichte sind, so kann man unter Berucksichtigung der gré3eren Gitterkonstanten die Bele-
gungsdichten flur die verschiedenen Partialdriicke abschatzen. Fur den Druckbereich B
ergibt sich eine Belegung von *.4.8 Molektlen pro Substrationenpaar. Obwohl der Par-
tialdruck und damit auch die Belegung an COS im Druckbereich C weiter erhdht wird,
kommt es in diesem Druckintervall zu einem Rickgang der integralen Intensitdt. Um das
beobachtete Verhalten zu erklaren, kann z. B. eine Adsorption von Molekilen in einer
zweiten Schicht angenommen werden; die Absorptionsbande, die auf Moleklle, deren
Ubergangsdipolmomente senkrecht zur Oberflache orientiert sind zuriickzufiihren ist,
kénnte dann u. U. die Intensitat der niederfrequenten Bande, die von Molekilen der unteren
Schichte verursacht wird, abschwachen. Aufgrund der Intensitat der hoherfrequenten Bande
kann die Belegung in der hypothetischen zweiten Schicht dann ¢a0.8.2veitere Mole-

kile pro KCl-lonenpaar betragen, so dal3 die Gesamtbelegung sich auf ca. 2 COS-Molekiile
pro Oberflachen-Elementarzelle des Substrates erhohen wirde. An dieser Stelle soll jedoch
noch einmal darauf hingewiesen werden, dal3 es sich hier nur um eine grobe Abschatzung
handeln kann, weil stark vereinfachende Annahmen verwendet wurden. Auch die Hypothese
eines Zwei-Schichten-Adsorbates und eine Abschirmung bedarf der weiteren experimentel-
len Klarung.
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Im Vergleich mit der Monolage COS/NaCl(100) ist zu vermuten, dafl3 die hier betrachteten
Existenzbereiche eine insgesamt geringere Ordnung aufweisen. Eine mogliche Ursache fir
die relativ breiten Absorptionsbanden im IR-Spektrum kdnnte eine inkommensurable Ad-
sorbatstruktur darstellen. In diesem Fall wére die Anordnung des Adsorbates unabhangig
von der Oberflachenelementarzelle des Substrates; mit dem SPA-LEED waére unter Um-
standen nur die abgeschwéchte (1x1)-Struktur des Substrates sichtbar.

Eine mogliche Bestatigung dieser Uberlegung bietet das von HUSTEDT {17} mittels
FTIR-Spektroskopie und Beugung langsamer Elektronen untersuchte Systead€$o®
biert auf KCI(100), das in der kommensurablen Monolage auf denselben KCI(100)-Spalt-
flachen eine deutlich gréRere Abhéngigkeit der Halbwertsbreite und damit auch der maxi-
malen Absorption von der Probengute aufweist als das COS. Auch fir dieses System wurde
eine Phasenumwandlung erster Ordnung beobachtet. Neben einem 2-d-Gittergas, bei dem
das Ubergangsdipolmoment naherungsweise parallel zur Oberflache orientiert ist, kann nach
einer Partialdruckerhohung ein Ubergang in einen Bereich geringerer Ordnung und an-
schlie3end in eine hoch geordnete Monolage spektroskopiert werden {17,188}.

Wie sich mit der FTIR-Spektroskopie an den jeweiligen Monolagen und mit LEED-
Messungen am Substrat nachweisen lal3t, haben weder das COS noch e@éaseQe-
struktiven Einflul auf die Qualitdt der KCI-Spaltflache. Wird der Kristall jedoch einem
hohen Wasserpartialdruck ausgesetzt, so nimmt die Gute der Oberflache stérker ab als dies
beim NaCl bekannt ist. Diese Oberflachenbeeinflussung durch Wasser wird z. Z. systema-
tisch von WIESNER in der Arbeitsgruppe Heidberg mittels eines Raster-Kraft-Mikroskops
untersucht {90}.
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6. Zur Adsorption von Alkalimetallen auf NaCl(100)

Im folgenden Kapitel werden experimentelle Untersuchungen zum Aufwachsverhalten von
Alkalimetallen auf definierten NaQlQ0)-Einkristallspaltflachen vorgestellt. Aul3er von
VENSCHOTT, die diese Systeme unter bezlglich der Praparation wenig definierten Bedin-
gungen studierte {158}, wurden zu dieser Thematik bislang ausschlief3lich theoretische
Arbeiten vorgestellt {196-208}. Zur Charakterisierung der Adsorption standen in der vor-
liegenden Arbeit ein Photoelektronenspektrometer, ein Raster-Kraft-Mikroskop und ein
SPA-LEED zur Verfugung. Die Kenntnis des Adsorptionsverhaltens derlimdkalle,
insbesondere des Natriums, ist in dieser Arbeit Grundlage fur die spater vorgestellten Coad-
sorptionsexperimente mit den Gasen,@@d COS (s. Kap. 7. und 8.).

6.1. XP-spektroskopische Untersuchungen an Alkalime&NaCl(100)-
Systemen

Bei den im folgenden behandelten Experimenten war die Alkalimetallquelle (Hersteller:
SAES-Getter), eingebaut in den jeweiligen Verdampferaufbauten A oder B (vgl. Kapitel
3.8.), direkt an den jeweiligen Pumpstand angebracht und mit diesem zusammen ausgeheizt
worden. Dazu wurde der am Getter anliegende Strom innerhalb mehrerer Stundeauf 3.5
erhoht (T=720K); bis ca. 2A kommt es dabei zu einer starken, langer anhaltenden Ga-
sentwicklung und somit zur Vorreinigung des Getfeium Abschluf der Reinigung wird

die Stromstarke fur 39 auf einen Wert, der Gber dem zur Alkalimetallfreisetzung bendtig-
ten liegt, erhbht. So wird z. B. der am Natriumgetter anliegende Strom zur Reinigung kurz-
fristig auf 1I=6.5A (Imn=5.8A) gesteigert. Zwischen den einzelnen Messungen wurde der
am Getter anliegende Strom nicht vollig abgeschaltet, sondern nur auf einen Wert, der ca. 3
A unter ki, liegt reduzier’. Um den in einer trockenen Stickstoffatmosphare gespaltenen
Probenkristall vor Verunreinigungen durch den ausgasenden Getter zu schitzen, wurde er
wahrend der Reinigung der Alkalimetallquelle auf 220K erwdrmt und in einer maxima-

14 Bej der Vorreinigung 4Rt sich vor allem die Abgabe der Massen i®) (tthd 44 (CQ) massenspektro-
skopisch nachweisen.

15 Wird der am Getter anliegende Strom abgeschaltet, so kommt es zu Verunreinigungen am erkaltenden
Getter durch die Restgasatmosphare, die bei nachfolgendem Betrieb wieder in den Rezipienten abgege-
ben werden.



88 Zur Adsorption von Alkalimetallen auf NaCl(100) Kapitel 6

len Entfernung zu diesem positioniert. Nach dieser Vorbehandlung des Alkalimetalltragers
konnte weder eine Kontamination durch Alkalimetall an einem der verwendeten Kristalle
noch eine Zunahme des Wasserpartialdrucks bei Erhhung des anliegenden Stroms nachge-
wiesen werden.

Das Aufwachsverhalten der Alkalimetalle Kalium und Casium auf N&G)( kann mittels

der Photoelektronenspektroskopie tber die Zunahme der K-2s- bzw. Cs-3d-Banden leicht
verfolgt werden. Eine Unterscheidung zwischen den 1s-Bindungselektronen von elementa-
rem Natrium und den Natriumionen des Kochsalzes ist dagegen aufgrund der nur geringft-
gig verschiedenen Bindungsenergien nicht moglich. Im Fall des Natriums kann im Prinzip
die Differenzierung tber die Auger-Elektronen, deren kinetische Energie sich fir das metal-
lische und das kationische Natrium um caV4unterscheidet, erfolgen {140,157,189}. Bei
Verwendung der MgkAnode (ki =1253.6eV) Uberlagern sich in diesem Bereich jedoch

die Banden der Cl-2s-, der C-1s- und Na-KLL-Photoelektronen derart, daf} geringfligige
Anderungen der Auger-Hauptbande kaum mefRbarf®siMihit man die zweite zur Verfii-

gung stehende Anregungsquelle(E=1486.6eV), dann erhdht sich wiederum die kineti-
sche Energie der O-1s-Photoelektronen, die fur die in Kapitel 7 und 8 behandelten Coad-
sorptionsexperimente zur Auswertung bendétigt werden, in den Bereich der Natrium-Auger-
Elektronen und erschwert quantitative Aussagen. Bindungs- und kinetische Energien der
untersuchten Elemente sind in Tabelle 6.1. zusammengefalit.

Vor jedem Experiment wurde der Kristall auf Verunreinigungen aufgrund z. B. der eventu-

ell nicht quantitativ erfolgten Desorption des zuvor aufgebrachten Alkalimetalls oder, nach
dem Einkihlen der Probe auf 80 der Adsorption aus dem Restgas@ CQ,) unter-

sucht. In Abbildung 6.1. sind einige Teilbereiche eines wie in Kapitel 3.4. beschrieben,
korrigierten Photoelektronenspektrums des Substrats nach dem Ausheizen des Pumpstandes
dargestellt. Neben der Natrium-1s- und den Chlor-2p-Banden erkennt man eine geringe
Verunreinigung der Probe durch eine sauerstoffhaltige Verbinduﬁ,@s)(ES%BeV).

8 Ein Photoelektronenspektrum eines unbelegten NaCl-Kristalls, das die Problematik in diesem Bereich
verdeutlicht, ist in Abbildung 3.8. dargestellt. Ein weiteres Problem stellt die beobachtete kontinuierliche
Verschiebung der kinetischen Energie im Verlauf der Messung dar (s. Kap. 6.1.2. und vgl. Kap. 8.6.).
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Elemen{ Orbital Bindungs{Kinetische EnergieRelative |Kinetische EnergigRelative
energie (MgKq) Intensitat (AIK ) Intensitat
[eV] [eV] [eV]
1s 1071.8 181.8 799 414.8 852
KL 23l 23 100 100
s 989.0 989.0
Na 'A 994.3 994.3
KL;L 23 954.5 33 954.5 33
KL,L, 920.0 11 920.0 11
2s 63.3 1190.3 39 1423.3 42
L3M23M o3 181.0 100 181.0 100
LoM23M o3 183.0 50 183.0 50
Cl 2ps2 200.0 1053.6 156 1286.6 151
2Pz 201.6 1052.0 80 1285.0 78
2s 270.2 983.4 148 1216.4 169
2s 377.1 876.5 195 1109.5 227
K 2P32 293.6 960.0 267 1193.0 262
2Pz 296.3 957.3 137 1190.3 135
Cs 3d. 725.5 528.1 2293 761.1 2376
3ds2 739.5 514.1 1580 747.1 1646
C 1s 283.8 969.8 100 1202.8 100
6] 1s 532.0 721.6 285 954.6 293
S 2s 229.2 1024.4 125 1257.4 143
2p*’ 164.8 1088.8 174 1321.8 168
Tab. 6.1. Zusammenfassung der Bindungs- und der kinetischen Energien sowie der

relativen Intensitdten der untersuchten Elemente flr beide Anregungsquellen {137, 138,
140, 157, 190}.

7 Die Aufspaltung der Bindungsenergie zwischen degp-2pnd dem 2p,-Photoelektron betragiEge =
1.4eV {165, 276, 281, 282}.
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Abb. 6.1.  Ausschnitte eines korrigierten NaCl-Photoelektronenspektrums nach dem
Ausheizen des Pumpstandes (inklusive Getter) mit geringer Verunreinigung durch eine

sauerstoffhaltige Verbindung (QuellstgK,, peass 4x10™° mbar, T:120K, UHV-Appa-
ratur I1).

6.1.1. XP-spektroskopische Untersuchungen zur Adsorption von Kalium auf
NaCl(100)

In einem Temperaturintervall von 88 - 185 wurde Kalium durch eine schlagartige Erhé-
hung der Stromstarke von F0auf 5.8A bzw. 6.0A auf eine 50+ 5mm entfernte
NaCl(100)-Flache dosiert und der Aufwachsprozel? durch die Detektion von Photoelektro-
nen aus dem Kalium-2s-Orbital (Anregungsquelle: Mg¥erfolgt. Der Verdampfer Typ A
wurde dabei sowohl mehrere Stunden kontinuierlich als auch in Intervallen von 0hdin- 15
diskontinuierlich betrieben (vgl. Kap. 3.).

Die Intensitat der aus dem 2s-Orbital des Kaliums stammenden Photoelektronen nahm,
wie erwartet, mit der Betriebszeit des Getters zu. Das Maximum der asymmetrischen Bande
wurde zu E{*) =376.8eV+0.6eV bestimmt (s. Abb. 6.2. u. Tab. 6.2. - 2. MeRserie). Die

18 Fiir die Aufdampf-Experimente wurde die Probe eingekiihlt, weil ein bei Raumtemperatur durchgefilhrtes
Coadsorptionsexperiment mit Natrium auf einen signifikant geringeren Haftkoeffizienten hinweist.
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Substratbande des Natriums spaltete sich im ersten Spektrum nach der Erhdhung des am
Getter anliegenden Stromes in zwei sich Uberlagernde BanderyB& &= 1071.9eV +

0.5eV bzw. E§2197"=1070.0eV + 1.0eV auf. Mit fortlaufender Getterbetriebszeit verrin-

gerte sich der Anteil dieser Bande, die offenbar auf schwacher an den Atomkern gebundene

Elektronen zurtickzuflhren ist. Eine Aufspaltung des asymmetrischen K-2s-Signals wurde
nicht beobachtet.

L Kalium - 2s (x10) Dosierungszeit Natrium - 1s -
- [min] 1
- -8
W gk e W
= L 104 101 { =z
g | 75 86 ] =
= 1 3
£ 48 44 1 =
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4 0 ]
O 1 1 1 I 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 I 1 1 L I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 ] O
400 392 384 376 368 360 1080 1076 1072 1068 1064

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abb. 6.2. Links: Korrigierte XP-Spektren der K-2s-Elektronen; Rechts: Aufspaltung der
Na-1s-Substratbande nach der Adsorption von Kalium (T: 120 K, IAG6Xerdampfer:
Typ A, 2. MeRserie, Quelle: MgKpsasis 2x10° mbar, UHV-Apparatur I1).

Aus der Abnahme der Natriumbande wurde in der zweiten Mel3serie auf ein durchschnittli-
ches Wachstum von 0.840.02 Monolagen pro Minute AufdampfZéitgeschlossen. Die
Adsorptionsrate des Kaliums reduzierte sich im Verlauf des Experimentes von anfanglichen
0.07ML/min nach einer 100 minttigen Betriebszeit auf unter 04Q3min; die maximale
Belegung bei diesen Bedingungen wurde zu ca. 4 ,Monolagen“ bestimmt. Die Minderung

19 Das Wachstum der Alkalimetallschicht auf dem Substrat wird unter der Annahme berechnet, daR das

Kalium mit der Geometrie des Festkorpers aufwachst. Der Raumbedarf eines Atoms betragt nach Glei-
chung 3.11.d ¥°™=0.11nm’.
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der Absorptionsrate wurde auf die abnehmende Freisetzung an Alkalimetall durch den
Getter zurUckgerhrt\(f-Gesetz - vgl. Kap. 3.8.). Eine Temperaturerh6hung der Probe
auf 380K < T <450K bewirkte eine Reduzierung der Kaliumbande um bis zu 90 %. Eine
Beeinflussung der Aufdampfrate durch auf der Oberflache zurtickbleibendes Kalium bzw.
durch Kaliumverbindungen konnte nicht festgestellt werden.

Eine Auftrennung der aus dem Substrat stammenden Photoelektronen war bei einem
diskontinuierlichen Verdampferbetrieb (&. Mel3serie) nicht zu beobachten (s. Abb. 6.3.).

Die Bindungsenergie des Natriums war mi@é@ =1071.4eV £ 0.4eV nur leicht gegen-

Uber dem Literaturwert der Natriumionen des Kochsalzkristalls verschoben. Bei relativ
kurzen Getter-Betriebszeiten vafeta< 10min bleibt die Freisetzung an Alkalimetall nach
Herstellerangaben in Naherung konstant {170}. Bei diskontinuierlichem Getterbetrieb
wurde eine Adsorptionsrate des Kaliums von @071 ML pro min berechnet (vgl. Tab.

6.2. - 4. Mel3serie).

Trotz diskontinuierlicher Betriebsweise des Getters nahm die Aufdampfrate bei lange-
ren Dosierungszeiten ebenfalls ab. Dieser Effekt wurde im Falle der letzten Versuchsserie
auf eine fast vollstandige Leerung des Getters, nach einer Gesamtbetriebszeit bestehend aus
kontinuierlichen und diskontinuierlichen Einsatz verilOh, zuriickgeftuhrt

Die Intensitdtsdnderungen des Na-1s- und des K-2s-Signals bei diskontinuierlicher Be-
triebsweise des Verdampfers sind in der Abbildung 6.3. und 6.4. wiedergegeben.
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Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abb. 6.3. Kaorrigierte XP-Spektren von Adsorbat und Substrat bei diskontinuierlichem
Getterbetrieb mit Kristallvorbelegung durch Kaliumverbindungen bzw. -reste (TK,120
6.0A, Verdampfer: Typ A, 4. Serie, Quelle: Mgksasi=2x10° mbar).
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Abb. 6.4. Entwicklung der integralen Intensitdten von Na-1s- und K-2s-Banden bei
kontinuierlichem (links, 2. Serie) bzw. diskontinuierlichem (rechts, 4. Mel3serie) Einsatz
des Alkalimetallverdampfers. Der exponentielle Rickgang der Substrat- und die zuneh-
mende Kaliumintensitat sind in Anlehnung an die in Kapitel 3.4. aufgefiihrten Gleichungen
angepaldt worden (T: 12Q I: 6 A, Verdampfer: Typ A, Quelle: MgK.

Aus den hier dargestellten Versuchsreihen wurde fur die beiden unterschiedlichen Betriebs-
arten des Alkalimetall-Getters eine deutlich differierende Aufdampfrate bestimmt (s. Tab.
6.2.). Eine im Rahmen der MelR3genauigkeit konstante Aufdampfrate kann offenbar durch
den Betrieb des Getters in kurzen Intervallen erreicht werden. Die Bestimmung der
Wachstumsrate erfolgt Uber die in Kapitel 3 diskutierte Abnahme der Natrium-1s-Photo-
elektronen infolge des Aufwachsens einer Adsorbatschicht. Innerhalb des betrachteten
Temperaturintervalls von 88 bis 185K war keine signifikante Anderung des Adsorptions-
verhaltens in Abhangigkeit von der Probentemperatur feststellbar.

Serie| Stromstarke Betriebsart] fnwervate | 2t intervaie | GESamtdicke 0 Wachstumsate
[A] [min] [min] [Schichten] | [Schichten/min]

1. 5.8 kont. - 203 3.1 0.02

2. 6.0 kont. - 101 3.8 0.04

3. 6.0 diskont. | 0.5-15 36 2.1 0.06

4, 6.0 diskont. 1-10 33 2.4 0.07

5. 6.0 diskont. 3-10 60 2.5 0.04

Tab. 6.2. Zusammenfassung der Aufdampfrate von elementarem Kalium auf NaCl(100)
bei beiden Betriebsarten (Verdampfer Typ A, K20T <170K, Abstand vom Getter zur
Probenoberflache: 5&5mm).
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6.1.2. XP-spektroskopische Untersuchungen zur Adsorption von Casium auf
NaCl(100)

Die Experimente zur Adsorption von elementarem Casium auf NaCl(100) fanden in einem
Temperaturintervall von 120 - 170K statt; die am Getter anliegende Stromstarke betrug
ca. 5.0A und der Getter wurde in einer Entfernung vom®0+ 5mm zur Probe positio-

niert. Infolge der hohen relativen Intensitéat konnte das Signal der Cs-3d-Photoelektronen
auch bei geringen Alkalimetallkonzentrationen gut verfolgt werden (vgl. Tab. 6.1.). Um eine
moglichst konstante Rate an Alkalimetall freizusetzen, wurde der Verdampfer Typ A in
Intervallen von jeweils einer halben bis zu zehn Minuten betrieben. Dabei wurde die Strom-
starke von einem fir die Alkalimetallabgabe nicht ausreichenden Wei® A schlagartig

Uber die minimale Stromstarke,{l=4.8A = 0.3A =900K) hinaus erhoht.

Die in Abbildung 6.5. dargesteliten XP-Spektren weisen nach einem 30 Sekunden dau-
ernden Dosierungsintervall berI5.5A im Bereich der Cs-3d-Photoelektronen zwei Ban-
den auf, die mit jeder weiteren Dosierung an Intensitdt gewinnen (s. Abb. 6.6.). Die beiden
Intensitatsmaxima wurden zuSE % =727 .4eVbzw. Ege- ¥? = 741.6eV, die Halbwerts-
breite zul' = 3.1eV und die Aufspaltung der beiden BandenMfg: = 13.9eV £ 0.2eV
(AEE}E: 14.0eV) bestimmt. Wahrend der tber funf Stunden anhaltenden Bestrahlung des
Kristalls durch die Réntgenquelle verschieben sich alle detektierten XP-Banden bei gleich-
bleibender Halbwertsbreite um cae¥ zu niedrigeren Bindungsenergien. Dieser experi-
mentelle Befund schliel3t den infolge der geringeren Elektronegativitat des Casiums erwar-
teten Elektronentbertrag des Cs-Valenzelektrons auf die benachbarten Natriumionen als
verantwortlichen Schritt fiir die Frequenzverschiebung®ains Falle eines partiellen Elek-
tronendbertrags vom Adsorbat auf das Substrat waren die 3-d-Elektronen des Casiumkati-
ons starker an den Atomkern gebunden und wirden eine hohere Bindungsenergie aufwei-
sen.

Die in Abbildung 6.6. dargestelite Auftragung der Intensitatsverdnderungen gegen die
Dosierungszeit veranschaulicht den exponentiellen Rickgang der Zahlrate der aus dem
Substrat stammenden Photoelektronen und die in guter Naherung lineare Zunahme der aus
den Cs-3d-Orbitalen emittierten Elektronen. Aus der Abnahme der Natrium-1s-Bande
wurde bei einem Getterstrom vorr 5.5A und einer Entfernung von=50+ 5 mm ein
Wachstum von 0.2% 0.05ML/min Aufdampfzeit berechnet (s. Tab. 6.3.). Fuhrt man die
Bestimmung der Wachstumsgeschwindigkeit Uber die Intensitdtsabnahme der Chlor-2p-
Signale durch, so ergibt sich in guter Ubereinstimmung ein Wert vor: 0.03ML/min.

“ Wie in Kapitel 8 gezeigt wird, ist die Verschieng der Bindungsenergie auch ohne Alkalimetallexposition nach
mehrstindiger Bestrahlung mit der MgRontgenquelle zu beobachten. Desweiteren wurde von BACKHAUS
an einer unbedeckten NaCl(100)-Oberflache qualitativ der selbe Effekt beobachtet {222}.
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Na - 1s Dosierungszeit Cs - 3ds) b, 312 (X2)
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Abb. 6.5. Darstellung der korrigierten XPS-Spektren von Substrat und Adsorbat bei
diskontinuierlichem Getterbetrieb. Die maximale Belegung wirdzuy = 2-3 Casium-
»Schichten® berechnet (T: 14K, I: 5.5A, Abstand zur Probe: 505mm, Verdampfer Typ

A, MgK,-Quelle, Rasis 3x10™°mbar, 1. MeRserie, UHV-Apparatur II).

L ® Na-ls

Intensitat |w. E.]
Intensitat [w.E.]

0 2 4 6 8 10 0 10 20 30 40
Zeit [min] Zeit [min]

Abb. 6.6. Links (1. Serie): Auftragung der Intensitatsverlaufe von Substrat- und Adsor-
batbanden (Natrium bzw. Casium) gegen die Betriebszeit des Gettamsr(& bervai <4

min, T:150K, I: 5.5A) und der entsprechenden Anpassunger=(+ bE®? und ks= dfi/

bzw. ¢+ e[{1-e") vgl. Gleichung 3.11.); Rechts (5. Serie): Auftragung der Intensitatsver-
laufe eines Kristalls mit Restbelegung durch Casium-Verbindungen fur langere Getterbe-
triebszeiten (Min<tnervan <10min, I: 5A, T: 150K).
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Allgemein kann fur den diskontinuierlichen Getterbetrieb ndherungsweise eine lineare Zu-
nahme der integralen Intensitdten des Alkalimetalls und ein exponentieller Rickgang der
Substratintensitaten mit der Betriebszeit festgestellt werden. Die in der flunften Mel3serie
(vgl. Abb. 6.6., rechts) beobachtete leichte Abweichung von der linearen Zunahme der
integralen Intensitat der Cs-3d-Adsorbatbanden bei langerer Getterbetriebszeit kann auf
verschiedene Ursachen zurtickgefiihrt werden:

i.) Die Jt -Abhéngigkeit der Alkalimetall-Freisetzung wirkt sich bei ,langeren® Intervallen
VoN tinenan< 4 min starker aus.

ii.) Die Quelle ist nach ca. 30 Intervallen (0.5mitnenan < 4min) bei Stromstérken von
5.0A < | <£5.5A erschopft. Nach Herstellerangaben besitzt der verwendete Getter einen
Vorrat an Alkalimetall, der z. B. fiir sieben Aufdampfzykiebis zu einer maximalen
Stromstéarke von#6.5A ausreichend ist (vgl. Kap. 3.).

ii.) Sind mehrere Schichten des Alkalimetalls Ubereinander angeordnet, so kommt es zu
Abschwachungseffekten. Beispielsweise werden die Photoelektronen der ersten durch eine
zweite Casiumschicht um ca. 2®abgeschwécht. Eine Effekt, der bei der ersten Mel3serie
mit einem vergleichbaren Bedeckungsgrad jedoch nicht beobachtet worden ist.

Aus den hier vorgestellten Versuchsreihen konnte bei identischen Adsorptionsbedingungen
eine im Rahmen der Mel3genauigkeit konstante Wachstumsgeschwindigkeit ermittelt wer-
den (s. Tab. 6.3.). Die Abnahme der Aufdampfrate in den letzten beiden Versuchsserien
wird auf die Erschopfung des Getters zurtickgefiihrt. Innerhalb des betrachteten Intervalls
der Probentemperatur von 1B T < 170K wurde keine signifikante Anderung im Ad-
sorptionsverhalten festgestellt.

21 Die vom Hersteller spezifizierte Menge an Alkalimetall bezieht sich auf eine kontinuierliche Erhéhung
der am Getter anliegenden Stromstarke unAQofio Minute bis zur angegebenen Stromstarke.
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Serie| Stromstarket penaie| =t | GesamtdickeD Wachstumsrafe Wachstumsrats
[A] [min] | [min] | [Schichten]| [Schichten/min]| [Schichten/min]
1. 5.5 0.5-4 10 2.1 0.21 0.17
2. 5.0 0.5-3 8 1.7 0.21 0.16
3. 5.5 0.5-2 12 2.5 0.21 n. b.
4, 5.5 3 12 1.9 0.16 n. b.
5. 5.5 2-10 45 1.9 0.04 n. b.

Tab. 6.3. Zusammenfassung der Aufdampfrate von elementarem Casium auf NaCl(100)
bei diskontinuierlichem Betrieb®{ Ermittlung der durchschnittichen Wachstumsge-
schwindigkeit aus der Abnahme der Na-1s- bzw. CIl-2p-Photoelektronen, Verdampfer Typ
A, T: 120 - 17&, Abstand vom Getter zur Probenoberflache+50nm).

Der Probenkristall konnte durch Erwarmung auf 380 - Ki56cht vollstandig von dem
Alkalimetall bzw. seinen Reaktionsphokten mit dem Restgasg(gs= 3x10'° mbar) gerei-

nigt werden. Nach der Temperaturerhbhung wurde eine Intensitdtsminderung der Cs-
Banden im Rontgenspektrum um bis zi@®§emessen.

Aus der Tatsache, dal3 der Uberwiegende Teil beider untersuchter Alkalimetalle (Kalium
und Césium) bei geringer Temperaturerhdhung vom Substrat entfernt werden konnte und
nur ein geringer Tell auf der Oberflache zurtick blieb, wird auf unterschiedlich starke Bin-
dungen einzelner Metallatome oder Metallatom-Agglomerate an das Substrat geschlossen.
Ein merklicher Einflu3 auf die Adsorptionsgeschwindigkeit ist weder durch eine Vorbele-
gung des Kristalls mit Alkalimetall noch im Falle des Casiums durch eine Herabsetzung des
Stroms von 5.2 auf 5.0A beim diskontinuierlichen Betrieb des Getters festzustellen. Das
die hier aufgefihrte Reduzierung des Betriebsstromes scheinbar keinen Einflul3 auf die
Adsorptionsrate hat ist méglicherweise mit differierenden kinetischen Erférdien auf-
treffenden Alkalimetallatome und hieraus resultierenden, unterschiedlichen Haftkoeffizien-
ten zu erklaren.

22 Die Temperatur des Getters betréagt bei | 8508 90K und bei | = 5.5 ca. 96(K.



98 Zur Adsorption von Alkalimetallen auf NaCl(100) Kapitel 6

Aus den vorgestellten Intensitatsverlaufen kann eine Abschatzung des vorliegenden
Wachstumsmechanismus getroffen werden (s. Abb. 6.7.). Die grundlegenden Modelle un-
terscheiden a.) das Wachstum 3-dimensionaler-Kristallite auf der Ober{N¥oheer-
Weber), b.) die Bildung einer geschlossenen Monoschicht und anschlielRendes Wachstum 3-
dimensionaler-Kristalleg(Stranski-Krastanov) und c.) die Bildung jeweils geschlossener
Schichten (Frank-van der Merve) {221}. Eine Unterscheidung dieser drei Modelle kann, bei
entsprechend variierenden Wachstumsgeschwindigkeiten, tber die Anderung der Intensi-
tatsab- bzw. zunahmen im Photoelektronenspektrum erfolgen. Allgemein wird nach der
Ausbildung einer geschlossenen Schicht eine Anderung der Wachstumsgeschwindigkeit
erwartet. Da dies in den vorliegenden Fallen nicht beobachtet worden ist, scheint ein Vol-
mer-Weber-Wachstum zumindest mdig.

Volmer-Weber Stranski-Krastanov Frank-van der Merve
| | | I -
/7 7
[ 1 [/ R s I s R
1 1
7 7

Abb. 6.7. Schematische Darstellung verschiedener Wachstumsmechanismen: a.) Volmer-
Weber (VW), b.) Stranski-Krastan(®K) und c.) Frank-vander Merve (FM). Weitere Erkla-
rung siehe Text.
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6.2. Zur Adsorption von Natrium auf NaCl(100)

Die in diesem Kapitel dargesteliten AFM-Aufnahmen wurden mit einem Raster-Kraft-
Mikroskop (OMICRON AFM-LF1, Apparatur Ill) im UHV bei Raumtemperatur aufge-
nommen. Sie geben Aufschlul® tGber die Oberflachenbeschaffenheit des Substrats, tUber das
Adsorptionsverhalten von Natrium auf NaCl(100) und tber den Einflul3, den eine Kristall-
erwarmung auf die alkalimetallbedampfte Probenoberflachéaus

6.2.1. AFM-Untersuchungen am System Na/NaCl(100)

In der verwendeten UHV-Apparatur konnten die in einer trockenen Stickstoffatmosphare
praparierten, ca. 5 xfam? grof3en Spaltflachen innerhalb des Rezipienten durch den Wob-
ble-Stick (vgl. Abb. 3.15.) von der Manipulations-Teilkammer in das Mikroskop transferiert
werden. In der Teilkammer wurden neben den Aufdampf-Experimenten auch die notwendi-
gen Temperaturmanipulationen (@& T < 520K) durchgefiihrt. Konstruktionsbedingt laf3t

sich die Adsorption und Desorption des Alkalimetalls nicht in situ im AFM messen; hierzu
ist es notwendig, den Probenkristall aus dem Mikroskop zu entfernen und an dem Manipu-
lator zu arretieren. Nach einem Transport der Probe aus dem Mikroskop heraus ist es nicht
maoglich, mit dem Mel3kopf exakt dieselbe Oberflachenposition anzufahren.

Der Druck im Rezipienten nahm wéhrend eines Aufdampfzyklus mit dem Verdampfer
Typ A von 4x10'° mbar auf ca. 4xI®mbar zu; eine Temperaturerhdhung an der auf ca.
100K abgekuhlten Probe durch Warmeabstrahlung des in einer Entfernung von = 102
5mm positionierten Verdampfers wurde nicht registriert. Nachdem der Kristall innerhalb
von 2h nach der Alkalimetalldeposition mittels einer Wolfram-Widerstands-Heizung auf
Raumtemperatur erwarmt worden war, konnte er mit Hilfe des Wobble-Sticks ins Mikro-
skop transferiert und dort untersucht werden.

Soweit nicht anders angegeben, sind die in dieser Arbeit vorgestellten Raster-Kraft-
Aufnahmen im Kraftmodus aufgenommen worden (Kraftmodusg, Darstellung in Nano-
Newton). In der Regel wurden die Oberflachen von rechts nach links von der Mel3spitze
abgerastert, positive Steigungen werden durch helle Punkte und negative Steigungen durch
dunkle dargestefif. In Abbildung 6.8. ist eine typische NaCl(100)-Spaltfiache dargestellt.
Neben Stufen mit einer Ho6he von einer halben bzw. einer ganzen Substratgitterkonstanten

23 Zum EinfluR der Scanrichtung auf das Erscheinungsbild einer Raster-Kraft-Aufnahme s. Abb. A6.
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sind, durch den SpaltungsprozelR erzeugte keilférmige Strukturen auf der Oberflache zu
erkennen. Die Morphologie der Substratoberflaiche wurde durch mehrmaliges Scannen bei
einer Auflagéraft der MeRRspitze vony= 1 nN nicht verandert.

Abb. 6.8. In einer trockenen Stick-
stoffatmosphare erzeugte NaCl(100)-
Spaltflache  nach  siebentagigem
Ausheizen bei ¥ 130°C mit Stufen-
héhen von einer halben bzw. einer
Gitterkonstanten und  Terrassen-
breiten von einigen hundert Nano-
metern Ausdehnung (48@00Punk-
te, 2x2umz, laterale Aufldsung mm
pro Punkt, Kraftmodus).

Nach dem ersten Bedampfungszyklus mit dem Verdampfer Typ.& 517 A) und der
anschlieenden Erwarmung auf Raumtemperatur waren auf der Oberflache sowohl kleine”
Cluster mit einer Grundflache von wenigen @@ und einer Hohe von wenigen Nanome-

tern als auch ,groRe* Cluster mit einer Grundflache von einigen 16r@00nd einer Hohe

von einigen 100m zu beobachten (s. Abb. 6.9. bis 6.11.). Die Grundform der Cluster
variiert von rund bis ellipsenformig. Die teilweise aufgetretene Streckung der Agglomerate
parallel zur Scanrichtung kann u. U. auf den Einflud des MeRRkopfes zurtickfihrbar sein
(vgl. die in Abb. 6.12. dargestellite Wechselwirkung des Cantilevers mit einer natriumbe-
deckten Probenoberflache). Wahrend die kleinen Cluster durch den Cantilever bewegt
wurden, waren bei den groRen auch nach mehrmaligen Scannen keine Veranderungen in
Form und Position offensichtlich; ein Einflud durch die MelRspitze auf die Cluster darf
jedoch auch hier nicht vernachlassigt werden. Unter der Annahme, dal3 es sich bei den
Clustern um elementares Natrium handelt, wurde die Anzahl der Natriumatome aus den
Abmessungen der Cluster zusrix10" abgeschétzt. Die groRen Natriumakkumulationen
verminderten die Héhenauflésung derart, dal? Unebenheiten im Substrat, die in der Gro3en-
ordnung einer Gitterkonstanten lagen, nicht mehr aufgeldst werden konnten.
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Abb. 6.9. NaClI(100)-Spaltflachen  nach
der Adsorption von Natrium. Oben: Neben
,groden” Natriumclustern mit lateralen
Abmessungen von einigen 100 nm sinél au
den dargestellten Ausschnitten einige kleine-
re Cluster mit wenigen 10 nm zu beobachten
(links/rechts: 3.5« 3.5um?2 bzw. 4& 4um2,
laterale Auflésung: 9am bzw. 1@m pro
Punkt, Kraftmodus)Jnten links: Ein grofe
Cluster mit einer lateralen Grundflache im
pm-Bereich und einer H6he von dber 500
nm. An der ca. 5.5 nm hohen Substratstufe
(rechte Bildhalfte) ist eine Anhaufung klei-
nerer Cluster zu beobachten X3um,
laterale Auflésung: 7.Bm pro Punkt, Kraft-
modus).

Auf den in Abbildung 6.10. dargestellten Oberflachenausschnitten sind neben einemca. 3
hohen Substratstufe ausschliel3lich kleine Cluster mit einer Héhe vonrea. @20 Natri-
um-Gitterkonstanten) im Kraft- und auch im Héhenmodus zu erkennen. Im Hohenmodus
wurde eine konstante Auflagekraft des Cantilevers vomR.2orgegeben und die Probe
durch Piezokristall-Steuerung in die hierzu notwendige Position gefahren; aus der Auslen-
kung der Piezokristalle ergab sich dann direkt das Hohenprofil der Probenoberflache.
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Abb. 6.10. Darstellung kleinerer

Alkalimetallcluster auf NaCl(100):

Oben links: Oberflachenscan im Ho6-
henmodus, oben rechts: Kraftmodus
des selben Ausschnittes, Links: 2-d-
Hohenscan entlang der markierten
Geraden (2 x pm?, laterale Auflo-

sung: 5nm pro Punkt).

0 500 1000 1500 2000

Lange [nm]

Auf zehn untersuchten Oberflachenausschnitten mit einer Gesamtflache von joa? 95
wurde nach dem Aufdampfen insgesamt 65 Cluster detektiert und vermessen. Bei einer
lateralen Punktdichte von-30nm und einem Kriimmungsradius der Cantileverspitze von r
>10nm {90} wurden Objekte mit lateralen Ausdehnungen im Bereichm%is 1000hm

(ca. 3- 100 Punkte) beobachtet; die maximale Clusterhdhe betrug Ubenb@ie Vertei-

lung der Clustergrof3en ist in der Abbildung 6.11. dargestellt und bestatigt die Aussage, daf3
ein nicht zu vernachlassigender Anteil der Agglomerate leicht parallele zur Scanrichtung
gestreckt vorlag. Wahrend senkrecht zur Scanrichteri§rgite) die meisten Cluster eine
Ausdehnung von unter 100 nm aufweisen, wurde fur die zur Scanrichtung parallel Abmes-
sung € Lange) keine Haufung in diesem Bereich festgestellt. Die absolute Hohe der Cluster
variiert Uber zwei GréR3enordnungen, wobei die Halfte eine Hohe von unter 50 nm aufwies.
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Abb. 6.11. Verteilung der auf der NaCl(100)-Oberflache vermessenen Natriumcluster;

die lateralen Abmessungen Lange und Breite sind parallel bzw. senkrecht zur Scanrichtung
definiert.

Die mit Natrium bedeckten Oberflachen besitzen eine deutlich hohere attraktive Wechsel-
wirkung mit dem Mel3kopf des Raster-Kraft-Mikroskops als die reinen NaCl(100)-Flachen.
Dieses Verhalten lal3t sich durch die sogenannte Kraft-Kurve gut verdeutlichen (s. Abb.

6.12.). Hierzu wurde der Kristall durch Piezo-Steuerung an den Cantilever angenahert (A)
und die Cantileverspitze trat in Kontakt mit
80 - —— mit Na bedeckte Oberflache der Oberflache (Auslenkurg0, Punkt B).
60 reine Oberfldche Nach einer weiteren Auslenkung des Can-
W0Fc tilevers (C), dessen Kraftverlauf fir diesen
= 20F charakteristisch ist, wurde er soweit vom
5 ok N Kristall zurtickgezogen, bis der Kontakt
;E 0k B ¢ zur Oberflache verloren ging (D). Bei dem
- D, ausgewahlten Beispiel verliert der Mel3-
-40 _ kopf bei 0.5 um (reine Kristalloberflache,
60 - Index 1) bzw. 1.5 um (Oberflache nach der
B0 Adsorption von Natrium, Index 2) den
-1500 -750 0 750 1500 Kontakt zur Probe {194}. Fir die mit
Cantilever Auslenkung [nm] Natrium bedeckten NaCl(100)-Oberflachen
konnte festgestellt werden, dal3 eine um
Abb. 6.12. Gemessene Kraftkurve einer

fast eine GrélRenordnung héhere Wechsel-
wirkung zwischen MeRRkopf und Proben-
oberflache bestand.

unbedeckten und einer mit Natrium be-
deckten Oberflache.
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Nach einer Erwarmungsphaseles Substrates auf,J= 500K wurde die auf ca. 100
abgekihlte Probe aus einer um ca%d@rhohten Entfernung (r = 136 mm) erneut mit
Natrium bedampft. Auf den in Abbildung 6.13. dargesteliten Oberflachenausschnitten von
3.5x 3.5um? wurden danach neben halbkugelférmigen Clustern zunachst ,fadenférmige”
Strukturen, die unter dem einmaligen Einfluld des Cantilevers zu kugelférmigen Clustern
akkumuliert wurden, beobachtet. Dieses Verhalten war auf allen untersuchten Teilbereichen
der Oberflache festzustellen. Ob es sich bei den fadenformigen Clustern tatsachlich um
langliche Metallanordnungen handelt, oder ob nicht Cluster mit mittleren Ausdehnungen
durch die Nadel verschoben und dabei mehrfach erfa3t worden sind, kann im Rahmen

Abb. 6.13. Oben (1. Oberflachenaus-
schnitt): Umwandlung der fadenformi-
gen in halbkugelférmige Cluster durch
einmaliges Scannen auf demselben
Oberflachenausschnitt. Unten links (2.
Oberflachenausschnitt): Anhaufung von
vielen  Uberwiegend kugelférmigen
Clustern (2. Scanner-Durchlauf,100
nm, [7 =350nm) auf der Kristallober-
flache und einem nach der Erwdrmung
der vorbelegten Flache auf 370 ent-
standenen Oberflachendefekt - vgl. Abb.
6.12. (3.5x3.5umz2, 400x 400 Linien,
laterale Aufldsung: @m pro Punkt).

2 Die Auswirkungen, die die Temperaturerhbhung auf eine mit Alkalimetall bedeckte NaCl(100)-
Oberflache hat, werden im folgenden Abschnitt behandelt.
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der vorliegenden Arbeit nicht eindeutig unterschieden werden. Letzterer Fall wird aber
infolge des offensichtlich grof3en Einflusses des MelRkopfes auf die ,fadenformigen” Cluster
als wahrscheinlich angenommen. Ein zweiter Durchlauf des Scanners ergab jeweils nur
halbkugelférmige Cluster auf der Oberflache. Infolge einer groben Abschatzung der Ma-
terialbilanz kann die Beobachtung, dal3 die halbkugelférmigen Cluster aus den ,faden-
formigen“ gebildet wurden, bestatigt werden. Die solchermal3en gebildeten Cluster besitzen
eine Grundflache von einigen 10.000f und eine Hohe von mehr als 10(; ein Mate-
rialtransport zwischen den z. T. nur 106 voneinander entfernten Clustern oder eine
laterale Bewegung des Metalls war mit dem Raster-Kraft-Mikroskop nicht aufzulésen. Auf
den mikroskopierten Substratteilflachen blieb zwar der tberwiegende Teil der Oberflachen-
platze unbelegt, die Belegung mit Alkalimetall ist jedoch infolge der Cluster-Abmessungen
von h= 100 nm undd < 400 nm deutlich héher als ein Alkalimetallatom je Oberflachen-
Elementarzelle.

Um das aufgedampfte Alkalimetall vom Kristall zu entfernen, wurde das Substrat in einem
ersten Desorptionsexperiment fur@uf T=370K und weitere T auf T=500K erwarmt.

Dabei erh6ht sich der Dampfdruck des Natriums jeweils um ca. 4 Grof3enordnungen von
PAX = 1x10™ mbar tUber = 2x10" mbar auf R2* = 1x10° mbar {116,174}. Die
GrolRe der Natrium-Agglomerate wirkt sich auf den Dampfdruck nur unwesentlich aus.
Naherungsweise gilt fur die Druckerhéhung kleiner Tropfchen folgende Naherung:

pTropfen =P DE(ZGU/rRT) (6.1.)

Mit  Propren = Dampfdruck eines kleine Tropfens

p = Dampfdruck der Fussigkeit
= Oberflachenspannung - Na: T98°Nm™ {98}
= Molvolumen - Na: 22.94x10m’mol*
Gaskonstante 8.314 Jiol™
= Temperatur [K]
Tropfenradius [m].

- 1 c Qq
I

_‘
I

Fur die vorliegenden Cluster ergibt sich aus der Gleichung 6.1. eine Druckerh6hung von nur
wenigen Prozent gegeniber flissigem Natrium.
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Nach der Abkihlung auf Raumtemperatur waren auf der Oberflache mit dem Raster-Kraft-
Mikroskop deutliche Defektstrukturen, die Kratern mit umgebenden Randern gleichen, zu
erkennen. Diese weit ins Kristallinnere reichenden Defekte waren im Rahmen der Mel3ge-
nauigkeit mit der selben Haufigkeit aufzufinden, wie die gro3en Cluster vor der Erwéarmung
des lonenkristalls. Der in den Abbildungen 6.14. exemplarisch dargestellte Krater nimmt bei
einer ermittelten Tiefe von ca. 40 nm eine Flache ven05unt ein und ist von einem
Rand, der die 10fache Flachenausdehnung des Krater8.5unt) und eine mittlere Hohe
von h=4.3nm besitzt, umgeben. Daraus folgt, daf} die Volumina des Kraters und des um-
gebenden Randbereiches in guter Na&herung ubereinstimmten. Dieses Ergebnis legt den
Schluf3 nahe, dafl} es sich bei dem den Krater umgebenden Material um NaCl handelt. Dar-
Uber hinaus wurde aus dem Hohenprofil im Randbereich eine Stufenh6he bestimmt, die mit
0.58+ 0.08nm gut mit der Substratgitterkonstante tbereinstimmt. An finf weiteren Defekt-
strukturen wurde ebenfalls ein Volumenverhéltnis zwischen Krater und umgebendem Rand
von ungefahr 1.1 ermittelt (vgl. Abb. 6.14.).
Neben dieser dominierenden Defektstruktur sind im Kraft- uidd auch im Hohen-

modus noch einige Dutzend kleiner Agglomerate {d3nm, 0 =20nm) zu erkennen, die
sich an den Stufen und auf den Terrassen des Substrates angeordnet haben. Bei diesen
Anordnungen handelt es sich wahrscheinlich entweder um Reaktionsprodukte der Metall-
cluster mit dem aus & H,O, CO und C@bestehenden Restgas oder um Substratmaterial.
Die erste Hypothese wirde den nicht vollstdndigen Intensitatsrickgang der Alkalimetall-
banden im Photoelektronenspektrum nach Ausheizphasen bis zu 450 K erklaren (vgl. Kap.
6.1.). Kleinere Krater, die auf die Desorption von wenigen akkumulierten Alkalimetall-
atomen zurtckfuhrbar sein kdnnten, wurden nicht beobachtet.

In einem weiteren Desorptionsexperiment wurde der Kristall nach einer erneuten Dotie-
rung mit Natrium fiir 70 auf 550K < T < 575K (paX = 1x10° mbar, {116,174}) aufge-
heizt. Eine erhdhte Kraterdichte nach dem Abkihlen der Probe auf Raumtemperatur war
nicht zu beobachten. Die im ersten Desorptionsexperiment entstandenen Kristallfehler wa-
ren weiterhin mef3bar. Weil nach dem zur Temperaturerh6hung notwendigen Transport der
Probe aus dem Mikroskop dieselbe Position nicht angefahren werden kann, sind Aussagen
tiber mogliche Anderungen dieser Defekte aufgrund der zugefiihrten thermischen Energie
nicht moglich. Der Schlul? liegt nahe, dald bei der zweiten gewahlten, wesentlich héheren
Desorptionstemperatur die massiven ,Volumendefekte nicht auftraten. Diese Annahme
wird durch die in Kapitel 7 und 8 vorgestellten und diskutierten polarisationsabhangigen IR-
Experimente an den geordneten Monolagen von adsorbiertenur@OCOS gestitzt. Der
beobachtete Effekt kdnnte auf die deutlich differierenden Dampfdricke des elementaren
Natriums zuriickzuftihren sein: Im ersten Desorptionsexperiment lag aufgrund der Tempe-
raturabhangigkeit der Dampfdriicke das geschmolzene Natrium um bis zu 10.000 mal langer
auf der NaCl(100)-Oberflache vor, als dies im zweiten Experiment der Fall gewesen ist.
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Abb. 6.14.a Links (Kraftmodus), rechts (Hohenmodus): Nach der Erwarmung des Kiri-
stalls waren auf der Oberflache ovale Defektstrukturen mit umgebenden Rand und gut
erkennbaren Stufen sowie viele kleine, runde Hugel zu sehenl 3 nm); (950 x

950 nm, laterale Auflésung: 2.6m pro Punkt).

Abb. 6.14.b 2-d Linienscan

entlang der eingezeichneten 6

Geraden (siehe 6.11:-arechts) IS

uber die Terrassen des Krater- = 4

randes mit den Stufenhéhen von % -

0.58 + 0.08 nm (95950 pum?, I 2f

400x 400 Punktelaterale Auf- [

[6sung: 2.51m pro Punkt). oL Lo by 1l
0 200 400 600

Lange [nm]

50 nm|

40 nm ==

30 nmL

20 nm|

10 nmL

Abb. 6.14.c 3-d Darstellung
der Defektstruktur auf der
Kristalloberflache nach der
Desorption von Natrium
bei einer Probentemperatur
von 370+ 5 K (Schmelz-
punkt Natrium bei p=

lbar: 371K) mit einigen

kleineren kugelférmigen
Oberflachenanordnungen.
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6.3. SPA-LEED-Messungen am System Na adsorbiert auf NaCIl(100)

In Ubereinstimmung mit den Raster-Kraft-Aufnahmen konnte nach der Adsorption von
Natrium auf NaCl bei 80 K mit dem SPA-LEED keine Uberstruktur erkannt werden. Neben
den substrattypischen Spots einer (1x1)-Geometrie sind im Beugungsbild keine zusatzlichen
Reflexe zu beobachten (s. Abb. 6.15.). Die aufgrund destruktiver Interferenz im Beugungs-
muster des Substrats fehlenden Spots ((1,0)- b&%eV bzw. (0.0)-Reflex bei E 78eV)

waren nach der Natriumdeposition in der SPA-LEED-Aufnahme zu erkennen. Nach einer
zwanzigstindigen Temperung der Probe auf Raumtemperatur gleicht sich das Beugungsbild
der eingekihlten Oberflache wieder an das der reinen Kristalloberflache an. Diese Tatsache
deutet entweder auf eine signifikant abnehmende Konzentration des Alkalimetalls auf der
Oberflache - eine Hypothese, die durch die bereits vorgestellten Ergebnisse der Raster-
Kraft-Mikroskopie widerlegt werden konnte - oder auf die Ausbildung grofRerer Natriu-
magglomerate und die damit verbundene geringere Belegung von Oberflachenplatzen hin.

¢ { LY s{a \ Q S L
.
# Fr e R
1 k. I e * (i
; z : ai' . ‘__:I{..._
Abb. 6.15. Beugungsbilder vor (erste Spalte) bzw. nach der Adsorption von Natrium

(zweite Spalte) und nach 20-stindigem Erwarmen der Probe auf Raumtemperatur (dritte
Spalte) bei 78V (obere Reihe) und 68V (untere Reihe); £ 2.25A, L= 90V,

1 x geglattet, CpsHigh/Low400/200.
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6.4. Zusammenfassung und Diskussion der Mel3ergebnisse

Uber die hier vorgestellten Untersuchungen zur Oberflachenbelegung und -beschaffenheit an
den Adsorbatsystemen Alkalimetal/Natd0) (mit Alkdimetall = Na, K und Cs) kann
folgendes zusammenfassend festgehalten werden:

) In einem Temperaturintervall von 90 - 1KOwurde die Adsorption der Alkalime-

talle Kalium und Casium photoelektronenspektroskopisch eindeutig nachgéwidsein
Basisdriicken von g 5x10'° mbar wurde nur eine geringfiigige Zunahme der Sauer-
stoffkonzentration wahrend des Aufwachsprozesses des Alkalim