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Kurzzusammenfassung

Das Aufwachsverhalten von HN; an NaCl(100) wurde untersucht. Anhand der bei 120 K beobachte-
ten scharfen IR-Moden im Bereich der v,(NNN) kann auf eine wohlgeordnete Adsorbatstruktur
geschlossen werden. Die aus der Polarisationsabhédngigkeit der IR-Absorptionen im Bereich der
V(HN) und der v,(NNN) erhaltene lokale Geometrie der adsorbierten HN3;-Molekiile und die durch
LEED-Messungen gefundene kommensurable 2x2-Uberstruktur ermdglichten im Zusammenhang mit
den durch Spektrensimulationen auf der Basis elektrodynamischer Theorien erhaltenen Lagen der
Molekiilschwerpunkte in der Adsorbatelementarzelle die Entwicklung eines Modells der Monolagen-
struktur HN3-NaClI(100). Anhand der v,s(NNN) konnte gezeigt werden, dal beim Einkiihlen des
Adsorbats auf 12 K keine Tieftemperaturphase der Monolagenstruktur auftritt. Demgegeniiber lassen
sich die kontinuierlichen Frequenzverschiebungen und Verringerungen der Halbwertsbreiten im
Bereich der v(HN) mit Hilfe des Dephasing-Modells erkldren. Die bei 12 K aufgeldsten vier scharfen
Banden sind Ausdruck des von der v,((NNN) bekannten Korrelationsfeldes zweier energetisch unter-
schiedlicher Molekiilpaare in der Adsorbatelementarzelle. Aus dem Verhalten der Frequenzlagen und
der Halbwertsbreiten der v(HN)-Moden 146t sich auf zwei verschiedene H-Briicken im Adsorbat -
eine Dimerbriicke und eine H-Briicke vermutlich zu einem CI” der Substratoberfldche - schlie3en;
ferner erhilt man aus der Anpassung des Dephasing-Modells den Hinweis, daBl an die innere v(HN)-
Mode eine niederfrequente duflere Mode des Adsorbats koppelt, was maflgeblich zur Verbreiterung
der bei 120 K beobachteten Banden fiihrt.

Bei der Reaktion des Adsorbats HN3;-NaCl(100) mit gasférmigen Ammoniak wurde die restlose Ab-
reaktion der Monolage gefunden. Es konnte ein Film NH4N3;-NaCl(100) erzeugt werden, der struk-
turelle Ahnlichkeiten zur kristallinen Phase von NH,N; erkennen L:iBt. Der Absorptionsquerschnitt der
V(NNN) des Azids weist etwa den 3,5fachen Wert desjenigen der v,(NNN) von HNj; auf. Die bei
verschiedenen Temperaturen untersuchte photoinduzierte Reaktion des Adsorbats HN3-NaClI(100), in
deren Verlauf NH4N; gebildet wird, kann auf der Grundlage der Monolagenstruktur verstanden wer-
den. Aus der kinetischen Modellierung der Photoreaktion ist ersichtlich, dal vier HN3;-Molekiile bei
nahezu 100 %igem Umsatz ein Teilchen NH4N; bilden; ferner konnte eine Akti-vierungsenergie von
(3,8 £ 0,5) kJ/mol fiir die Azidbildung abgeschitzt werden. Bei der Anlagerung von CO an die
Monolage HN3;-NaCl(100) konnten im Temperaturbereich von 39 bis 13 K zwei zur Unterlage
vermutlich kommensurable Koadsorbatphasen identifiziert werden. Eine photoinduzierte Reaktion
zwischen dem adsorbierten CO und dem im Primirschritt der Photolyse gebildeten NH(a'A) wurde
nicht beobachtet, stattdessen kam es wiederum zur NH4N;-Bildung.

Bei 120 K konnte eine Adsorbatphase HN3-Si(111) generiert werden, die wie die Substratunterlage im
LEED eine 7x7-Uberstruktur zeigt; IR-Banden bei 2162 und 2141 cm’ und molekulare Peaks im
XPS-N(1s)-Spektrum deuten auf zwei vermutlich iiber H-Briicken miteinander verkniipfte, energe-
tisch unterschiedliche, aber molekular an Si(111) gebundene Adsorbatspezies hin. Erhohung der
Temperatur auf oberhalb von 120 K fiihrte zur Desorption der lediglich physisorbierten Spezies; die
Adsorption der chemisorbierten HN3-Molekiile lediglich an reaktiven, ungesittigten Bindungen der
Si(111)(7x7)-Flache wird vermutet.

Endprodukt der Thermolyse des an der Oberfliche verbleibenden Chemisorbats war Siliziumnitrid.
Dabei wurden im Temperaturbereich von 200 bis etwa 1300 K mittels LEED verschiedene Uber-
strukturen beobachtet, wihrend mit Hilfe von XPS die chemische Zusammensetzung der Oberfliche
ermittelt werden konnte. Bei etwa 1250 K war schlieBlich eine Uberstruktur zu erkennen, die als
Uberlagerung des 7x7-Musters der reinen, rekonstruierten Si(111)-Fliche mit dem "8x8"-Muster des
in Inseln aufwachsenden Siliziumnitrids gedeutet werden kann. Fiir die vollstindige, vermutlich
monoatomare Nitridschicht lie sich der Bedeckungsgrad von N aus der quantitativen Analyse der
XPS-Signale zu etwa 1,8 bis 2,1 ermitteln. Es ergibt sich eine Stochiometrie der Nitridschicht
entsprechend der Formel SiN, wobei die XPS-Spektren von Si(2p) und von N(1s) zeigen, dal3 in der
Nitridschicht N und Si in einer dem SizNs-Festkorper vergleichbaren chemischen Umgebung
angeordnet sind. Die von SiN erhaltene Uberstruktur konnte unter Beriicksichtigung von
Zweifachstreuung zwischen Substratunterlage und Adschicht konstruiert werden; es liegt demnach
eine kommensurable %X %—Uberstruktur vor, wobei sich ein Hinweis auf zwei relativ zueinander um
60° gedrehte Dominen von SiN ergibt. Mit Hilfe von AFM-Messungen konnte gezeigt werden, daf3
unter dem Einflufl der Adsorption und Reaktion von HNj3 und hoher Temperaturen die Oberfldachen-
morphologie der verwendeten Si-Substrate eine erhebliche Verdnderung erfihrt, welche in einer
Stufenhidufung und Terrassenaufweitung zum Ausdruck kommt.
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Abstract

The adsorption of hydrazoic acid HN3 on the NaCl(100) single crystal surface has been investigated.
At 120 K sharp IR-absorptions in the range of the v,(NNN) were observed indicating a well ordered
adsorbate structure. From the polarization dependence in the range of both the v(HN) and the
V,s(NNN) vibration the local geometry of the adsorbed HN; molecules was obtained. LEED-
measurements revealed a commensurate 2x2 superstructure. In combination with spectra simulations
based on a model of classical electrodynamics, from which the centre of the molecules with respect to
the adsorbate unit cell was derived, these results lead to a model for the monolayer HN; on
NaCl(100). As the absorptions of the v,(NNN) show upon cooling to 12 K, there is no low
temperature phase of the adsorbate. In contrast to this the continuous frequency shifts and decreasing
band widths in the range of the v(NH) can be explained by the dephasing model. At 12 K the four
resolved sharp absorptions of the V(NH) are due to the well known correlation field of two
energetically inequivalent pairs of molecules in the adsorbate unit cell observed in the range of the
V,s(NNN) at 120 K. Due to the frequency shifts and decreasing band widths of the V(NH) two
energetically different hydrogen bonds within the adsorbate are assumed - one bond linking two HNj3
molecules to a dimer and one bond probably directed to a Cl of the substrate surface. Besides, the fit
of the dephasing model indicates that a low frequency mode of the adsorbate couples with the internal
V(NH) mode, which decisively leads to the broadening of the bands at 120 K.

The reaction of the monolayer HN3-NaCl(100) with gaseous ammonia was found to be complete. A
film NH4N3-NaCl(100) was generated, showing structural similarities to the crystal phase of NH4Nj.
The absorption cross section of the V(INNN) of the azide is about 3.5 times larger than the one of the
V.s(NNN) of HNj;. At different temperatures the photoinduced reaction of the adsorbate HNj;-
NaCl(100) was investigated. The formation of NH4N; and the mechanism of the photoreaction can be
understood on the basis of the monolayer structure. Kinetic modelling of the photoreaction shows that
four HN; molecules generate one NH4N; species at nearly 100 % yield. Furthermore the activation
energy of the formation of the azide was estimated to (3.8 = 0.5) kJ/mol. The adsorption of CO on the
monolayer HN3-NaCl(100) in the temperature range from 39 to 13 K was studied. Two with respect to
the sublayer probably commensurate co-adsorption phases were obtained. No photoinduced reaction
between co-adsorbed CO und NH(a'A) formed in the primary step of the photolysis was observed,
instead formation of NH4N; was found again.

At 120 K an adsorption phase HN3-Si(111) could be generated, which also shows the 7x7 LEED
pattern as the substrate. IR-bands at 2162 and 2141 cm” and molecular peaks in the XPS of N(1s) can
be interpreted as adsorption of two energetically different, hydrogen bond linked intact HNj species.
Upon warming the adsorbate above 120 K only desorption of the physisorbed spezies occured.
Adsorption of chemisorbed HN; molecules is assumed only at reactive dangling bonds of the
Si(111)(7x7) surface.

Product of the thermolysis of the chemisorbed species was silicon nitride. During this process
different superstructures were observed in the temperature range from 200 to 1300 K by means of
LEED, while XPS-spectra show the chemical composition of the substrate surface. At about 1250 K a
superstructure pattern was obtained which can be interpreted as the 7x7 pattern of the pure,
reconstructed Si(111) surface superimposed by the "8x8" pattern of silicon nitride islands. The
nitrogen coverage of the complete, probably monoatomic nitride layer was found by means of
quantitative analysis of the XPS peaks at an amount of 1.8 to 2.1. The composition of the nitride layer
corresponds to the formula SiN, with the XPS spectra of Si(2p) and N(1s) showing that within the
nitride layer N and Si have the same chemical environment as in the bulk phase of Si;N4. The
superstructure of the SiN layer could be generated by applying the model of double scattering
between adlayer and substrate and results in a commensurate %x§ superstructure. The construction
of the superstructure pattern indicates two SiN domains rotated relatively to each other by 60°. By
means of AFM it was shown that upon adsorption and reaction of HN; as well as high temperatures
the surface morphology of the Si-substrate undergoes a considerable change revealed by step
bunching and terrace widening.
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1. Einfithrung in das Thema der Arbeit

Vorginge an Festkorperoberflichen beriihren auf vielfiltige Art und Weise das alltigliche
Leben und spielen im Zeitalter der Miniaturisierung in der Hochtechnologie eine iiberaus
wichtige Rolle: Natiirliche Prozesse, wie z.B. die Korrosion, konnen hohe volks-
wirtschaftliche Schiden zur Folge haben. Die industrielle Herstellung der verschiedensten
Produkte, aber auch die Begrenzung des Schadstoffausstoes wéire ohne die heterogene
Katalyse kaum denkbar. In der Halbleitertechnologie kommt bei der Produktion von
Halbleiterbauelementen z.B. der Passivierung bzw. der Maskierung von Oberfldchen ein
zentraler Aspekt zu.

Daher ist die Forschung bemiiht, ein Verstindnis um die aufgezeigten Prozesse zu erhalten
und Methoden zur effizienteren Reduzierung der durch sie verursachten Schidden oder auch
zur Optimierung groftechnischer Produktionen aufzuzeigen. DaB3 heutzutage Informationen
iiber Vorgidnge an Oberfldchen auf bis zu atomarer Ebene erhalten werden konnen, ist der
stetigen Verbesserung experimenteller Techniken, insbesondere der Vakuumtechnik, und der
Entwicklung neuer Untersuchungsmethoden zu verdanken. In dem Sonderband Surface
Science "The First Thirty Years" [1] ist ein interessanter Riickblick zu finden, in dem die
Entwicklung der letzten 30 Jahre sowie eine Ubersicht der heute zur Verfiigung stehenden
Untersuchungsmethoden aufgezeigt werden. Wichtige Methoden sind die Auger-Elektronen-
Spektroskopie (AES), die Rontgen- und Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS
und UPS), die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS) und die Beugung langsamer
Elektronen (LEED); die Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) und die Helium-
Atomstrahl-Streuung (HAS) stellen Techniken dar, mit denen Oberflichen auf nicht-
destruktive Art geprobt werden konnen; die aus der Weiterentwicklung der Rastertunnel-
Mikroskopie (STM) hervorgegangene Rasterkraft-Mikroskopie (AFM) ermoglicht die reale

Abbildung auch von Isolatoroberflichen mit bis zu atomarer Auflosung.

Erst in neuerer Zeit ist das Interesse an der Untersuchung photochemischer Prozesse an Ober-
flichen aufgekommen und stetig gewachsen. Ausgeldst wurde die Erforschung dieses neuen
Feldes insbesondere durch einen von Chuang 1983 veroffentlichten umfassenden Ubersichts-
artikel zur systematischen Untersuchung grundlegender Mechanismen photoinduzierter Pro-
zesse an Oberfldachen [2]. Ein wesentlicher Gesichtspunkt wurde in diesem Zusammenhang

von Polanyi beleuchtet. Er fand, da Adsorptionssysteme neue Aspekte beim Studium
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photochemisch induzierter Reaktionen erdffnen. So werden Molekiile unter bestimmten
Orientierungen, gegeniiber der Gasphase mit eingeschriankten Freiheitsgraden an geeigneten
Oberflichen adsorbiert; es ergeben sich im Vergleich zur Photochemie des Gases neue
Reaktionskanile im Adsorbat. Der Ausdruck der "Surface Aligned Photochemistry" (SAP)
etablierte sich, um die Photochemie adsorbierter Molekiile zu beschreiben [3]. Ob ein
Adsorbatsystem jedoch unter diesem Gesichtspunkt eingefiihrt und studiert werden kann,
hingt malgeblich von der Ausbildung einer wohlgeordneten Struktur und deren
Charakterisierung ab.

In der Arbeitsgruppe Heidberg ist es vor allem mittels der Polarisations-FTIR-Spektroskopie
(PIRS) gelungen, Systeme einfacher, an verschiedenen Substraten adsorbierter Molekiile zu
charakterisieren. Durch die Verwendung von polarisiertem IR-Licht und Isolatoreinkristall-
oberflichen bei Messung in Transmissionsgeometrie konnen neben der Ermittlung
energetischer Zustidnde auch detaillierte Informationen iiber die Orientierung der adsorbierten
Spezies erhalten werden, da die fiir Metalloberflichen geltenden Auswahlregeln fiir lonenein-
kristalle keine Giiltigkeit haben [4]. So wurden Adsorptionsgeometrien, 2D-Phasenum-
wandlungen und statische und dynamische Wechselwirkungen sowie thermodynamische
Daten, wie Adsorptionswirmen, von z.B. CO,-NaCl(100) [5-8], CO-NaCl(100) [9-11], D,O-
NaCl(100) [12], CH4-NaCl1(100) [13] sowie CO,-MgO(100) [14-16], CO-MgO(100) [17] und
H,0-MgO(100) [18] eingehend untersucht. Auch fiir das System HN3-NaCl(100) gelang es,
eine wohlgeordnete Adsorbatphase zu identifizieren und ein Modell der Adsorbatstruktur
vorzuschlagen [19]; auf der Grundlage eines solchen Modells kann eine Untersuchung dieses
hochreaktiven Systems im Hinblick auf Polanyis SAP-Konzept erfolgen. Ergiinzend zu den
PIRS-Messungen wird im Arbeitskreis Heidberg die SPA-LEED-Methode (Spot Profile
Anlaysis of LEED) angewandt, die erfolgreich auch bei der Untersuchung an reinen
Isolatoreinkristalloberfldchen eingesetzt wurde und so Informationen zur Strukturaufkldrung
lieferte [14,18,20].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher, auf Ergebnissen fritherer Arbeiten aufbauend
[21,22], unter definierten Bedingungen die Translationssymmetrie des Adsorbats HNj3-
NaCl(100) mittels SPA-LEED zu bestimmen, wobei sich gerade die mit der SPA-LEED-
Methode verbundenen niedrigen Elektronenstrome an der Substratoberfliche bei der
Untersuchung dieses photo- und thermolabilen Systems vorteilhaft auswirken sollten. Die sich
aus fritheren Arbeiten abzeichnende HN3-Dimerenbildung im Adsorbat [19,21,22] soll durch

systematisches Studium der NH-Moden sowie vergleichende Messungen am matrixisolierten
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HN; untersucht werden. Aus den hieraus gewonnenen Informationen sowie aus den
Resultaten der LEED-Messungen soll im Zusammenhang mit der Analyse der Polarisations-
abhingigkeit der IR-Moden im Adsorbat und in Kombination mit Spektrensimulationen eine
genauere Vorstellung von der Adsorbatstruktur erhalten werden. Auf der Basis des
entwickelten Adsorbatmodells soll die Reaktivitidt des Systems untersucht werden. Hierbei ist
in Anbetracht der bereits gut erforschten Photochemie von HNj3 in der Gasphase [23-26]
zentraler Aspekt, ob die Photochemie von HN3-NaCI(100) im Hinblick auf Polanyis SAP-
Konzept verstanden werden kann. Es wird untersucht, ob CO und NO geeignete

Reaktionspartner einer moglichen photoinduzierten Reaktion fiir HN3 darstellen.

In der Halbleitertechnologie werden grole Anstrengungen unternommen, nach geeigneten N-
haltigen Molekiilen und experimentellen Bedingungen zur Maskierung von Oberflichen zu
suchen. In neuerer Zeit stand insbesondere HN3; im Blickpunkt forscherischen Interesses bei
der Untersuchung der Nitridbildung an verschiedenen Halbleiteroberfldachen, wie Si [27-30],
Ge [31] und GaAs [32]. Im Falle der niedrig indizierten Si-Oberflichen wurde bei der Re-
aktion mit HN3 die Bildung eines "Si3N4"-Filmes mit einer fiir die (111)-Flidche erhaltenen
"8x8"-Uberstruktur beschrieben. Die technologische Bedeutung von SizN4 wird durch einen
Blick in den "Gmelin" offenbar; so sind in den Jahren 1991 bis 1997 allein zu SizN4 fiinf
Ergénzungsbidnde herausgegeben worden [33-37]; so kommt der Verwendung von
Siliziumnitrid neben der Anwendung als Hochtemperaturkeramik insbesondere in der
Mikroelektronik und Halbleitertechnologie sowie in der Sensor- und Solarzellentechnik eine
gro3e Bedeutung zu.

Nach ersten Untersuchungen der Siliziumnitridbildung an Si(111) Ende der 60er, Anfang der
70er Jahre mittels LEED und AES [38] gelang es mit Hilfe von LEED, AES und EELS in den
80er Jahren, ein Modell fiir die gefundene "8x8"-Uberstruktur der in der Reaktion von Si(111)
mit NH3, NO oder auch N gebildeten Nitridschicht zu entwickeln (daneben wurde eine sog.
"Quadruplettphase" beobachtet, welche bei Kohlenstoffkontamination der Oberfliche bzw.
hoheren Reaktionstemperaturen auftritt) [39-41]. Erst kiirzlich veroffentlichte Arbeiten zur
Untersuchung der Nitridbildung an Si(111) mittels STM in Kombination mit LEED und
LEEM (Low-Energy Electron Microscopy) [42] sowie in Kombination mit XPS [43,44], in
denen die reale Abbildung der Adschicht mit atomarer Auflosung gelang, stellten jedoch das

zuvor diskutierte Strukturmodell in Frage.
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Um einen Beitrag zur Untersuchung der Adsorption und Reaktion von HN3 an Si(111) zu
leisten, soll in der vorliegenden Arbeit mit Hilfe der nicht destruktiven Reflexions-
Absorptions-IR-Spektroskopie (RAIRS) in Kombination mit XPS und LEED die zuvor
gefundene Adsorbatphase HN3-Si(111) genauer charakterisiert und die Reaktion zwischen den
adsorbierten HN3-Molekiilen und der Si-Oberfldche wihrend der Thermolyse des Systems
verfolgt werden; aus der quantitativen Analyse von XPS-Signalen und LEED-Spots werden
Informationen iiber das Ausmal3 der gebildeten Siliziumnitridschicht sowie iiber die Struktur
der Adschicht erwartet; auBerdem soll die durch die Reaktion hervorgerufene Anderung der

Oberflichenmorphologie mittels AFM untersucht werden.

AbschlieBend sei noch kurz die Gliederung dieser Arbeit aufgezeigt: So werden in Kapitel 2.
die Untersuchungsmethoden PIRS, LEED, XPS und AFM sowie wesentliche Techniken, wie
Druckbestimmung, Temperaturmessung und Probenpriparation und der experimentelle
Aufbau, vorgestellt. Es folgt in Kapitel 3. eine Ubersicht iiber die wesentlichen Eigenschaften
der verwendeten Adsorptive und Substrate sowie eine Zusammenfassung der in der Literatur
beschriebenen Adsorption von HNj an verschiedenen Einkristalloberflachen. Das Kapitel 4.
ist der Adsorption und Reaktion von HN3; an NaCl(100) gewidmet; auf der Grundlage eines
zuvor entwickelten Modells der Adsorbatstruktur soll die Reaktionsfihigkeit des Systems von
verschiedenen Gesichtspunkten her beleuchtet und diskutiert werden. In Kapitel 5. werden
Ergebnisse zur Adsorption und Reaktion von HN; an bzw. mit Si(111) vorgestellt;
Schwerpunkte bilden hierbei insbesondere die Charakterisierung der Adsorbatphase und der
gebildeten Nitridschicht. Zusammenfassung und Ausblick stellen den Abschluf} dieser Arbeit

dar.
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2. Untersuchungsmethoden und experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel werden die Untersuchungsmethoden sowie deren experimentelle
Realisierung dargestellt. Als Hauptuntersuchungsmethode diente die Fourier-Transform-
Infrarot-Spektroskopie (FTIR), welche sich als nicht invasive Methode insbesondere zur
Charakterisierung von Adsorbatsystemen an Isolatoreinkristalloberflichen eignet. Daneben
dienten die Beugung langsamer Elektronen (LEED) der Ermittlung moglicher Translations-
symmetrien sowie die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) der chemischen Analyse
bzw. der Identifizierung von Oberflichenspezies. Mittels der Raster-Kraftmikroskopie (AFM)
konnte gegeniiber den vorherigen, lediglich iiber den Realraum mittelnden Methoden ein
Abbild der Oberfliche auf bis zu atomarer Ebene erreicht werden, so da3 die Moglichkeit
bestand, auch lokale Effekte zu untersuchen. Dieses Kapitel abschlieBend werden die fiir die
in den folgenden Abschnitten beschriebenen Untersuchungen relevanten experimentellen
Techniken, wie der Druck- und der Temperaturbestimmung sowie einige die Erzeugung
niedriger Temperaturen im Ultrahochvakuum betreffende Aspekte, soweit noch nicht

ausfiihrlich in anderen Arbeiten geschildert, vorgestellt.

2.1. Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie

Die Schwingungsfrequenz einer chemischen Bindung ist abhédngig von molekularen
Parametern, wie der Kraftkonstanten der Bindung, der Masse der an der Schwingung
beteiligten Atome und der Form des Bindungspotentials; hieraus 148t sich erkennen, daf die
IR-Spektroskopie eine sehr substanzspezifische Methode darstellt, welche daher in der
chemischen Analyse schon lange als Standard-Untersuchungsverfahren genutzt wird.

Im folgenden Abschnitt werden die Grundlagen der FTIR-Spektroskopie dargestellt; fiir eine
ausfiihrliche Ubersicht sei auf die Veroffentlichungen von Griffiths und de Haseth sowie von

Bell verwiesen [45,46].
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2.1.1. Theoretische Grundlagen

Aufbau und Funktionsweise des hiufig eingesetzten Interferometers vom Michelson-Typ ist
ausfiithrlich in [45-49] beschrieben. Die von einer Quelle ausgehende Strahlung gelangt zu
einem Strahlteiler, von dem im Idealfall 50 % des Lichtes auf einen festen Spiegel reflektiert
werden, der verbleibende, durch den Strahlteiler transmittierte Anteil féllt auf einen
beweglichen Spiegel. Nach Reflexion an den beiden Spiegeln rekombinieren die Teilstrahlen
wieder auf dem Strahlteiler; dabei kommt es in Abhéngigkeit von der Lichtwellenldnge und
der Auslenkung des beweglichen Spiegels zur Phasenverschiebung und Interferenz der
Teilstrahlen. Die interferierenden Teilstrahlen werden auf die Probe fokussiert und schlielich
mit einem Detektor nachgewiesen. Das dabei als Funktion der Spiegelauslenkung x
gemessene Interferogramm I(x) mit dem Amplitudenfaktor B(v) kann durch Fourier-
Transformation (FT) in ein Spektrum I(v) (Intensitit als Funktion der Frequenz V)

umgerechnet werden:

I(x) = J B(Vv)-cos(2m-v-x)dv
_ - 2.1-1)

= 1(v) = [1(x)-exp(=27- x- v-i)dx

—oo

Gegeniiber herkommlichen, dispersiven Geriten bringt diese Methode wichtige Vorteile mit

sich:

I.  Der Multiplex- oder Felgett-Vorteil besteht darin, daf3 alle Frequenzen gleichzeitig am
Detektor gemessen werden. Dadurch kann das Spektrum wesentlich schneller
aufgezeichnet oder aber durch Summation mehrerer Spektren und Mittelung das
Signal/Rausch-Verhiltnis (SNR) erheblich verbessert werden.

II. Da mit kreisformigen Aperturen gearbeitet wird, welche einen wesentlich groferen
Strahlungsdurchsatz als die FEintritts- und Austrittsspalte herkommlicher Gittergerite
aufweisen, und die Auflosung allein iiber die optische Wegdifferenz der beiden
Teilstrahlen (s.u.) bedingt ist, ergibt sich ein besserer SNR-Wert (Jacquinot-Vorteil).

III. Der Connes-Vorteil ist bedingt durch den Einsatz eines HeNe-Lasers, der die Daten-
erfassung synchronisiert und eine interne Frequenzkalibrierung des Interferomertes

ermdglicht.
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IV. Die nominell erreichbare Auflosung (RES) eines Interferometers wird allein durch die
optische Wegdifferenz (OWD) bestimmt: OWD = 0,9-RES™. Aufgrund dessen sind mit
Interferometern Aufldsungen zu erreichen, die mit dispersiven Gerdten nicht oder nur

sehr schwierig zu realisieren sind.

Im Falle schwacher Absorber oder auch bei geringer Anzahl von IR-aktiven Spezies kommt
dem SNR eine grofe Bedeutung zu. Es kann durch viele Parameter beeinflu3t werden, welche
aber auch dem Experimentator die Moglichkeit geben, durch geeignete Wahl den SNR-Wert
zu optimieren (vgl. Gl. 2.1-2):

SNR = U (T)-0-AV-+/t -&-D*-(A) ™2, (2.1-2)
wobei U;(T) die durch die Quelle gegebene spektrale Strahlungsdichte, AV und t die vom

Experimentator gewéhlte Auflosung bzw. MeBzeit, & die apparative Effizienz und 6 der durch
die Apertur bestimmte Strahlungsdurchsatz des Interferometers darstellen und D* und Ap die

spezifische Detektivitdt bzw. die Fliche des Detektorelements sind.

Durch die Datenaufnahme bedingt, liegt kein kontinuierliches Interferogramm vor, sondern
ein aus N Stiitzpunkten im Abstand Ax = n-0,632 nm aufgebautes, nach einer endliche Anzahl
von Punkten endendes Spektrum. Der Abstand ergibt sich aus der Wellenldnge des HeNe-
Lasers, der in einem zum Hauptinterferometer gekoppelten Michelson-Interferometer ein
cosinus-formiges Interferogramm erzeugt, bei dessen Nulldurchgingen die Datenaufnahme
getriggert ist. Die FT erfolgt daher diskret {iber insgesamt N Punkte und erzeugt ebensoviele

Punkte im Spektrum:

2mink

I(k-AV) = il(n.Ax)-e’ N (2.1-3)

n=0

Durch eine Phasenkorrektur kann das komplexe Spektrum in ein reelles umgewandelt werden

[45,48]. Es werden jedoch in der Regel noch weitere mathematische Operationen angewandt,

um Artefakte im Spektrum, die durch Aufzeichnung eines diskreten und endlichen Interfero-

gramms anstelle eines kontinuierlichen und unendlichen verursacht sind, zu vermeiden.

(1) Durch Zerofilling kann die Anzahl der N Stiitzpunkte im Spektrum erhoht werden; dies
geschieht iiber das Anhédngen von Nullen an das Ende des Interferogramms, ohne dal}3 nach
der FT die Linienform fehlerhaft verdndert wiirde. Durch die Erhohung der Stiitzpunkte
wird der sog. "picket-fence-Effekt" vermindert, der zustande kommt, wenn eine scharfe

Absorption genau zwischen zwei solcher Stiitzpunkte liegt.
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(i1) Der Abbruch des gemessenen Interferogramms nach N Punkten fiihrt im transformierten
Spektrum zum Auftreten von Nebenbanden einer Absorptionslinie, entsprechend einer
Faltung des Spektrums mit der Fouriertransformierten einer Rechteckfunktion (sinc-
Funktion). Dieser Effekt kann durch Multipikation des Interferogramms mit einer langsam
gegen Null abfallenden Funktion vermindert werden (Apodisation). Die Apodisation hat
allerdings einen Einflu} auf die nominelle Auflosung des Spektrums, was sich bei einer
Messung an der Auflosungsgrenze in einer gegeniiber der gewdhlten instrumentellen

Auflosung zu beobachtenden Linienverbreiterung ausdriickt [48].

2.1.2. Informationsgehalt von IR-Spektren

Die aus den IR-Spektren von Adsorbaten an definierten Isolatoreinkristallflichen ableitbaren

Informationen iiber das System seien im folgenden kurz vorgestellt:

Frequenz maximaler Absorption.
Aus dem Vergleich der Absorptionsfrequenz eines adsorbierten mit der des freien Molekiils in
der Gasphase konnen Informationen iiber die Art der Bindung an die Oberfliche gewonnen

werden. Im Modell des zweiatomigen harmonischen Oszillators sind die Absorptionsfrequenz
v, die reduzierte Masse pu und Kraftkonstante k tiber v=1/2n-,/k/ miteinander ver-

kniipft. Kleine Frequenzverschiebungen im Vergleich zur Gasphase lassen auf schwache
Wechselwirkung des Molekiils mit der Oberfliche schlieBen, was i.a. bei Physisorption
beobachtet wird. Eine deutlich groBere Frequenzverschiebung, zumeist in Richtung
niedrigerer Wellenzahlen ("Rotverschiebung"), wird fiir Chemisorbate beobachtet, was auf
eine Schwichung der Bindung im Molekiil schlieBen 14Bt. In diesem Zusammenhang sei
jedoch auf die bei der Ausbildung von Wasserstoffbriicken beobachteten, erheblichen
Frequenzverschiebungen hingewiesen. Es tritt eine starke Rotverschiebung auf, die mit einer
extremen Verbreiterung der Absorptionslinien verbunden ist, obgleich solche Systeme
aufgrund ihrer Adsorptionswirmen eher in den Bereich der Physisorption einzuordnen sind.

Neben den zuvor aufgefithrten miissen hiufig auch belegungsabhingige Effekte der
Absorptionsfrequenz beriicksichtigt werden. Die Frequenzverschiebung kann in einen
"statischen" und einen "dynamischen" Anteil zerlegt werden [50,51], wobei ersterer die

belegungsabhidngige Wechselwirkung mit dem Substrat und benachbarten Molekiilen und
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letzterer die Kopplung adsorbierter Molekiile iiber die Felder schwingender Dipole beschreibt.
Die Trennung der beiden Anteile kann iiber Isotopomerenmischungen erfolgen; dabei ist die
stark verdiinnte UnterschuBkomponente bei identischer chemischer Umgebung von ihren
Nachbarmolekiilen schwingungsentkoppelt. Im Spektrum dieser Komponente wird lediglich
die durch den statischen Anteil hervorgerufene Verschiebung, die sog. "Singletonfrequenz",

beobachtet [52].

Bandenzahl.

Die Anzahl von Banden im IR-Spektrum eines hochgeordneten Adsorbats gibt einen Hinweis
auf die Mindestanzahl energetisch oder auch translatorisch indquivalenter Molekiile in der
Adsorbatelementarzelle (AEZ). Im allgemeinen gilt, da} fiir m Molekiile in der AEZ auch m
Absorptionen im Bereich einer in der Gasphase nicht entarteten Schwingung erwartet werden.
Da nicht alle Schwingungen infrarotaktiv sein miissen oder auch eine nicht hinreichende
Frequenzaufspaltung vorliegen kann, kann die Zahl der tatsdchlich in der AEZ vorhandenen
Molekiile jedoch groBer sein.

Werden z.B. zwei Absorptionen beobachtet, so kann dies auf mindestens zwei unter-
schiedliche Molekiile in der AEZ zuriickgefiihrt werden; einerseits kann die Aufspaltung
durch zwei Molekiile verursacht werden, die an energetisch indquivalente Adsorptionsplitze
gebunden sind - die unterschiedlichen Adsorptionspotentiale der beiden Molekiile fithren zu
zwei verschiedenen Schwingungsfrequenzen; andererseits kann durch zwei energetisch
dquivalente, aber translatorisch unterschiedliche Molekiile in der AEZ eine Aufspaltung als
Folge der Kopplung ihrer Dipolfelder hervorgerufen werden - es kommt zum Auftreten einer
In-Phase- und einer AuBler-Phase-Schwingung mit unterschiedlichen Frequenzen. Dieser

Effekt wird als "Korrelationsfeld-" oder auch "Davydov-Aufspaltung" bezeichnet [53,54].

Halbwertsbreite und Linienform.

Die Halbwertsbreite und Linienform von Absorptionen in einem Adsorbatsystem werden
durch "homogene" oder "inhomogene" Verbreiterungsmechanismen beeinflult. Die
homogenen Verbreiterungsprozesse werden dabei in durch Energierelaxation (Ddmpfung, T}-
Mechanismus) und Phasenrelaxation (Dephasing, T>-Mechanismus) hervorgerufene eingeteilt;
in guter Niherung sind resultierende Bandenprofile in beiden Fillen durch symmetrische
Lorentzprofile zu beschreiben. Die Prozesse, welche zur Energierelaxation fiihren, lassen sich

wiederum in strahlende und nicht-strahlende Prozesse aufteilen. Als strahlender T;-Prozef ist
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die Fluoreszenz zu nennen, welche die "natiirliche" Linienbreite des Schwingungsiibergangs
bestimmt. Nicht-strahlende Prozesse sind z.B. die Energieabgabe an Substratphononen, die
Anregung von Adsorbatphononen und die Anregung von Elektronen-Loch-Paaren bei
Metallen.

Wihrend die T;- und die inhomogenen Prozesse nicht oder nur wenig von der Temperatur
abhingen, weisen die T,-Prozesse eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit auf [55,56]. Sie
konnen als Kopplung einer "inneren" Schwingung des Molekiils v; mit einer "dufleren"”
Schwingung V. gegen die Oberfldache verstanden werden, was zu einer Resonanzverschiebung
filhrt. Die Anregung der dufleren Schwingung dndert die Frequenz der inneren Schwingung
um Av und bewirkt eine Storung der Phase von v;. Die Folge ist eine Frequenzverschiebung
und Verbreiterung der vi-Absorption. Die Besetzung des ersten angeregten Schwingungs-
zustandes von V. erfolgt thermisch nach der Boltzmann-Verteilung. Fiir T — 0 K ist der T»-
ProzeB3 vernachlédssigbar, der Dephasingmechanismus findet nicht statt; die Linienbreite wird
durch die T;-Prozesse und die inhomogene Verbreiterung bestimmt. Letztere sind z.B. auf
Adsorption an oder in der Ndhe von Defekten oder auch auf die Ausbildung unterschiedlich
groBer Doménen zuriickzufiihren. Das hieraus resultierende Linienprofil kann héufig durch

eine Gaul3-Funktion beschrieben werden.

Integrale Absorption.
Die Absorption (Al/ly) einer einzelnen, adsorbierten Molekiilschicht ist gegeben durch:

AV I,(W-L(v)  o6(W)-N
CI,(v)  I,(v)  F-cosa’

A(V) (2.1-4)

wobei Iy und I; die Intensitit von einfallendem bzw. austretendem Lichtstrahl, o(v) den
Absorptionsquerschnitt eines Molekiils, N/F die Zahl der an der Fliche F adsorbierten
Molekiile darstellen und o der Winkel zwischen Lichtstrahl und Oberflachennormalen ist
[57,58]. Aus der Messung von A(Vv) ist demnach der Belegungsgrad der Oberfliche
zugiénglich. Fiir den Fall sehr vieler Absorberschichten geht die Gl. 2.1-4 in das Lambert-
Beer'sche Gesetz der Volumenabsorption iiber. Fiir den Fall einer einzelnen, adsorbierten
Molekiilschicht muf3 die Orientierung der Molekiile relativ zur Oberfliche bzw. zum
anregenden elektrischen Feld beriicksichtigt werden, da der Absorptionsquerschnitt nicht
mehr als isotrop angenommen werden kann. Ferner fithren intermolekulare Wechsel-
wirkungen der Molekiile (z.B. Schwingungskopplung, s.0.) zu einer nicht-linearen Beziehung

zwischen Absorption und Belegung, d.h. Teilchenzahldichte, so daf iiber die Messung von
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A(v) die Bestimmung der Teilchenzahldichte eines Adsorbats ohne Kenntnis weiterer Gré3en
nur bedingt erfolgen kann. Bei konstanter Zahl adsorbierter Molekiile ist die maximale
Absorption eine Funktion der Linienform. Sie wird durch Priparationsbedingungen, die
Defektdichte der Oberfliche, die gewihlte Spektrometerauflosung und intermolekulare
Wechselwirkungen beeinfluft; daher ist fiir praktische Anwendungen die integrale Absorption
Ay die geeignetere MeBgrofle zur Bestimmung von Belegungsgraden oder auch Wirkungs-

querschnitten.

Polarisationsabhdngigkeit.

Aus der Polarisationsabhidngigkeit der IR-Absorptionen an Isolatoroberflachen adsorbierter
Molekiile lassen sich Molekiilorientierungen relativ zur Substratoberfliche ermitteln. "Fermi's
Goldene Regel" beschreibt die Wahrscheinlichkeit W einer Lichtabsorption, welche aus einem

Zustand n in den Zustand m erfolgt, durch:
3
w=ST <m|E-ﬁ|n>|2 B(v—-v,). (2.1-5)

wobei E und [i den Vektoren des elektrischen Feldes sowie des Ubergangsdipolmomentes

entsprechen und 3(V - V) die Zustandsdichte bei der Frequenz des Uberganges darstellt.
Die Absorption A ist proportional dem Skalarprodukt aus Vektor des elektrischen Feldes und

Ubergangsdipolmomentes, welche einen Winkel B einschlieBen:

Ac|E-fi] =|B[ || - cosp. (2.1-6)

Bei nicht senkrechtem Einfall des linear polarisierten Lichts auf eine ebene Oberflidche kann
der elektrische Feldvektor z.B. parallel zur Einfallsebene des eingestrahlten Lichts (p-
Polarisation) oder senkrecht dazu (s-Polarisation) orientiert sein. Hieraus ergibt sich, daf bei
einem senkrecht zur Oberfldche orientierten Dipol keine Absorption bei s-Polarisation zu
erwarten wire. Nach [59] ist fiir die integrale Absorption quantitativ abgeleitet worden:
~|2
A=4n3-\702-2|“~| G- N
hev, F-cosa

=41V, -, -G

v

. , 2.1-7
F-cosa ( )

G N
' F-cosa

=0

ini
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1.8 ¢ wobei o, die Schwingungspolarisierbarkeit und
1.6 * e F(y)fe'z Ot den integralen Absorptionsquerschnitt
1.4 | '
12 |
1.0 |
0.8 |
0.6 |

darstellen. G ist ein Faktor, der die Orientierung
\ des Dipolmoments zum elektrischen Feld und

\ die relative Stiarke des Feldes an der Oberfliche

| A beriicksichtigt.

Summe der rel. Feldstarkenquadrate

4 ,_ : . " :

0 g // \\ Die elektrischen Feldstirken an einer Ober-
02F v ‘"r\ . . :

Y A | fliche im Vakuum konnen mit Hilfe der

A I N P B
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Einfallswinkel o [°]

Fresnel-Gleichungen berechnet werden [60,61].

Sie sind lediglich vom Brechungsindex n des
Abb. 2.1.1: Summe der relativen Feld-

starkenquadrate an Vorder- und Riickseite Substrats, von der Polarisation und dem Ein-
i NaCl-Kristalls als Funktion d . . .
Elirr]]?:llsv?/inkelrslsbaeizgcfo CL::-1 |(<:]n= f %2). fallswinkel des Lichtes relativ zur Oberfldchen-

normalen abhéngig; entsprechende Gleichungen
finden sich in [61,62]. In Abb. 2.1.1 sind fiir NaCl die Summen der relativen Feldstirken-
quadrate bei Transmissionsgeometrie an Vorder- und Riickseite des Kristalls fiir eine

! als Funktion des Einfallswinkels dargestellt. Der Abb. 2.1.1 kann

Frequenz von 2000 cm’
entnommen werden, da3 im Bereich zwischen 45° und 55° fiir alle drei Raumrichtungen eine
vergleichbare Stirke der Felder und damit Moglichkeit der Schwingungsanregung vorliegt.

Daher wurden in dieser Arbeit die Experimente bei einem Einfallswinkel von 50° realisiert.

Die C4v-Symmetrie der Oberfldche eines kubischen Gitters, wie es fiir NaCl gegeben ist, 1483t
fiir die Adsorption eines Molekiils im Mittel keine bevorzugte Orientierung entlang der x-
oder y-Richtung erwarten, so dal} sich fiir Infrarotabsorptionen keine azimuthale Abhéngigkeit
ergibt. Wird diese Gleichverteilung angenommen und werden die Feldstirken an der
Oberflidche beriicksichtigt, so konnten Kampshoff und Kiihnemuth zeigen, dal das Verhiltnis
der integralen Absorptionen bei s- und bei p-Polarisation AJ/A, fiir einen gegebenen

Einfallswinkel berechnet werden kann [62,63]:

A (1+Q)-cos” B

S

A, 2-(1+Q-n2)-(sin20c-sin2ﬁ+%coszoc-cos2 19)

rJn? —sin’ o

n’-coso

(2.1-8)
Q =
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20 Die Bestimmung von AJ/A, aus dem

Experiment erlaubt also die Ermittlung des

R Neigungswinkels ¥ eines Dipols relativ zur
Sj 10 : Oberflichennormalen. Abb. 2.1.2 zeigt den
< berechneten Verlauf von A/A, als Funktion von

0'5; O fiir einen NaCl-Kristall bei Vorder- und

0.0 Riickseitenbelegung (o0 = 50°, n= 1,52 (2000

0 20 40 60 80 Cm'l)).

Neigungswinkel O [°]

Abb. 2.1.2: Berechnetes Absorptions-
verhaltnis As/A, als Funktion des Neigungs-
winkels des Ubergangsdipolmomentes

(o = 50°, NaCl, n = 1,52).

Reflexions-Absorptions-Infrarot-Spektroskopie.
Fiir die in RAIRS zu beobachtende Reflektivititsinderung AR/R,, also den absorbierenden
Anteil des Lichtes in Abhingigkeit der Wellenzahl, erhélt man nach [58]:

AR/R, =81V, -

Foosa -Im[a(V)], (2.1-9)

wobei o(V) die lokale Polarisierbarkeit darstellt, welche sich in einen elektronischen und
einen Schwingungsanteil zerlegen 14Bt; der elektronische Anteil o, ist im Bereich des IR
praktisch unabhéngig von der Wellenzahl

1 e’ /m'
AV —, 'V

aV)=a,+o, =a, + (2.1-10)

mit I" = I'/2nc (I" stellt die Dampfungskonstante im klassischen Modell des Lorentz-
Oszillators dar); €' und m' sind die effektive Ladung bzw. Masse des Oszillators. Die

Schwingungspolarisierbarkeit o, und der Absorptionsquerschnitt sind nach
52
o(V ):8nv—°0c (2.1-11)
0 A‘\‘*/ v :
miteinander verkniipft [64], wobei AV die Halbwertsbreite der gemessenen IR-Absorption
darstellt. Im Falle externer Reflexion an Halbleitern finden sich bei Chabal Ausdriicke fiir

AR / Ry in Abhingigkeit des Polarisationswinkels [58].
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1.4, Analog zum NaCl-Substrat lassen sich auch fiir
12F ~~ E@? Si die relativen Feldstirken an der Oberfliche
N 7N - :
S 100 / \\ mit Hilfe der Fresnelgleichungen berechnen,
3 /
L ool // \\ was in Abb. 2.1.3 veranschaulicht wird. Es ist
—_ " . \
[ / . . .
g " / \\ zu erkennen, daB die relativen Feldstirken-
T U E / \
g " / \\ quadrate mit grolerem o sehr klein werden.
@ o F /
& 02 f // E? \\ Ebenfalls mittels der Fresnelgleichungen kann
- By ‘ . \\ der Reflexions- und der Transmissionsgrad von
0.0 Pt b b b b Tl
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Si als Funktion von o berechnet werden (siehe

hierzu Kap. 3.4., Abb. 3.4.1). Hier zeigt sich,

Einfallswinkel o. [°]

Abb. 2.1.3: Relative Feldstarkenquadrate
an der Vorderseite eines Si-Kristalls als
Funktion des Einfallswinkels bei 2000 cm™

(n =3,426).

dafB} gerade fiir streifenden Einfall (o > 80°) der
Reflexionsgrad stark anwiéchst. Aufgrund
dessen ist im Experiment mit einem Einfalls-
winkel von 85° ein Kompromif3 angestrebt worden; es wird allerdings in s-Polarisation nur
eine sehr geringe Absorption erwartet. Trotz der geringen Empfindlichkeit bzw. des
ungiinstigen SNR bei lediglich einmaliger duflerer Reflexion demonstrierten in neuerer Zeit
erschienene Veroffentlichungen die gute Anwendbarkeit von RAIRS an Si-Oberflidchen; so
konnte die schichtweise Abscheidung von Siliziumnitrid verfolgt, die Oberflichen-
beschaffenheit bei verschiedenen Reinigungsprozeduren kontrolliert und eine Reihe von

Adsorbaten an Si-Oberfldchen charakterisiert werden [65-69].

2.1.3. Experimentelles

In der vorliegenden Arbeit wurden Adsorbate an NaCl(100)- und Si(111)-Substraten
untersucht. Dabei wurde am NaCl-Substrat in Transmissionsgeometrie (Polarisations-Fourier-
Transform-IR-Spektroskopie, PIRS) und am Si-Substrat in Reflexionsgeometrie (Reflexions-
Absorptions-IR-Spektroskopie, RAIRS) gemessen. Zur Durchfithrung der Experimente
standen zwei evakuierbare FTIR-Spektrometer der Firma Bruker zur Verfiigung: ein IFS 113v
und ein IFS 120 HR. Eine detaillierte Beschreibung der Gerite und der verfiigbaren optischen
und elektronischen Komponenten ist u.a. in der Arbeit von Wetter zu finden [70]. Im

folgenden sollen daher nur die fiir diese Arbeit relevanten Punkte angesprochen werden.
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IR-Messung in Transmissionsgeometrie

Interferometer Rezipient externer
Detektorkasten

IR-Messung in Reflexionsgeometrie

Abb. 2.1.4: Experimenteller optischer Aufbau mit FTIR-Spektrometer (Bruker 113v), Rezipient
und externem Detektorkasten, dargestellt flir Transmissions- und Reflexions-
geometrie. Es ist jeweils der Strahlengang dargestellt.

Die experimentelle Realisierung der PIRS- und RAIRS-Messungen ist am Beispiel des Bruker
IFS 113v in der Abb. 2.1.4 schematisch dargestellt (Einfallswinkel der IR-Strahlung von 50°
bzw. 85° relativ zur Probennormalen). Beide Interferometer sind gegeniiber ihren "Standard-
ausfihrungen" dahingehend modifiziert, dal Systeme mit Hilfe der IR-Spektroskopie
charakterisiert werden konnen, welche sich "auBerhalb" des Interferometergehiuses befinden.
Dies gelingt mittels einer modulare Umlenkoptik nach Heidberg, Hoge und Warskulat, die

sich in der eigentlichen Probenkammer befindet [64]. Der IR-Strahl wird durch sie aus dem



16 2. Untersuchungsmethoden und experimenteller Aufbau

Hauptgerit ausgekoppelt und gelangt durch IR-durchlédssige Fenster in den mit vakuum-
dichten Ubergangsstiicken adaptierten UHV-Rezipienten. Hier transmittiert der Strahl den
Kiristall bzw. wird von diesem reflektiert und wird schlielich in eine externe Kammer gelenkt
und dort detektiert. Der (theoretische) Abbildungsmalstab der Transferoptiken betrigt beim
IFS 113v etwa 1:1,5 und beim IFS 120 HR 1:1,67, d.h. eine Quellenapertur von 5 mm
Durchmesser hat auf der Probe einen von 7,5 (8,35) mm [70]. Beide Spektrometer sind mit
schrittmotorgesteuerten, drehbaren Polarisatoreinheiten ausgeriistet, mit denen die

Polarisationsebene des Lichtes zwischen 0° und 180° variiert werden kann.

Bruker IF'S 113v.

Das Bruker IFS 113v ist ein Interferometer vom Genzel-Typ, das sich in der Bauweise vom
Michelson-Typ u.a. darin unterscheidet, dafl der sich bewegende Spiegel auf der Vorder- und
der Riickseite vom Licht getroffen wird und damit das Verhiltnis von optischer zu
mechanischer Wegdifferenz vier betrigt (beim Michelson-Interferometer zwei). AuBerdem ist
der Lichtstrahl auf den Strahlenteiler fokussiert, was aufgrund der damit erreichbaren
kompakten Ausfiihrung das Unterbringen verschiedener Strahlenteiler auf einem Wechselrad
und automatisches Wechseln im Vakuum erméglicht. Das Hauptgerit kann nur bis zu einem
Druck von etwa 5 mbar evakuiert werden, da der bewegliche Spiegel (Scanner) auf einem
Stickstoffpolster lduft, was allerdings gegeniiber einer mechanischen Lagerung eine ruhigere
Spiegelbewegung ermoglicht (die externe Detektorkammer kann bis zu < 107 mbar evakuiert
werden). Die maximale nominelle Auflosung des Spektrometers betrigt ca. 0,03 cm™. Als
Frequenzstandard dient ein in den Strahlengang eingekoppelter HeNe-Laser. Den Startpunkt
der Datenerfassung setzt das Interferogramm einer WeiBlichtquelle. Die Datenerfassung und
-verarbeitung erfolgt mit einem von der Firma Bruker gebauten Mikrocomputer Aspect 3000,

dem Betriebssystem ADAKOS und der multitaskingfdhigen Software ATS.

Bruker IFS 120 HR.

Das Bruker IFS 120 HR ist ein Interferometer vom Michelson-Typ. Mit einer maximalen
Auslenkung des beweglichen Spiegels von 3,85 m kann eine nominelle Auflosung von bis zu
< 0,002 cm™ erreicht werden. Durch Verwendung einer rein mechanischen Scannerlagerung
ist es moglich, das Gerit bis zu < 1102 mbar zu evakuieren. Fiir zeitintensive, hochauf-
l6sende Messungen kann die Datenaufnahme in Vorwirts- und Riickwirtsbewegung des

Scanners erfolgen, um die MeBzeit zu reduzieren. Als Frequenzstandard dient ein in den
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Strahlengang eingekoppelter, frequenzstabilisierter HeNe-Laser. Der Startpunkt der Daten-
aufnahme wird nicht wie beim IFS 113v durch ein zusitzliches Weillichtinterferogramm,
sondern durch eine definierte Anzahl von Nulldurchginge des HeNe-Lasers von einem
ortsfesten Startpunkt aus gesetzt. Die Datenerfassung und -verarbeitung wird mit einem
Personal Computer, dem Betriebsystem OS/2 und der MeBsoftware Opus der Firma Bruker

durchgefiihrt.

Fiir beide Interferometer stehen verschiedene Strahlungsquellen (SiC-Stab, Wolfram- und
Halogenlampe) zur Verfiigung, die den nahen bis fernen IR-Bereich abdecken. Fiir die
verschiedenen MefBbereiche sind entsprechende Strahlteiler (z.B. Si/CaF,, Ge/KBr),
Detektoren (z.B. InSb, MCT, Bolometer) und optische Filter vorhanden. Wesentliche
Parameter fiir Aufnahme und Berechnung der in dieser Arbeit prisentierten Spektren werden
zusammen mit den Ergebnissen aufgefithrt. Eine Ubersicht der zumeist verwendeten

Einstellungen gibt Tabelle 2.1.1.

Tabelle 2.1.1: MeBparameter fir die IR-Experimente.

Parameter IFS113v IFS120 HR
Strahlenquelle Globar (SiC-Stab) Globar
Strahlteiler Ge/KBr Si/CaF, (Ge/KBr)
Detektor DTGS, MCT, InSb (Judson) |MCT, InSb (Fa. Judson)
optische/digitale Filter nicht verwendet nicht verwendet
Apertur 2, 5 und 3,8 mm 2,5 bis 6,3 mm
Polarisator KRS-5-Substrat BaF,-Substrat
Einfallswinkel 50° (PIRS) und 85° (RAIRS) |50°
Auflssung (RES) 0,11 bis 2,0 cm™ 0,2 bis 0,5 cm™
Apodisationsfunktion (APF) | Blackman-Harris 4-Term (B4) | Blackman-Harris 4-Term
Zerofilling-Faktor 2 und 4 2 und 4
Anzahl der Scans var. (60 bis 600) var. (50 bis 500)
Gainswitchverstirkung an an
Elektronische Filter var. (angepaBt an Wellenzahlbe-

reich des Einkanalspektrums, Auf-

losung und Spiegelgeschwindig-

keit)
Vorverstirkerstufe Ound 1

Spektrenaufnahme und Aufarbeitung.
Die Spektrenaufnahme erfolgte, indem zunéchst ein Sample-Spektrum der unbelegten Probe
(Referenz) bei Meltemperatur aufgenommen wurde. Nach oder auch wihrend der Gaszugabe

erfolgte bei (teilweise) bedeckter Probe die Aufnahme einer Sample-Spektren-Serie. Die
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erhaltenen Interferogramme wurden durch FT in Einkanalspektren umgewandelt;
Transmissions- bzw. Reflexionsspektren wurden durch Division der Sample-Einkanalspektren
durch das zuvor aufgenommene Referenz-Einkanalspektrum erhalten. In einer MelBserie
erfolgte die Spektrenaufnahme abwechselnd bei p- und s-polarisierter Strahlung.

In den Spektren auftretende Wellen unterschiedlicher Linge waren hiufig auf elektronische
oder optische Storungen im Interferogramm zuriickzufiihren; durch Herausschneiden dieser
Storung ("straight-line-generation") und erneute Berechnung der Einkanalspektren mit den
nun "korrigierten" Interferogrammen waren die Wellen in der Regel zu eliminieren. Daneben
ist fiir alle gemessenen Transmissions- und Reflexionsspektren eine Basislinienkorrektur
durchgefiihrt worden, da Instabilititen z.B. der Optik und des Detektors zu einer Abweichung

von der Grundlinie 100 % Transmission bzw. Reflexion fiihrten.

2.2. Beugung langsamer Elektronen (LEED)

In diesem Abschnitt soll kurz die MeBmethode der Beugung langsamer Elektronen (LEED:
Low Energy Electron Diffraction) vorgestellt werden. Beziiglich einer detaillierteren
Einfithrung in diese Untersuchungsmethode sei an weiterfithrende Literatur wie z.B. [71,72]
verwiesen. Spezielle Aspekte der in dieser Arbeit verwendeten SPA-LEED-Methode (Spot
Profile Analysis of LEED) werden von Henzler et al. in [73-75] diskutiert.

2.2.1. Physikalisches Prinzip

Die experimentelle Bestitigung der von de Broglie 1924 gefundenen Beziehung, in welcher
die Wellenlidnge A eines Materieteilchens iiber die Planck'sche Konstante h mit seinem Impuls
p verkniipft wird (A = h-p"), gelang Davisson und Germer im Jahr 1927 anhand der Beugung
von Elektronen an Nickeloberflichen. Nutzt man zur Beugung langsame Elektronen
(Beschleunigungsspannung U < 500 V), so liegt deren Wellenlédnge in der Groflenordnung von
Gitterkonstanten kristalliner Materialien. Die Elektronen werden an den Atomkernen der
untersuchten Materialien gebeugt; aufgrund dessen besitzen sie eine gewisse Eindringtiefe ins
Volumen des Festkorpers. Nach Seah et al. folgt diese als Funktion der Energie fiir zahlreiche

Materialien der sogenannten "Universalkurve". Bei Energien zwischen 10 und 500 eV betrigt
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sie 5 bis 30 A [76], ein Minimum von einigen A wird zwischen 50 und 100 eV gefunden, so
daf} der ganze Vorgang als sehr oberflichenempfindlich anzusehen ist.

Das Muster der an einem periodischen 2D-Gitter gebeugten Elektronen 148t sich als Uber-
lagerung der von den Streuzentren ausgehenden Kugelwellen verstehen. Nur in bestimmten
Richtungen kann eine Beugungsintensitit beobachtet werden (konstruktive Interferenz von
einfallendem und reflektiertem Strahl); aufgrund der Periodizitit in zwei Richtungen miissen
zwel Lauebedingungen erfiillt werden. Bei festgelegtem Wellenvektor mit dem Betrag ko der
einfallenden Strahlung, d.h. bei monochromatischer Strahlung mit der Wellenldnge Ay und
ko = 2m/A, sind die beiden Streuwinkel festgelegt. Es wird ein Punktmuster als Beugungsbild
erhalten; jeder Punkt erhidlt zwei Indizes (hk) gemil den Indizes der zugehorigen
Beugungskegel.

Die Oberflichenstrukturen kristalliner Festkorper lassen aufgrund ihrer Symmetrie-
eigenschaften nur fiinf verschiedene zweidimensionale Bravais-Netze zu: schiefwinklig,
rechteckig, zentriert rechteckig, quadratisch und hexagonal. Die Kombination der fiinf
Bravais-Gitter mit den zehn moglichen Punktgruppen fithrt zu insgesamt siebzehn

zweidimensionalen Raumgruppen. Die periodische Anordnung eines Adsorbats mit den
Gittervektoren b, und Bz der Uberstruktur kann relativ zum Substrat mit den Gittervektoren
a, und a, mittels der Matrixmethode von Park und Madden [77] beschrieben werden:

b,=m, -a, +m,-a,

(2.2-1)
b, =m, -a,+m, a,
oder in Matrixschreibweise:
b=M-d, (2.2-2)

wobei die vier Koeffizienten m;; die Matrix M bilden. Da |ﬁl ><§2| die Flache der

Substratelementarzelle ist, entspricht die Determinante det(M) dem Verhiltnis der Flachen der

beiden Gitter; man erhélt eine einfache Einordnungsmoglichkeit des Adsorbatgitters:

= det(M) ist eine ganze Zahl (ebenso wie alle Matrixelemente). Es liegt ein kommensurables
Gitter vor, in dem das Adsorbat die gleiche Translationssymmetrie wie die Substrat-
oberfldche hat.

= det(M) ist rational (mindestens ein m;; rational). Die Struktur ist zwar kommensurabel,
aber mindestens einer der Gittervektoren endet nicht auf einem dem Ursprung
dquivalenten Substratatom. Nach einem ganzzahligen Vielfachen dieses Gittervektors sind

Substratgitter und Uberstruktur wieder koinzident (Koinzidenzgitter).
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=det(M) ist irrational. Substrat- und Adsorbatgitter weisen keine gemeinsamen

Periodizititen auf. Es liegt eine inkommensurable Uberstruktur vor.

Entsprechend den GlIn. 2.2-1 und 2.2-2 gelten analoge Beziehungen fiir das Beugungsbild im
reziproken Raum:
b, =mj, -a; +mj, -a,

C (22-3)
b, =my -a; +my, -a,
mit den reziproken Gittervektoren des Substrates a, und @, sowie den des Adsorbats Bf und
B; Beriicksichtigt man, daB die Matrix M" die Transponierte von M ist, kann durch

Ausmessen der Koeffizienten m; im Beugungsbild die m;; des realen Gitters und somit die

Uberstruktur ermittelt werden.

Fir den Fall unendlich ausgedehnter Oberflichen sind die Beugungsreflexe einer
monochromatischen, ebenen Elektronenwelle beliebig scharf. Die jedoch tatsdchlich
beobachtete Breite der Reflexe sind auf Beitridge des Gerdtes und der Oberfliche zuriick-
zufithren [72]. Dabei ist die sogenannte Transferweite tw von groler Bedeutung fiir das
Auflosungsvermogen eines LEED-Systems. Ist tw deutlich geringer als die durchschnittliche
Dominengrofle des Adsorbats, so wird Interferenz iiber Doméinengrenzen hinweg
unbedeutend. Das beobachtete Beugungsbild ist in diesem Fall eine inkohédrente Summation
iiber die verschiedenen Beugungsbilder der einzelnen Doménen; die Breite der Reflexe ist
unabhiingig von der DoménengrofBe. Ist diese jedoch kleiner als tw, so wird aufgrund der
Beugung am endlichen Gitter eine Reflexverbreiterung beobachtet. Zusitzlich kommt es noch
zu Interferenzen der an verschiedenen Doménen gebeugten Elektronenwellen. Die Transfer-
weite tw kann experimentell abgeschitzt werden, wenn eine "ideale" Oberfliche mit einer
Periodizitdt iiber Bereiche >> tw vorliegt. Beim konventionellen LEED liegt tw in der
GroBenordnung von 5 - 20 nm; fiir das in dieser Arbeit verwendete SPA-LEED werden
Transferweiten von um 100 nm angegeben [75,78].

Liegen Oberflichendefekte in Form von zufillig verteilten Stufen vor, so wird bei Variation
der Elektronenwellenldnge ein periodisches Alternieren der Halbwertsbreite der Beugungs-
reflexe beobachtet; dies ist Folge abwechselnder Inphase- und Gegenphasestreuung: im ersten
Fall betrdgt der Gangunterschied zwischen zwei an benachbarten, durch eine Stufe getrennten
Terrassen gebeugten Elektronenstrahlen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge (n-A),

im zweiten ein halbzahliges ((n + ¥2)-A). Bei der Gegenphasestreuung haben die geordneten
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Bereiche, welche das Beugungsbild verursachen, daher nur Terrassengrofe, die Reflexe sind

dementsprechend verbreitert. In diesem Zusammenhang soll die Streuphase S eingefiihrt

werden; aus dem Experiment sind die Elektronenenergie E und die Phasenverschiebung A

bekannt. Analog dem Ansatz zur Herleitung der Bragg-Bedingungen kann die Phasen-

verschiebung, die durch eine Stufe an der Oberfldache hervorgerufen wird, als

A=2-d-cosb (2.2-4)

beschrieben werden. Hierbei ist d die Stufenhohe und 6 der Einfallswinkel des Elektronen-

strahls. Uber die de Broglie-Wellenléinge der Elektronen Ag = h-2mE) " wird die Streuphase

definiert:

S=A/A;. (2.2-5)

S beschreibt die Phasenverschiebung an Stufen in Bruchteilen der Elektronenwellenlinge. Bei

ganzzahliger Streuphase tritt konstruktive, bei halbzahliger destruktive Interferenz an der

Stufe auf. Mit den Gln. 2.2-4 und 2.2-5 erhélt man nach E aufgelost:
2 2

T2 nf?tdzhg:os2 0 87 = 37’6‘61208“ '

Mit Hilfe dieser Beziehung lassen sich fiir das in Abb. 2.2.1 gezeigte SPA-LEED-System und

E

(2.2-6)

eine Si(111)-Fliche mit einer Stufenhthe von d =0,543/3/3 nmgeeignete Elektronen-

energien ermitteln; so erhélt man fiir S = 5,5 eine Elektronenenergie von 81 eV und fiir S = 6

eine von 96 eV.

2.2.2. Experimentelles

LEED an Isolatoren.

In einer Reihe von Arbeiten gelang es, an Isolatoreinkristalloberfldchen, wie NaCl(100) und
MgO(100), nicht nur die Struktur der Substratoberfliche mittels LEED zu beobachten,
sondern auch die Translationssymmetrie einer Reihe von Adsorbaten zu ermitteln
[14,20,70,79]. Bei Anwendung dieser Untersuchungsmethode auf nichtleitende Substrate
besteht jedoch prinzipiell das Problem der elektrischen Aufladung. Die -einfallenden
Elektronen konnen nicht wie bei elektrisch leitenden Substraten abflieen; vielmehr werden
sie zum Teil eingefangen oder konnen Sekundérelektronen erzeugen, was zu einer negativen
bzw. positiven Effektivladung an der Oberflidche fithren kann. Im ersten Fall, der fiir NaCl bei

Elektronenenergie unterhalb von ca. 50 eV liegt [79], wird das Beugungsbild diffus (der
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Elektronenstrahl wird defokussiert) oder ist von schwacher Intensitit (die Elektronen
erreichen die Oberfldche nicht mehr). Im Bereich positiver Aufladung, der bei Energien
oberhalb von ca. 50 eV bis zu einigen hundert eV vorliegt, wird der eintreffende
Elektronenstrahl angezogen und seine Energie erhoht. Im Grenzfall resultiert eine stationire

Aufladung, welche ein stabiles Beugungsbild zur Folge hat [79].

SPA-LEED.

Der schematische Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten SPA-LEED-Systems der Firma
Leybold ist in Abb. 2.2.1 gezeigt. Im Unterschied zu konventionellen optischen Systemen, bei
denen das Beugungsbild direkt auf einem Fluoreszenzschirm dargestellt wird, werden die
gebeugten Elektronen durch zwei Oktopole iiber ein feststehendes, hochempfindliches
Channeltron gescannt, was die quantitative Intensitdtsauswertung von z.B. Reflexprofilen
erlaubt. Fiir die Untersuchung an Isolatoren bringt diese Methode den durch die grofle
Verstiarkung des Channeltrons bedingten, erheblichen Vorteil kleiner Primérstrome an der

Isolatoreinkristalloberflidche (< 200 pA).

| Kristallinse

HI‘IF Schirm- Kristall-Oktopol M
[+ 1] - |

Gitter

Schirm

2 Elektronenkanone I

S T in

% w | | I \Q
S e — I

(/) H

Kristall

r Channeltron
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Abb. 2.2.1: Schematische Darstellung des verwendeten SPA-LEED-Systems [78].

Die aus einem beheizten Wolframfilament emittierten Elektronen werden zunidchst durch
einen Extraktor in Richtung Anode fokussiert; Extraktor und Anode bilden mit einem

weiteren Linsenelement das Linsensystem "Focus 1". Nach Verlassen der Elektronenkanone
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wird der Strahl durch zwei hintereinander geschaltete Oktopolsysteme abgelenkt; durch
Variation der Ablenkspannung féllt der Strahl unter verschiedenen Einfallswinkeln auf die
Substratoberflidche. Die an der Oberflidche gebeugten Elektronen unterliegen ebenfalls der
Ablenkung durch das Feld des Oktopols; nur solche, die einen Winkel von 7,5° mit dem
Primirstrahl einschlieen, werden auf die Eintrittsoffnung des Channeltrons abgebildet. Der
Elektronenstrahl ist auf diese durch das Linsensystem "Focus 1" und die Kristallinse ("Focus
2") fokussiert, um so maximale Auflosung zu erreichen. Ein Repeller vor dem Channeltron

verhindert, daf} inelastisch gestreute Elektronen detektiert werden.

Gegeniiber der vom konventionellen LEED her
bekannten Ewald-Konstruktion zweidimensionaler
Beugungsbilder mu8 fiir das SPA-LEED-System eine
entsprechende Modifikation vorgenommen werden,
wie in Abb. 2.2.2 fiir eine (111)-Flache dargestellt ist.

Die Ewald-Kugel wird bei konstantem Betrag des

Streuvektors |K| = |E1 —EO| um einen Punkt auf der

(0 0)-Gitterstange rotiert. Der Streuvektor der

Elektronen, die das Channeltron erreichen, kreuzt
Abb. 2.2.2: Modifizierte Ewaldkon-  pacheinander die Gitterstangen, gleichbedeutend mit
struktion fir das SPA-LEED-System;
hier fir eine (111)-Flache gezeigt. einer Bewegung des Beugungsbildes bzw. des

reziproken Raumes iiber den ortsfesten Detektor.
Das SPA-LEED-Gerit verfiigt auflerdem iiber einen Fluoreszenzschirm, mit dem es bei
abgeschalteten Spannungen an den Oktopolen und bis in den pA-Bereich erhohtem
Primérstrom auch als optisches LEED betrieben werden kann. Von dieser Moglichkeit wurde
in dieser Arbeit jedoch kein Gebrauch gemacht. Der Primédrelektronenstrom konnte mit Hilfe
eines Testdatenblatts abgeschitzt werden; er liegt bei einem Heizstrom des Filamentes von
2,25 A bei etwa 80 pA [79]. Die Steuerung des SPA-LEED und die Datenerfassung erfolgte
iiber einen Personalcomputer mit Erweiterungskarten fiir Digital-Analog-Wandlung und
Impulszdhlung. Die MeBsoftware erlaubte die Aufnahme von 2D- und 1D-Scans mit variabler
Auflosung, Ausschnittsgrole und MeBzeit. Es wurde typischerweise bei maximal moglicher

Auflosung von 350 x 350 Punkten und mit Scanzeiten im 2D-Modus von 20 bis zu 60 min

gemessen.
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2.3. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ist eine
weitere in dieser Arbeit verwendete Untersuchungsmethode. Eine Einfithrung in die
physikalischen Grundlagen von XPS geben [71,72]. Ausfiihrlich sind die fiir diese Arbeit
relevanten theoretischen Grundlagen sowie der experimentelle Aufbau, d.h. die Rontgenquelle
und der Analysator, in der Arbeit von Venschott beschrieben worden [80]. Daher soll an

dieser Stelle lediglich eine kurze Einfithrung erfolgen.

2.3.1. Theoretische Grundlagen

XPS-Prozefs.

Bei der Wechselwirkung eines geniigend energiereichen Rontgenquants mit Atomen oder
Molekiilen kann ein Elektron aus der inneren Schale entfernt werden. Die kinetische Energie
Eiin des auf diese Weise emittierten Photoelektrons hingt in der einfachsten Nédherung von
seiner urspriinglichen Bindungsenergie Eg und von der Energie des den Proze$ initiierenden
Photons h-v ab:

Eiin =h-v - Ep. (2.3-1)

Ist die anregende Rontgenenergie bekannt, konnen aus der kinetischen Energie, bei welcher
ein Signal im XPS-Spektrum erscheint, Informationen iiber den energetischen Ursprung des
detektierten Photoelektrons gewonnen werden. Da die Bindungsenergie des Elektrons
elementspezifisch ist, eignet sich diese Methode zur qualitativen Analyse von Elementen
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA). Es stehen eine Reihe von
Tabellenwerken zur Verfiigung, die die Peaklagen im XPS-Spektrum in Abhingigkeit der
anregenden Rontgenstrahlung fiir die meisten Elemente auffiihren [81].

Bei XPS handelt es sich auBlerdem um eine sehr oberflichenempfindliche Methode, da
Photoelektronen nur aus Schichttiefen von bis zu 1 nm detektiert werden [82]. Die durch die
Emission des Photoelektrons entstandene Liicke im Elektronensystem der inneren Atomschale
kann durch ein zweites Elektron kompensiert werden; die dabei freiwerdende Energie kann in
Form eines Lichtquants abgegeben werden (Photoeffekt) oder dazu fiihren, dal ein weiteres

Elektron emittiert wird (Auger-Prozef3).
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Quantitative Analyse von XPS-Peaks.

Fiir den Intensititsverlauf eines XPS-Signals als Funktion der Bedeckung einer Oberfldache S
mit einem Adsorbat A konnen nach dem Modell von Seah die folgenden Beziehungen
aufgestellt werden [76]:

Fiir eine partiell mit Adsorbat bedeckte Oberfldche ergibt sich fiir die Zunahme der Intensitét

des Adsorbatpeaks als Funktion des Molenbruchs x4:

1
I, =1, -x, 1= - 2.3-2
I ( exp( A (EA)cosej] ( )
bei der Adsorption mehrerer Monolagen m einer Spezies A auf dem Substat S gilt:
[, =171 —A (2.3-3)
=I5 | l—-exp| — 7= 3-
A TA P A (E, )cos®

und fiir den Fall weniger Monolagen, d.h. kmA >> my, erhilt man die vereinfachte Beziehung:

m,

ADA(E,)cos 2.3-4)

I, =1

wobei I5 die gemessene Intensitdt des entsprechenden XPS-Peaks und I, die des gleichen

Peaks bei reiner Probe darstellen, kmA(EA) die mittlere freie Weglinge der emittierten
Photoelektronen von A in der Matrix des Adsorbats und 0 der Emissionswinkel des
Photoelektrons relativ zur Probennormalen sind. Entsprechende Beziehungen lassen sich auch
fiir die Intensitidt des Substratpeaks herleiten. Durch geeignete Umformungen konnen somit
aus den gemessenen Peakintensititen Bedeckungsgrade von A ermittelt werden.

Wie aus obigen Gleichungen ersichtlich ist, kommt der mittleren freien Weglinge A, bei der
quantitativen Auswertung der XPS-Signale eine groBe Bedeutung zu. Auf der Grundlage
experimenteller Daten sind von Seah und Dench Beziehungen aufgestellt worden, aus
welchen sich kmA fiir Elemente und anorganische Verbindungen als Funktion der Dicke einer
Monolage und der kinetischen Energie des emittierten Photoelektrons ermitteln 148t [76].
Auflerdem finden sich z.B. bei Tanuma, Powell und Penn Werte fur kmA fiir eine Reihe von

Elementen und anorganischen Verbindungen [83,84].

Bestimmung absoluter Peakintensitditen.
Das bei einer kinetischen Energie E5 gemessene XPS-Signal I, eines Elements A in einem

homogenen Festkorper ist durch die GI. 2.3-5 gegeben [85]:
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IA:G*A(h'V)‘D(EA)'jELA(Y)Jz[ T T TJO(X’Y)'T(X,Y’Z"Y’q)’EA)'NA(Xay’Z)

y:O ¢=O y=—o00 X=—00 z=0

(2.3-5)
z
-exp[— W]dzdxdydd)d’y

6, (h-v) Wirkungsquerschnitt eines Rontgenquants h-v fiir ein gegebenes Elektron einer
inneren Schale des Atoms, aus Tabellenwerken der Literatur z.B. [2].

Y Winkel zwischen Rontgenquelle und und Analysator, hier 60°.

D(Ex) Detektionsempfindlichkeit des Spektrometers fiir transmittierte Elektronen als
Funktion ihrer kinetischen Energie.

Y,0,X,y,Z Koordinaten der relativ zur Probenoberfldche und zur einfallenden
Rontgenstrahlung emittierten Photoelektronen.

La(y) Winkelabhiingige Intensitidtsasymmetrie der Photoemission als Funktion
des Ursprungorbitals.

Jo(x,y) FluBdichte der Rontgenlinie am Punkt (x,y) auf der Probenoberfléche.

T(x,y,z,0,Es) Analysator-Transmissionsfunktion.

N(x,y,z) Teilchenzahl der Atomsorte A im Volumen (x,y,z).

D(E4s) und Jo(x,y) sind bei Betrieb des Spektrometers im (AE = const.)-Modus bzw. bei
gleichméfig ausgeleuchteter Probe Konstanten, welche in eine geritespezifische Konstante B
eingehen (s.u.). Bei kleiner Eingangsapertur des Analysators kann anstelle des Integrals iiber
La(y) die Beziehung

L,(y)=1+1/2-B, -(3/2-sin>y-1) (2.3-6)
verwendet werden [85], wobei B4 einen Parameter darstellt, dessen Betrag von der gegebenen
Rontgenwellenlidnge und des angeregten Orbitals abhingig ist; berechnete Werte fiir B4 sind
in [86] tabelliert.

In [80] ist gezeigt worden, wie aus der Gl. 2.3-5 die vereinfachte Beziehung

1
I, =B:0"(h-v)-L, (1) N3 - X, (E,) cos- —— (2.3-7)

A

erhalten werden kann, wobei B die geritespezifische Konstante darstellt. Nun kann aus dem
gemessenen Peaksignal I, eines Eichstandards bei Kenntnis von o, (h-v) und N} die

Konstante B bestimmt werden; dies ist anhand einer reinen Si-Oberflache in Kap. 5.1.

geschehen. Mit Hilfe des auf diese Weise ermittelten Wertes fiir B lassen sich jetzt auch

Referenzintensitidten I, anderer Elemente berechnen.
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Halbwertsbreiten und chemische Verschiebungen.
Die Halbwertsbreite I" eines Photoelektronenpeaks setzt sich zusammen aus der natiirlichen
Linienbreite AE,, der Breite der anregenden Rontgenlinie AE, und der Auflosung des

Analysators AE,:
1/2
= (AE? +AE? +AE?) . (2.3-8)

Fiir alle Anteile wird angenommen, dal} ihr Profil dem einer Gau3-Verteilung entspricht; bei
Betrieb des Analysators im Modus AE = const. bleibt AE, iiber den ganzen Energiebereich
konstant; die natiirliche Linienbreite AE, ist durch die Heisenberg'sche Unschérferelation
gegeben (typische Lebenszeiten liegen zwischen 10™'* und 107" s [76]).

Die Verschiebung eines XPS-Signals AS relativ zu dem der reinen Substanz ist abhidngig vom
chemischen Zustand des Atoms, welches das Photoelektron emittiert. Die Bindungsenergie
eines Elektrons aus einem kernnahen Orbital héngt nicht nur von dessen Quantenzustand,
sondern auch von der Wechselwirkung mit du3eren Elektronen ab, welche in erster Ndherung
elektrostatischer Natur sind. Die Energie der duBleren Elektronen werden stark von dem
Oxidationszustand sowie von der molekularen Umgebung und der Anordnung in einem Gitter
bestimmt. Werden also aus Elementen Verbindungen gebildet, so kann die Anderung des

Valenzzustandes eine chemische Verschiebung hervorrufen, welche nach [82,87] iiber

AS:k'qi'Zl(i_i

i#] ij

(2.3-9)

ausgedriickt werden kann, wobei k die mittlere Wechselwirkung zwischen einem inneren
Elektron und einem Valenzelektron des Elementes 1 und q; den Ladungsunterschied zwischen
reinem Element und der Verbindung darstellen und Xqi/Rj die Summierung der
Atompotentiale i, die aus der Wechselwirkung mit den Punktladungen der Atome j im
Abstand R;; resultieren, ist.

Uber die Elektronegativititen der an einer Verbindung beteiligten Elemente kann eine
qualitative Abschidtzung von AS erfolgen. Ein groflerer elektropositiver Charakter eines in
einer Verbindung untersuchten Atoms fiihrt aufgrund der stirkeren Wechselwirkung mit den
Valenzelektronen zu einer groferen Bindungsenergie der kernnahen Elektronen. FEine

Verschiebung des XPS-Peaks hin zu niedrigeren kinetischen Energien ist die Folge.
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2.3.2. Experimentelles

Das in dieser Arbeit verwendete Photoelektronenspektrometer (Leybold-Heraeus, LH 10)
besteht aus einer Rontgenquelle (LH, HV + R20) und einem statischen Halbkugelanalysator
(LH, EA 10), der mit der Rontgenquelle einen Winkel von 60° einschlief3t.

Rontgenquelle.

Die wassergekiihlte Rontgenquelle mit Doppelantikatode (Mg und Al) ist mit einer 2 um
dicken Al-Folie (Goodfellow) vom Rezipienten abgetrennt und wird von einer
Ionenzerstdauberpumpe (LH, IZ 80) separat gepumpt, um bei Betrieb der Quelle zu verhindern,
daB} Verunreinigungen in die UHV-Kammer gelangen. Es kann entweder mit Mg-K- oder Al-
Kq-Strahlung gearbeitet werden (Energie der emittierten Strahlung: 1253,6 eV, AE, = 0,7 eV
bzw. 1486,6 eV, AE, = 0,85 e¢V); in dieser Arbeit wurde ausschlieBlich mit Mg-K,-Strahlung

gearbeitet. Die von der Rontgenquelle ausgeleuchtete Probenfliche betrigt etwa 1 cm’.

Photoelektronenanalysator.

Die von der Probe emittierten Photoelektronen werden von dem konzentrischen,
hemisphirischen Analysator detektiert. Eintritts- und Austrittsoffnung des Analysators sind
jeweils im Abstand ry vom Kreismittelpunkt entfernt auf dem Kreisdurchmesser angeordnet.
Ein mit der kinetischen Energie E in den Analysator eintretendes Elektron wird von der
Idealbahn mit dem Radius ry abgelenkt und unterliegt dabei zwei Fokussionsbedingungen; die
erreichbare Auflosung des Analysators AE, hingt auler vom Radius noch von der Breite w
des Eingangs- bzw. Austrittsspalts und dem Winkel o, mit dem das Photoelektron in den

Analysator eintritt, ab. Fiir die relative Auflosung R bei halber Maximalintensitét gilt:

AE W o’
_ 2= = (2.3-10)

Um mit der absoluten Auflosung AE in den Bereich von AE, der anregenden Strahlung zu
gelangen (0,7 eV fiir Mg-K,), muB, da die Spaltbreite w nicht beliebig verkleinert und der
Radius rp nicht beliebig vergroBert werden kann, die Energie E des Photoelektrons
herabgesetzt werden. Dies geschieht mit Hilfe eines der Eintrittsoffnung vorgeschalteten
Linsensystems. Bei dem in dieser Arbeit genutzten Halbkugelanalysator konnen zwei

Verzogerungsmethoden gewéhlt werden:
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1) Die Photoelektronen werden um einen konstanten Faktor beziiglich ihrer Anfangsenergie
E, abgebremst, was ein konstante relative Auflosung R bewirkt (AE/E = const.).

i1) Die Photoelektronen werden bis auf eine konstante Durchtrittsenergie Er abgebremst, was
eine konstante absolute Auflosung zur Folge hat (AE = const.).

Der Betriebsmodus ii) ist fiir die quantitative Auswertung der geeignetere, da AE iiber den

gesamten Bereich des XPS-Spektrums gleich bleibt; in Richtung niedriger kinetischer Energie

wird allerdings das Signal/Rausch-Verhiltnis zunehmend schlechter. Das Auflosevermdgen

des XPS-Gerites wird im (AE = const.)-Modus zu 1,0 eV abgeschitzt.

Hinter den Austrittsspalt des Analysators ist ein Sekundérelektronenvervielfacher geschaltet,

der die transmittierten Photoeletronen detektiert und ihr Signal verstirkt (Verstirkungsfaktor

bis 10°). Uber eine RS-232-Schnittstelle konnen die gemessenen XPS-Spektren in ein SMR

(Signal Memory Recorder) eingelesen und in ASCI-Format auf einem PC gespeichert

werden. Fiir die Aufnahme der Spektren relevante Parameter sind in Tabelle 2.3.1 aufgefiihrt.

Tabelle 2.3.1: Geréateparameter flr die Messung von XP-Spektren.

Rontgenquelle Analysator
Hochspannung ca. 10 kV Modus AE = const.
Emissionsstrom 14 mA Transmissionsenergie | 100 eV
Antikatode Mg Detektionswinkel ca. 30° relativ zur

(MgK, 1253,6 eV ) Probennormalen
Strahlungseinfalls- |ca. 30° relativ zur | SEV-Spannung 2,6 kV
winkel Probennormalen
Abstand der Probe |ca.5cm Abstand der Probe ca.5cm

2.4. Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Mit der Rasterkraftmikroskopie (AFM, Atomic Force Microscopy) steht eine Untersuchungs-
methode zur Verfiigung, mit der die direkte Abbildung einer Oberfldche bei atomarer
Auflosung moglich ist. Die Methode stellt eine Weiterentwicklung der Rastertunnel-
mikroskopie dar (STM, Scanning Tunneling Microscopy), fiir welche Binning und Rohrer
1986 den Physiknobelpreis erhielten [88]. Gegeniiber STM konnen mit AFM auch

nichtleitende Oberflichen auf mikroskopischer Ebene lokal charakterisiert werden [89].
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So werden, aufbauend auf frithere Untersuchungen von Weill [79], zur Zeit in der
Arbeitsgruppe Heidberg von Wiesner systematische AFM-Messungen an NaCl(100)-
Einkristallflichen unter Variation der Préparationsbedingungen durchgefiihrt und die
Auswirkung von Wasserdampf auf die Spaltflichen untersucht. Unlédngst haben Meyer et al.
iiber die Auflosung von atomaren Defekten an NaCl(100)-Spaltflichen mittels AFM im
Nicht-Kontakt-Modus (s.u.) berichtet [90].

2.4.1. MeBprinip

Eine gute Ubersicht iiber MeBprinzip und Mdoglichkeiten der Methoden von STM und AFM
gibt z.B. [91,92]. Das Prinzip der Rasterkraftmikroskopie beruht auf attraktiven und
repulsiven Wechselwirkungen zwischen der zu untersuchenden Probe und einer moglichst
scharfen, im Idealfall aus einem oder sehr wenigen Atomen bestehenden Spitze. Wird die
Spitze an die Oberfldche angenéhert, so kommt es zunéchst zu attraktiven Wechselwirkungen;
mit zunehmender Anndherung kehrt sich dann das attraktive Potential in ein repulsives um,
bis es zum Kontakt zwischen Spitze und Oberfliche kommt. Diese Wechselwirkungen fiihren
zu geringen Auslenkungen eines Hebelarms ("Cantilever"), an dem die Spitze befestigt ist: hin
zur Oberfliche im Falle attraktiver und weg von dieser im Falle repulsiver bzw. bei Kontakt
der Spitze mit der Oberfliche. Uber die Detektion der Auslenkung beim Rastern iiber die
Oberfliche ohne Kontakt zwischen Probe und Spitze ist die Ableitung der Oberfldchen-
topographie moglich.

Fiir eine erfolgreiche Durchfiihrung von AFM-Messungen sollte das System moglichst
unempfindlich gegeniiber duBeren Storungen sein. Die Schwingungsisolierung des ganzen
Systems erfolgt bei dem hier verwendeten Gerit der Firma Omicron (AFM - LF1) iiber ein
Wirbelstromkissen. AuBerdem wird durch eine groe Schwingungseigenfrequenz des
Cantilevers eine entsprechende Unempfindlichkeit gegeniiber Vibrationen z.B. des Gebdudes
erreicht.

Um atomare Auflésung zu erzielen, miissen beim Rastern, der Bewegung der Probe bei
ortsfester Nadel, entsprechende Abstandsinderungen erfolgen; dies geschieht durch den
Einsatz eines x,y,z-Piezoantriebs, mit dem sich die Manipulation im (Sub-)Angster-Bereich
reproduzierbar erreichen 14Bt. Auferdem muBl die Detektion der Cantileverauslenkung

ebenfalls mit entsprechender Genauigkeit erfolgen. Dies wird mit Hilfe der von Amer und
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Meyer entwickelten Strahlablenkungstechnik erzielt [93,94]. Dabei wird der Strahl einer IR-
Laserdiode auf die Spitze des Cantilevers fokussiert. Der von dort reflektierte Strahl wird
mittels einer positionsempfindlichen Vierquadrant-Photodiode detektiert. Bei Auslenkung des
Cantilevers registriert die Photodiode eine Veridnderung der Position des Laserstrahls. Hieraus
kann entweder bei bekannter Kraftkonstante k des Cantilevers die Wechselwirkung mit der
Oberfliche quantitativ berechnet und dargestellt werden oder das Signal wird genutzt, um
iiber eine Riickkopplung mit der Senkrechtkomponenten der Piezoverstellung einen
gleichbleibenden Abstand zwischen Spitze und Oberfliche einzuhalten. Die mittels der
Strahlablenkung nachweisbare minimale Auslenkung des Cantilevers wird zu < 0,03 A
abgeschitzt [95]. Die Auflosung eines Rasterkraftmikroskops liegt in der zur Oberfliche
senkrechten Richtung < 1 A, in lateraler Richtung ist diese jedoch durch die Dimension der

abtastenden Spitze gegeben.

2.4.2. Experimentelles

Die in dieser Arbeit untersuchten Si(111)-Proben wurden nach ihrer Reaktion mit HN3-Gas in
ca. 6x6 mm?’ grofle Stiicke geschnitten und in den AFM-Rezipienten transferiert. Die Unter-
suchungen erfolgten bei Raumtemperatur unter UHV-Bedingungen. Es wurde im Kontakt-
Modus gemessen, bei dem die Wechselwirkung zwischen Spitze und Oberfliche schwach
repulsiv ist, da die Rasterung bei sehr geringer Anniherung der Spitze an die Oberfliche
erfolgt; eine Verdnderung der Oberflichenbeschaffenheit der Probe durch die Spitze wird
nicht erwartet. Demgegeniiber befindet sich im nicht zur Verfiigung stehenden, kontaktlosen
Modus die Spitze 50 - 150 A oberhalb der Probe und unterliegt einem attraktiven Potential;
der Abstand zwischen Spitze und Probenoberfliche wird iiber die Eigenfrequenz des
Cantilevers kontrolliert und geregelt. Eine Verdnderung der Oberfldchenbeschaffenheit durch
Kontakt der Spitze mit der Probe kann ausgeschlossen werden [90].

Das Geridt kann auch im STM-Modus betrieben werden; es werden dann aber keine
kommerziellen Si3N4-Spitzen (Omicron) genutzt, sondern leitende Materialien, wie Al oder

W, verwendet, was einen Wechsel des Cantilevers gegen eine entsprechende Spitze erfordert.
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2.5. Experimenteller Aufbau

Die detaillierte Beschreibung der Ausstattung der in dieser Arbeit verwendeten UHV-Systeme
wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Daher wird auf frithere Dissertationen verwiesen,
in denen bereits eine ausfiihrliche Darstellung einzelner apparativer Aufbauten erfolgt ist
[63,64,80,96]. Daneben wird in diesem Kapitel auf Techniken der Temperatur- und

Druckmessung eingegangen sowie die Probenpréparation beschrieben.

2.5.1. Die UHV-Rezipienten

Rezipient 1.

)
Qv E ( /QSF
A

2 1

Abb. 2.5.1: Schnitt durch der IR-MeBebene des Rezipienten 1.

Die ausfiihrliche Beschreibung des Rezipienten, mit welchen hauptsidchlich die IR-
Transmissionsexperimente durchgefiihrt wurden, findet sich in der Arbeit von Kiihnemuth
[63]. Es handelt sich um eine UHV-Ganzmetall-Kammer der Firma Varian, ausgestattet mit
einer lonenzerstdauberpumpe (IZ, Varian), einer kiihlbaren Titansublimationspumpe (TSP,
Varian), einem Ionisationsmanometer (IM, AML), einem Quadrupolmassenspektrometer
(QMS, VG Instruments) sowie einem separaten Gaseinlaflteil. Abb. 2.5.1 zeigt schematisch

einen Schnitt durch die IR-MeBebene des Rezipienten. Mittels IR-durchlédssiger KBr-Fenster
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(1) kann der IR-Strahl aus dem Interferometer in den Rezipienten und wieder heraus zur
externen Detektorkammer gelangen. Eine Spaltapparatur (2) ermdglicht die in-situ-Erzeugung
von NaCl(100)-UHV-Spaltflichen (s.u.); mit Hilfe von Kiihlschilden (4) konnen tiefe
Temperaturen am Kaltkopf des Kryostaten und an der Probe erreicht werden (T < 10 K, s.u.).
AuBerdem ist eine Quartz-Kapillare (3) vorhanden, welche direkt auf die Probe gerichtet ist
und somit die gezielte Dosierung von Gasportionen ermoglicht.

Ebenfalls bei Kithnemuth findet sich die Beschreibung des bei diesem Rezipienten genutzten
Probenhalters fiir NaCl(100)-Kristalle der GroBe 20x10x10 mm® sowie des Badkryostaten,

welcher auch im Durchflufl betrieben werden kann (Kiihlmittel: LN2 oder He).

Rezipient 2.

Mit dieser UHV-Kammer sind hauptsidchlich RAIRS- und XPS-Messungen an Si-Substraten
durchgefiihrt worden. Sie verfiigt iiber eine Rezipient 1 vergleichbare Ausstattung; statt von
einer IZ wird das UHV jedoch von einer Turbomolekularpumpe (Leybold Turbovac 450)
erzeugt. Auflerdem ist fiir den Rezipient 2 keine Spaltapparatur vorhanden, so daf} ex situ
erzeugte Spaltflachen eingebaut werden miissen. Eine genauere Beschreibung des Systems
sowie des genutzten Verdampferkryostaten und der speziell angepalten Probenhalter fiir
NaCl-KTristalle findet sich in den Arbeiten von Warskulat, Venschott und Stahmer [64,80,96].
Die Manipulation der Probe wird durch eine differentiell gepumpte Drehdurchfiihrung
(o0 =360°) und einen Xx,y,z,-Manipulator moglich. Durch einen Hub von anndhernd 20 cm ist
der Wechsel zwischen der IR- und der XPS-Mefebene des Rezipienten 2 innerhalb von

wenigen Minuten moglich.

Rezipient 3.

Bei dieser Edelstahl-Kammer wird das UHV ebenfalls von einer Turbomolekularpumpe
(Leybold Turbovac 360) verschafft. Mit diesem UHV-Rezipienten wurden vornehmlich IR-
und LEED-Messungen durchgefiihrt. Die Ausstattung des Systems ist Rezipient 2
vergleichbar; der Kryostat ist ein Verdampferkryostat, der zur Kiihlung mit fliissigem
Stickstoff oder Helium geeignet ist. Es sind Temperaturen an der Probe zwischen 25 und 550
K erreichbar. Im Gegensatz zum Rezipienten 2 werden hier tiefere Temperaturen bei
geringerem Kiihlmitteldurchsatz auch an der Probe erreicht, da Kaltkopf und Probenhalter
durch ein Strahlungsschild thermisch besser abgeschirmt werden konnen. Die Manipulation

der Probe wird ebenfalls durch eine differentiell gepumpte Drehdurchfithrung (o0 = 360°) und
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einen X,y,z,-Manipulator ermoglicht, zusétzlich ist ein Tilt moglich. Durch einen Hub von 20
cm ist der Wechsel zwischen der IR- und der LEED-MeBebene innerhalb von wenigen

Minuten moglich. Eine detaillierte Beschreibung des Systems ist bei Weill nachzulesen [79].

Rezipient 4.

Im Rezipienten 4 wurden ausschlieBlich AFM/STM-Untersuchen an Si-Proben durchgefiihrt.
Dieser von einer IZ (Varian StarCell 120) gepumpte Rezipient verfiigt als Besonderheit iiber
eine Probenschleuse; in der eigenlichen Probenkammer ist die Manipulation von Proben
moglich (Heizen, Kiihlen, Spalten von Kristallen, Restgasanalyse, Gasdosierung); davon
abgetrennt befindet sich in einem Seitenrezipienten das AFM/STM-System der Firma

Omicron (s.0.).

Mit Hilfe von dauerhaft angeschraubten Heizelementen bzw. Heizmanschetten (Rezipient 1
und 2) oder auch Heizbandagen (Rezipienten 3 und 4) wurden alle Rezipienten vor den
eigentlichen Messung fiir 2 bis 4 Tage bei ca. 120 °C ausgeheizt. Die maximale Ausheiz-
temperatur war dabei limitiert durch die Verwendung von Viton-gedichteten Fenstern und
Drehdurchfithrungen (120 °C) bzw. Indium-gedichteten Fenster (150 °C). Wihrend des
Ausheizens des Rezipienten wurde auBlerdem iiber eine in den Probenhalter integrierte
Heizwendel (Wolfram) dieser zumeist auf 150 °C erwdrmt. Nach dem Ausheizen wurde in der
Regel ein Basisdruck von < 2-107'° mbar bei warmer Probe erreicht (bei Rezipient 2 betrug
der Basisdruck lediglich < 1-10” mbar; er konnte aber durch Einkiihlen der TSP auf bis zu

310" mbar verbessert werden).

2.5.2. Druckbestimmung

Zur Gesamtdruckbestimmung wurden in allen Rezipienten Ionisationsmanometer (IM)
eingesetzt. Thre Druckanzeige ist allerdings aufgrund verschiedener Ionisierungswahr-
scheinlichkeiten gasartabhingig, so da3 der abgelesene Druck mit einem gasartspezifischen
Korrekturfaktor multipliziert werden muf3.

Die verwendeten lonisationsmanometer (Leybold, Varian, AML) wurden mit verschiedenen
Gasen im Druckbereich zwischen 1-10* und 1-10® mbar gegen ein geeichtes Gasreibungs-

manometer (Firma MKS-Instruments) kalibriert. Die in dieser Arbeit genannten Gesamt-
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driicke werden allerdings als unkorrigierte, auf die Zusammensetzung von Luft geeichte Werte
pmm angegeben, da fiir die Auswertung der Experimente eine absolute Druckbestimmung des
Restgases nicht relevant gewesen ist.

Mit Hilfe von Quadrupolmassenspektrometern (QMS) gelingt die Partialdruckbestimmung
der Gase im Rezipienten. Wie fiir die Absolutdruckbestimmung mit dem IM muf} auch bei der
Partialdruckbestimmung ein gasartspezifischer Korrekturfaktor f; beriicksichtigt werden. Im
einfachsten Fall wird nur der Peak des Muttermolekiilions bei der Bestimmung des
Partialdrucks beriicksichtigt. Da allerdings viele Gase, wie z.B. HN3, stark fragmentieren, ist
in der Regel iiber samtliche Fragmente des Gases zu summieren. Fiir den zu bestimmenden

Partialdruck p; des Gases i gilt dann:

fi 'Zlij

]
Pi=Pm VvV, (2.5-1)
™ ;erlij

wobei X; I;; die Summe der Ionenstrome aller Fragmente j des Gases 1 und X; X I;; die Summe
der Ionenstrome aller Fragmente j aller Gase i darstellen.

Fir einige Gase gibt es Schliisselfragmente bei m/e-Werten, die unter den typischen
Restgaszusammensetzungen im Rezipienten von keinem anderen Gas stammen konnen, wie
z.B. m/e = 43 fiir HN3;. So kann bei bekannten Eichfaktoren und Fragmentierungsmustern
auch in Gemischen der Partialdruck dieses Gases allein aus dem Signal des Schliissel-

fragments bestimmt werden.
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Abb. 2.5.2: Typisches Massenspektrum vom Restgas (A) und vom Probengas HNj3 (B);
aufgenommen im Rezipienten 3.
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In Abbildung 2.5.2 ist das typische Restgasspektrum nach Ausheizen eines Rezipienten und
ein Probengasspektrum von HNj; dargestellt; das Massenspektrum von HNj3 ist dabei um den
Hintergrund des Restgases bereinigt worden.

Um wihrend der HN3-Zugabe Dosierungsdquivalente aus der IM-Anzeige zu bestimmen,
wurde das IM bei verschiedenen HNs-Partialdriicken gegen ein fir HN3 geeichtes Gas-
reibungsmanometer kalibriert; aus der auf diese Weise ermittelten Eichkurve geht hervor, dafl
im Druckbereich von 10™ bis 107 mbar, in dem iiblicherweise die Gaszugabe durchgefiihrt
worden ist, die Abweichung der IM-Anzeige von der des Gasreibungsmanometers < 30 % ist.
Da diese Abweichung innerhalb der wesentlich groBeren MeBtoleranzen liegt, wurden fiir die

Ermittlung der Dosierungsiquivalente die unkorrigierten Werte ppy direkt verwendet.

2.5.3. Temperaturmessung

Zur Erzeugung tiefer Probentemperaturen wurde bis zu Temperaturen von 78 K fliissiger
Stickstoff (LN2) genutzt; im Temperaturbereich bis zu 10 K stand als Kiihlmittel fliissiges
Helium zur Verfiigung. Beziiglich der verwendeten Kryostaten sei an Abschnitt 2.5.1
verwiesen. Die Ermittlung der Probentemperatur erfolgte iiber Au(Fe)/NiCr- und NiCr/Ni-
Thermoelementpaaren, welche mit Hilfe von Molybdidnklammern und zur elektrischen
Isolierung mit Hilfe von Glimmer- und Keramikpléttchen an der Probe bzw. am Probenhalter
angebracht waren. Der MeBbereich der NiCr/Ni-Thermoelemente liegt zwischen unter 100 K
bis zu 1500 K; die AuFe/NiCr-Thermoelemente weisen einen MeBbereich zwischen unter 10
K und etwa 400 K auf. Im Rezipienten 3 wurde zusitzlich ein Pt100-Widerstand verwendet,
welcher die Temperaturbestimmung durch Messung des in Tabellen aufgelisteten
temperaturabhéngigen Widerstands zwischen ca. 77 und 500 K ermoglicht. Detailliertere
Beschreibungen sind in den experimentellen Abschnitten der im folgenden beschriebenen
Messungen zu finden.

Die Kalibrierung der Thermoelemente erfolgte ex situ iiber eine Dreipunkt-Eichung bei
Raumtemperatur (ca. 298 K), beim Schmelzpunkt von Wasser (273 K) und beim Siedepunkt
des fliissigen Stickstoffs (77 K). In situ erfolgte eine Temperatureichung, indem der CO,-
Partialdruck ermittelt wurde, bei dem ein CO,-Festkorper beginnt, an der Substratoberfldache
anzuwachsen, was mit Hilfe der IR-Spektroskopie beobachtet werden konnte. Auf diese

Weise wurde die absolute Genauigkeit der Temperaturmessung auf + 2 K abgeschitzt; die
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zeitliche Temperaturkonstanz wihrend einer Mef3serie betrug je nach Temperaturbereich und

verwendetem Rezipienten zwischen £ 0,5 K und £+ 2 K.

2.5.4. Probenpréparation

NaCl(100).

Die in dieser Arbeit verwendeten NaCl-Einkristalle wurden von der Firma Korth bezogen.
Nach Herstellerangaben weist das Rohmaterial NaCl Merck Suprapur einen Reinheitsgehalt
von > 99,5 % auf; kationische Verunreinigungen sind vor allem K, Cs und Ba, anionische Br,
J und SO,4. Von dem Mutterkristall wurde ein Probenkristall der Grofle 20x20x10 mm° durch
Spaltung an Luft erhalten und in den Probenhalter des Rezipienten 1 eingebaut. Wihrend des
Ausheizens des Rezipienten wurde der Kristall auf eine Temperatur von etwa 150 °C
erwiarmt. Vor der ersten Messung wurde der Kristall schlieBlich auf ca. 80 K eingekiihlt und
mit der in Abb. 2.5.1 gezeigten Spaltapparatur beidseitig bei einem Basisdruck von < 2-107'°
mbar gespalten. Zwischen den Experimenten wurde der Kristall jeweils fiir mindestens 12
Stunden bei einer Temperatur von 100 - 150 °C getempert.

Im Gegensatz zum Rezipienten 1 war es in den Rezipienten 2 und 3 nicht moglich, Kristalle
in situ unter UHV-Bedingungen zu spalten. Die Probenkristalle wurden hier durch Spaltung
unter trockener Stickstoffatmosphire prépariert, in den Probenhalter eingebaut und unter
Vakuum gebracht, was lingstens etwa 15 min in Anspruch nahm (ein Basisdruck von < 1-10°°
mbar wurde etwa eine halbe Stunde nach Kristalleinbau erreicht). Die Probenkristalle wurden
dann wie auch zwischen den MefBserien bei einer Temperatur von 150 - 200 °C ausgeheizt.
IR-Absorptionsmessungen mit CO, als Testgas zeigen bei Monolagenbedeckung gegeniiber
den UHV-Spaltflichen vergroferte Halbwertsbreiten der Banden, was auf eine schlechtere
Oberflichenqualitdt (hohere Defektdichte) der ex situ gespaltenen Proben zuriickzufiihren ist.
Eine Ubersicht zum EinfluB des Wasserdampfes auf die Oberflichenmorphologie bei den ver-

schiedenen Arten der Probenpréparationen findet sich bei Wei} [79] (siehe auch Kap. 3.3.).

Si(111).
Die in dieser Arbeit verwendeten Si-Proben wurden freundlicherweise von Herrn Priv.-Doz.
Dr. M. Horn-von-Hoegen (Institut fiir Festkorperphysik, Universitdt Hannover) zur Verfiigung

gestellt. Die Si-Wafer der Dicke 0,5 und 0,3 mm wurden von der Firma Virginia
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Semiconductor bezogen, waren einseitig poliert und wiesen eine {111 }-Orientierung und eine
Fehlneigung von + 0,5° bzw. + 3,0° auf, wobei der stirker fehlgeneigte Kristall p-dotiert war
(B, 5,6 - 10,4 Q-cm). Aus dem Mutterkristall wurden nach Anritzen mit Hilfe eines
Diamanten Probenstiicke der GroBe 40x6 mm?” herausgebrochen. Diese wurden schlieBlich in

den in Abb. 2.5.3 gezeigten Probenhalter eingebaut.

perspektivische Ansicht Riickseitenansicht
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Abb. 2.5.3: Schematische Zeichnung des Probenhalter fir Siliziumstlicke (RealgrdB3e).

Der Halter fiir Si-Probenstiicke wurde speziell fiir Untersuchungen des Systems HN3-Si(111)
konzipiert und angefertigt; er ist fiir Temperaturen von 80 K bis zu 1600 K ausgelegt, so daf3
sowohl die thermische Sduberung der Si(111)-Flédche als auch die Priparation eines Adsorbats
bei niedrigen Temperaturen moglich war. Herzstiick des Probehalters ist eine Saphirplatte der
GroBe 46x25x2 mm® (3), welche die drei in der institutseigenen Feinmechanikwerkstatt
hergestellten OFHC-Kupferelemente miteinander verbindet, aber elektrisch voneinander
isoliert (sieche Abb. 2.5.3); dariiberhinaus kommt dem verwendeten Material die gewiinschte
physikalische Eigenschaft zu, bei niedrigen Temperaturen eine gute und bei hohen eine
schlechte Wirmeleitfihigkeit zu besitzen. Die beiden gewinkelten Kupfersteher sind iiber
durch Keramikrohrchen elektrisch isolierte M3-Edelstahlschrauben (6) mit dem Hauptelement

(1) verbunden. Zwischen jeweils an den Kupferstehern montierte Mo-Klammern (4) werden
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die Si-Probenstiicke eingespannt; an der Unterseite der gewinkelten Elemente konnen
Stromzufithrungen (Cu-Litzen, & = 2 mmz) befestigt werden (5). An der Riickseite des
Hauptelementes befinden sich Vorrichtungen zum Anklemmen von Thermoelementen
(Keramikplittchen, 7) und zum Anbringen einer Wolframwendel, welche als Probenheizung
fungiert (Cu-Quader mit Keramikrohrchen, 2). Der gesamte Probenhalter wird iiber eine

planpolierte Fldache an den Kaltkopf des Kryostaten angeschraubt.

0.8Atr Schaltschema des Zlindkastens

. 220 V Vorspannung zur Ziindung mit
? v nachfolgender Hochstromheizung
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100V zweier Netzteile
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20V
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Abb. 2.5.4: Schematische Darstellung des "Zindkastens" und der Verschaltung zweier

Netzgerate zur thermischen Sauberung der Si-Probe.

Die thermische Saduberung ("Flashen") der Si-Proben gelingt mittels des in Abb. 2.5.4
dargestellten Aufbaus. Mit Hilfe des "Ziindkastens" (Flashbox) werden iiber UHV-Strom-
durchfiihrungen (Cu-Leitungen vom Ausgang des Ziindkastens iiber die Stromdurchfiihrung in
den Rezipienten zum Probenhalter) an die Probe 220 V Gleichspannung bei etwa 0,7 A

angelegt. Aufgrund des elektrischen Widerstands der Probe erwidrmt sich diese auf T > 300
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°C; man gelangt in den Bereich der Eigenleitung des Siliziums, das mit weiterer Erh6hung der
Temperatur eine Verringerung des spezifischen Widerstandes aufweist [97]. Uber zwei als
Diode geschaltete Gleichrichter werden zwei Netzgerdte (100 V/5 A und 20V /10 A)
verschaltet und an die Flashbox angeschlossen. Auf diese Weise konnen die fiir hohere
Temperaturen benétigten groferen Strome an die Probe angelegt werden. Die Probe wird
anschliefend bei 700 bis 800 °C im UHYV fiir 12 bis 24 h ausgeheizt (0,6 bis 1,0 A). Nach
Erwédrmen der Probe auf 800 bis 900 °C (bis zu 1,5 A) fiir etwa 2 h wird durch schnelles
Hochdrehen des Stromes auf 14 A die Probe fiir weniger als 10 s auf bis zu 1350 °C erhitzt.
Dabei steigt der Druck von < 1-10° mbar bis in den mittleren 10® mbar-Bereich.
AnschlieBend erfolgt fiir kurze Zeit (wenige Minuten) die Temperung der Probe bei ca.
800 °C. Der eigentliche Flashvorgang wird ggf. wiederholt, bis im XPS keine Kontamination
der Oberfliche mehr durch C und O bzw. im LEED die 7x7-Rekonstruktion zu sehen ist
(siehe hierzu auch Kap. 3.4.).

Die Ermittlung hoher Temperaturen gelingt iiber die Bestimmung des Probenwiderstandes aus
den Volt- und Ampere-Anzeigen der Netzgeridte unter Beriicksichtigung der Grofe des
eingebauten Si-Stiickes; dazu ist eine in der Literatur beschriebene, fiir den Bereich der
Eigenleitung giiltige Formel des spezifischen Widerstandes als Funktion der Temperatur
herangezogen worden [97]. Die Genauigkeit der auf diese Weise ermittelten Proben-

temperatur betragt etwa = 30 K.
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3. Adsorptive und Substrate

In diesem Kapitel werden einige, fiir die Durchfithrung der nachfolgend beschriebenen
Experimente relevante Eigenschaften der in dieser Arbeit genutzten Substanzen aufgefiihrt.
Als Adsorptive sind die Stickstoffwasserstoffsdure (HN3), Ammoniak-Gas (NHj3) sowie
verschiedene Isotope von Kohlenstoffmonoxid (12C16O und 13CI6O) verwendet worden. Als

Substrate dienten die NaCl(100)- und Si(111)-Einkristallflachen.

3.1. Stickstoffwasserstoffsaure HN3

Die Stickstoffwasserstoffsaure HN; wurde nach der in [98] beschriebenen Priparations-
vorschrift in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. H. Willner (Institut fiir Anorganische Chemie,
Universitidt Hannover) dargestellt und ist freundlicherweise fiir die Experimente dieser Arbeit
zur Verfiigung gestellt worden. Die Reinheitskontrolle des in Glaskolben abgefiillten Gases
erfolgte mittels IR-Spektroskopie; als Hauptverunreinigung ist CO, mit einem Anteil von
<1 % identifiziert worden.

Toxische Eigenschaften von HN; finden sich in [99] zusammengestellt: Das Gas besitzt einen
unangenehmen, durchdringenden Geruch. HNj3 ist als sehr giftig eingestuft mit einer fiir
Menschen angegebenen letalen Dosis bei oraler Einnahme von < 5 mg/kg. Inhalation des
Gases fithrt zu Schwindelgefiihlen, Kopfschmerzen und starker Irritation der Muskel-
membranen. Hohere Expositionen konnen Bronchitis und Lungenddeme hervorrufen. Die
wissrige Losung des Gases verursacht Hautschdden. Die maximale Arbeitsplatz-

konzentration (MAK-Wert) betriigt fiir Deutschland 0,1 ppm (0,27 mg/m”).

Die Molekiilstruktur  (Bindungs-
lingen und -winkel) von HNj ist in
Abb. 3.1.1 wiedergegeben. Die vier
Atome des Molekiils liegen in einer
Ebene und sind im Gegensatz zum

Azidion nicht linear angeordnet; der

Winkel zwischen H und Ny betrigt
Abb. 3.1.1: Molekdilstruktur von HNs.



42 3. Adsorptive und Substrate

108,8° und der der N3-Kette 171,3° [100]. Somit 146t sich HNj3 in die Punktgruppe Cs bzw. m
einordnen. Molekiilorbitalrechnungen von Rabalais et al. zeigen, daf} die Wechselwirkung des
Protons mit dem Ng zur Schwichung der No-Ng-Bindung fiihrt, einhergehend mit einer
Verstirkung der Ng-N,-Bindung [101]. Die Bindungsordnungen, 1,5 fiir No-Ng und 2,5 fiir
Ng-Ny, stimmen gut mit den gefundenen Bindungslingen iiberein. Experimentell kann
zwischen dem mittleren und den terminalen Stickstoffatomen unterschieden werden; so
werden im XPS-Spektrum eines auf ein Si-Substrat aufgebrachten HNj-Festkorpers zwei
N(1s)-Signale beobachtet, wie in Abb. 3.1.2 zu erkennen ist.

Die N(1s)-Peaks liegen bei 853,4 und 849,6 eV mit
Halbwertsbreiten (HWB) von 2,4 bzw. 2,1 eV. Der

Peak bei niedrigerer kinetischer Energie (K.E.)
stammt vom zentralen Npg des HNj;-Molekiils,

wihrend der breitere Peak auf die Uberlagerung der

Intensitat [w.E.]

Signale der beiden endstidndigen N-Atome zuriick-

gefithrt werden kann. Letztere kann in zwei Peaks

gleicher Intensitit und HWB (2,1 eV) mit einem

870 860 850 840

Energieunterschied von 1,1 eV entfaltet werden
K.E. [eV]

(854,0 und 852,9 eV). Alle Peaks kénnen gut durch
APD. 3.1.2: l):(ePSSti;_SdEF)eel(:;U(rSndki?r.l;l.Ng- ein gauBformiges Linienprofil angepaBt werden.

Entsprechend einer Rechnung zur Elektronen-
dichteverteilung im HN3-Molekiil konnen die entfalteten Signale dem Ny bzw. dem N,
zugordnet werden [101].
Aus der Molekiilstruktur ist ersichtlich, dal der Zerfall des photo- und thermolabilen HN3 in
die Spezies NH und N, quasi im Molekiil vorgebildet ist. Eine gute Ubersicht der bei
unterschiedlichen Anregungsenergien und -arten moglichen Reaktionskandle gibt [99].
Beziiglich einer detaillierteren Einfiihrung des photoinduzierten Zerfalls von HNj3 sei an das
Kapitel 4.5. verwiesen. Die Photo- und Thermolabilitidt des Gases bringt das Problem der
Aufbewahrungsart des Probenvorrats mit sich; so werden die Vorratsbehilter mit einer Folie
umwickelt und bis zur eigentlichen Messung unter fliissigem Stickstoff aufbewahrt, um den
photoinduzierten Zerfall bzw. die Thermolyse des Molekiils zu verhindern. Geringe Mengen
von gasformigen HN3 konnen allerdings bei Raumtemperatur und einem Druck unterhalb von
300 Torr iiber mehrere Monate nahezu unzersetzt in Glasbehéltern aufbewahrt werden [102].

Dieser Befund konnte anhand des Fragmentierungsmusters von HNj; bestitigt werden (vgl.
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Kap. 2.5.): Wihrend verschiedener Mef3serien wurde aus dem bei Raumtemperatur unter
Ausschlufl von Licht aufbewahrten Probenvorrat (p(HN3) = 100 mbar) HN3-Gas bezogen;
dabei wurde iiber einen Zeitraum von bis zu 12 Wochen ein konstantes Verhiltnis des

Mutterpeaks (m/e = 43) zu dem des Stickstoffs (m/e = 28) gefunden.

3.1.1. Physikalische Eigenschaften

Tabelle 3.1.1:  Physikalische Daten von HN3.

Molmasse M [g-mol'l] 43,03

Dichte p [g-cm™] 1,127 (bei 290 K)

Schmelzpunkt Ts [K] 193

Siedepunkt Tp [K]

308.,9 (extrapoliert)

Tripelpunkt Ty, [K]

= 193 (bei 1,3 mbar)

Standardbildungsenthalpie AH; [kJ-mol™']

299,83 (1 bar, 298 K)

Schmelzenthalpie AH,, [kJ-mol']

6,0

Sublimationsenthalpie AH; [kJ ‘mol'l]

30,5 (bei 286,6 K)

Troutonkonstante [J-mol K]

92

Dipolmoment [D]

1,70

Viskositit [uP]

109 (bei 295 K)

Loslichkeit in Wasser

unbegrenzt

Wesentliche physikalische Daten von HNj3 sind in
E Tabelle 3.1.1 zusammengestellt und stammen
E soweit nicht gesondert gekennzeichnet aus [99].

Die in Abb. 3.1.2 dargestellte Dampfdruckkurve

log(p) [mbar]

E wurde nach [103] aus der Formel:
3 log(p/Torr) = 6,8426 - 1302,1-1/T + 0,0567-1og(T)
(Gl. 3.1-1) berechnet und auf etwa 80 K

extrapoliert.

cbduddhhdbrio

100 120 140 160 180 200
Temperatur [K]

1
—_

80

Abb. 3.1.2: Dampfdruckkurve von HN3,

extrapoliert auf ca. 80 K.
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3.1.2. Spektroskopische Daten

Die sechs IR-aktiven Fundamentalschwingungen des HN3-Molekiils (3N - 6), von denen fiinf

der Rasse A' und die sechste Mode der Rasse A" angehoren, sind in Abb. 3.1.3 wieder-

gegeben.
v, (A') = 3338,9 cm’! v, (A")=2140,3 cm’!
v, (A') = 1266,6 cm'! v, (A)=11474 cm!
Vs (A') =537 cm’! V¢ (A") =606 cm’!
Abb. 3.1.3: Die sechs Fundamentalschwingungen des HN3; und ihre Schwingungsfrequenzen.

Tabelle 3.1.2 listet die sechs Fundamentalmoden, ihre Beschreibung und Frequenzen mit
jeweiligen Literaturquellen auf (erst in neuerer Zeit gelang mittels hochauflosender IR-
Spektroskopie die genaue Identifizierung des Q-Zweiges der Moden). Theoretische

Berechnungen zur Frequenzlage der IR-Moden finden sich bei Palmer [104].

Tabelle 3.1.2:  Fundamentalschwingungen (Bandenursprung) von gasférmigen HNs.

Mode Beschreibung Frequenz [cm'l] Literatur
2 symmetrische HN-Streckschwingung, v(HN) 3338,9 [105]
Vs asymmetrische NNN-Streckschwingung, vas(NNN) 2140,3 [106]
V3 HNN-Deformationsschwingung, 8(HNN) 1266,6 [107]
V4 symmetrische NNN-Streckschwingung, vs(NNN) 1147,4 [107]
Vs NNN-Deformationsschwingung, 3(NNN) 537,2 [108]
Ve NNN-Torsionsschwingung, T(NNN) 606,4 [108]
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Das Spektrum von gasformigem HN3 ist in Abb. 3.1.4 gezeigt. Trotz der relativ geringen
Anzahl von IR-Moden weist das Spektrum eine hohe Komplexitit auf, was auf starke

Coriolis-Kopplung und Fermi-Resonanz zuriickzufiihren ist [105-109].
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Abb. 3.1.4: Rotationsschwingungspektrum von gasf. HNs. (15 mbar, 15 cm Klvettenlange),
Res = 0,11 cm™, DTGS-Detektor.
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Das IR-Spektrum eines bei etwa 80 K an ein NaCl(100)-Substrat kondensierten HNj3-

Festkorpers im Bereich der Moden v, bis v, ist in Abb. 3.1.5 zu sehen. Schirfere Banden im

Spektrum kommen durch die Absorption einer HN3-NaCl(100)-Monolage zustande (siehe

Kapitel 4.3.). Die starke Rotverschiebung und die erhebliche Bandenverbreiterung der v, ist

mit der Ausbildung von H-Briicken in der kondensierten Phase zu erkldren. Beziiglich einer

eingehenderen Diskussion des Festkorperspektrums wird auf frithere Arbeiten verwiesen

[110,22].

Transmission Transmission

Transmission

Abb. 3.1.5:

s-pol

3300 3150 3000 2850 3300 3150 3000 2850

2190

2100 2190 2160 2130 2100

Wellenzahl [cm"]

1125 1350 1275 1200 1125

Wellenzahl [cm"1]

IR-Transmissionsspektrum eines bei T = 80 K an NaCl(100) kondensierten
HN;-Festkérpers. Res = 0,55 cm™, MCT-Detektor.
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Eine Literaturiibersicht zum UV-Spektrum von gasformigem HN; gibt [99]. Ausfiihrlich
wurde das UV-Spektrum zwischen 230 und 114 nm von Okabe beschrieben [23]; es werden
Zerfallskanile und Bandenzuordnungen diskutiert. Ein relatives Maximum im Spektrum

zwischen 230 und 330 nm tritt bei etwa 260 nm auf, welchem der Ubergang

'A”(IZ;)e'A'('Z;) zugeordnet werden kann (analoger Ubergang fiir das lineare N3
[102]. Weitere, fiir die durch UV-Absorption induzierte Dissoziation des HN3;-Molekiils
relevante Zerfallskandle werden im Zusammen-hang mit der in Kap. 4.5. vorgestellten

Photoreaktion der Monolage HN3-NaCl(100) beschrieben.

3.2. Ammoniak und Kohlenstoffmonoxid

Ammoniak und Kohlenstoffmonoxid dienten als "Reaktionspartner” fiir das Adsorbat HNj3-
NaCl(100); daher seien an dieser Stelle lediglich einige, im Rahmen dieser Arbeit wichtige
physikalische Daten genannt.

Kohlenstoffmonoxid ist ein farb- und geruchloses Gas der Punktgruppe C..y; die kondensierte
Phase schmilzt bei 68,17 K (AH,, = 0,840 kJ -mol'l) und siedet bei 81,16 K (AH, = 6,042
kJ-mol™") unter Normalbedingungen [111]. Die Molmasse betrigt 28,014 g-mol”. Die
natiirliche Isotopenzusammensetzung besteht aus 98,89 % '°C, 1,11 % "°C, 99,759 % '°0,
0,037 % "0 und 0,204 % 0 [111]. Festes CO existiert in zwei verschiedenen Modi-
fikationen: unterhalb von 61,55 K ist die a-Phase (kubisch flichenzentriert), zwischen 61,55
und 68,09 K die B-Phase (hexagonal) stabil [111]. Der vo—>v;-Ubergang liegt fiir 2¢O bei
2143,274 cm™ [112] und fiir °C'°0 bei 2096,071 cm™ [113].

Ammoniak ist ein vieratomiges Molekiil der Punktgruppe Csy. Die kondensierte Phase
schmilzt bei 77,73 K und siedet bei 239,72 K (AH;, = 38,2 kJ -mol'l) unter Normalbedingungen
[114]. Die Standardbildungsenthalpie betrigt -45,9 kJ-mol" und die Molmasse 17,031 g-mol
[114]. Die IR-aktiven Normalschwingungen des NH3-Molekiils liegen bei 3335,9 und 3337,5
cm’! (v1, inversionsverdoppelt), 931,6 und 968,1 cm’! (V2, inversionsverdoppelt), 3443,8 cm’!
(v3) und 1627,5 cm’! (v4) [70]. Die im IR-Spektrum von festem NH; auftretenden Frequenz-
verschiebungen sind mit der Ausbildung von H-Briicken zu erkléren [70].

Die nach log (p/Torr) = -443,74/T + 11,3502 - 3/2-1og(T) [111] (3.1-2)
und log(p/Torr) =-1790,0/T + 14,97593 - 1,81639-log(T) [114] (3.1-3)
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berechneten Dampfdruckkurven von CO (festes

0L k

1E 3 o-CO im Temperaturbereich 15 bis 61,6 K) und

2F 3
= 3L E NH; (feste Phase, im Temperaturbereich 100 bis
] E e
E 4F : 37 195K) sind in Abb. 3.1.6 dargestellt.
a oF NH, 7
= = 3
8’ -6 E 3
c o7

_8 ;7 =

9k ; =

_10 i pam | |

80 120 160

Temperatur [K]

Abb. 3.2.1: Dampfdruckkurven von NH3
und CO [111,114].

3.3. NaCl(100)

Natriumchlorid (NaCl) kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fm3m-Oy’ mit Z = 4. Die
Struktur besteht aus zwei sich durchdringende F-Gittern; jedes Na-Atom ist von 6 Cl-Atomen
in Form eines Oktaeders umgeben und umgekehrt [115]. Die Gitterkonstante a, betrigt bei
300K 5,64 A und bei 120 K 5,60 A; weitere Werte sind in [115] tabelliert. Die
Volumenelementarzelle des fcc-Substrats und die (grau unterlegte) zweidimensionale

Oberflichenelementarzelle der thermodynamisch stabilen (100)-Spaltfldche ist in Abb. 3.3.1

gezeigt. Letztere weist eine um den Faktor NG) ® O
kleiner Gitterkonstante als die des Volumens auf (D/./O aO _ C)/./\

(a=3,99 A bei T = 300 K).

Die Wirmeleitfahigkeit des NaCl steigt mit
sinkender Temperatur an und betrigt bei 120 K
etwa 0,2 W-cm™-K! [115]; sie ist damit etwa

zwanzigmal geringer als die von sauerstoff-

freiem OFHC-Kupfer. = O < B k)/./()
Weitere physikalische Eigenschaften sind in (O - : C
< >

Tabelle 3.3.1 zusammengefalit und stammen,

. . 5,64 A
soweit nicht anders gekennzeichnet, aus [115].

Abb. 3.3.1: Darstellung der Volumen- und
der NaCl(100)-Oberflachen-

8,9 eV ist NaCl transparent vom infraroten bis elementarzelle.

Aufgrund der groBen Bandliicke von 8,1 bis
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weit in den ultravioletten Spektralbereich. Die UV-Absorptionskante liegt bei etwa 170 nm
[115]. Zur Reinheit der verwendeten NaCl-Mutterkristalle und Pridparation der NaCl(100)-
Fldchen siehe Kap. 2.5.4..

Tabelle 3.3.1: Physikalische Daten von NaCl.

Molmasse M [g-mol ] 58,44

Dichte p [g-cm™] 2,208 (bei 89 K)

Schmelzpunkt Ts [K] 1073,8

Siedepunkt Tg [K] 1750

Brechungsindex (5 um) 1,52 + i-1,7-10'9 [116]

Debye-Temperatur [K] 321,5+£0,5

molare Wirmekapazitit c,, [J K'mol'] |0,14 (bei 10,3 K)
41,22 (bei 135,5 K)
49,67 (bei 266,5 K)

Eine Ubersicht zur Untersuchung der Oberflichenmorphologie von NaCl(100)-Flichen
mittels Beugungs- und auch mikroskopischen Verfahren findet sich in [79]. Die aus Helium-
Atomstrahlstreuung (HAS) erhaltenen Korrugationsamplituden stimmen gut mit der Differenz
der Ionenradien von Na* und CI  iiberein, was auf einen nahezu unverinderten Ionencharakter
bzw. Abstand der Oberflichenatome schlieBen 14Bt; ferner deuten die HAS-Experimente auf
eine sehr gute Qualitdt von UHV-Spaltflichen hin, es kann auf storstellenfreie Bereiche von
mindestens 450 A geschlossen werden [79]. Mit optischem LEED sind Beugungsbilder wegen
der mit der Energie zunehmenden Sekundirelektronenemission erst oberhalb von etwa 50 eV
zu erhalten (siehe auch Kap. 2.2.). Frisch préparierte Spaltflichen zeigen eine 1x1-Struktur;
durch die hohen Emissionsstrome bedingt, kommt es allerdings zu einer sehr schnellen
Schéadigung der Oberfliche [79]. Mit Hilfe der real abbildenden Elektronenmikroskopie ist
von Bethge et al. die Oberflichenmorphologie von im Vakuum gespaltenen NaCl-Kristallen
und deren Temperaturverhalten direkt gemessen worden [117-121]. Sie beschreiben ein
"blitzartiges Muster", das, zwischen groberen Stufen eingeschlossenen, von im Mittel einige
um langen, geraden Stufen gebildet wird. Die Hohe dieser Spaltstrukturen betrdgt nur einen
oder wenige Netzebenenabstinde. Die Oberfliche eines an Atmosphire gespaltenen Kristalls
weist demgegeniiber ebene Bereiche mit abgerundeten atomaren Stufen auf [117]. Der

Unterschied zwischen diesen Spaltstrukturen ist auf Wasserdampf und damit verbundenen
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Anlose- und Rekristallisationsprozesse zuriickzufithren; werden Kristalle unter einer
Atmosphire trockener Gase gespalten, so sind in jedem Fall Blitzstrukturen zu beobachten.
Wihrend der Erwdrmung von NaCl(100)-Spaltflichen kommt es ab ca. 200 °C zunéchst zu
einer Abrundung der Stufen, oberhalb von 260 bis 280 °C fiihrt einsetzende Verdampfung auf
idealen (100)-Flachen zu "Lochkeimen", ab ca. 400 °C entstehen Abdampfpyramiden und ab
ca. 500 °C treten schlieBlich thermische Atzgruben auf [119-121]. Die geschilderten Prozesse
sind nicht reversibel; daher sind in dieser Arbeit die NaCl-Substrate lediglich auf
Temperaturen deutlich unterhalb von 250 °C erwiarmt worden, um nach dem Spalten und auch
zwischen den MeBreihen mogliche Oberflichendefekte auszuheilen. Anhand der Verringerung
der Halbwertsbreite der v,-Absorption von HN3 bei Monolagenbedeckung konnte abgeleitet
werden, da3 durch Tempern der Probe bei T < 200 °C tatsdchlich eine Verbesserung der
Oberflichenbeschaffenheit (geringere Defektkonzentration) zu erzielen ist. Zur Zeit werden
von Wiesner in der Arbeitsgruppe Heidberg mittels AFM systematische Untersuchungen zum
EinfluB des Wasserdampfpartialdrucks auf NaCl(100)-Spaltstrukturen und zum Ausheilen von
Defekten an Oberfldchen durch Tempern der Kristalle durchgefiihrt.

3.4. Si(111)

Unter atmosphérischen Bedingungen besitzt Silizium (Si) die kubische Diamantstruktur
(Fd3m, Z = 8). Bei Druckerhohung auf etwa 15 GPa wandelt sich diese fcc-Struktur in ein

raumzentriertes Gitter mit acht Atomen in der Elementarzelle um (bcc, Ia3) [122]. Die

1.0 Gitterkonstante a, betrdgt bei 300 K 5,43
7 g A. Der Si-Si-Abstand in der unrekonstru-

0.8 [ P .
e ierten (111)-Fliche 148t sich zu 3,84 A
[ RN t . . . . .

0.6 a N bestimmen. Die Wirmeleitfahigkeit von

04l oo Si betriigt bei 303 K ca. 0,83 W-cm™-K"!
[97] und liegt damit ca. mehr als zehnmal

0.2 -
[ — Reflexionsgrad G hoher als der vergleichbare Wert fiir
[ —— Transmissionsgrad o \

0.0 “orbonerbo b b binn ool NaCl. Weitere physikalische Eigen-
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Abb. 3.4.1:

Einfallswinkel o [°]

Fir Si berechneter Reflexions-

und Transmissionsgrad als Funktion

des Einfallswinkels (n = 3,43).

schaften sind in Tabelle 3.4.1 zusammen-
gefallt und stammen, soweit nicht anders

gekennzeichnet, aus [122].
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Mit Hilfe der Fresnelgleichungen wurden fiir Si der Reflexions- und der Transmissionsgrad
(rund t) als Funktion des Einfallswinkels der IR-Strahlung bei p- und s-Polarisation
berechnet, was in Abb. 3.4.1 dargestellt ist. Mit den verwendeten Si-Proben durchgefiihrte
Testmessungen in Transmission und Reflexion zeigten bei 0° bzw. 10° Einfall des IR-Strahls
an der polierten Seite der Si(111)-Flache eine auf 10 % gegeniiber Vakuum verringerte
Transmission sowie eine im Vergleich zu einem Goldspiegel auf 34 % reduziertes Reflexions-
vermogen. Beziiglich Reinheit und Orientierung der verwendeten Si-Mutterkristalle (Wafer)

sowie der Préaparation sauberer Si(111)-Flachen siehe Kap. 2.5.4..

Tabelle 3.4.1: Physikalische Daten von Si.

Molmasse M [g-mol'l]

28,085

Dichte p [g-cm™]

2,329 (bei 25 °C)

Schmelzpunkt Ts [°C]

1410

Siedepunkt Tg [°C]

2355

Brechungsindex (5 um)

3,429 +1-2,0-107 [116]

Hirte [Mohs]

6,5

Dampfdruck [Pa]

800 °C 1,33-10°
1000 °C 1,33-10°
1500 °C 2.66
2000 °C 30
Bandliicke (25 °C) [eV] 1,12

Die oxidierte Si(111)-Flidche zeigt im XPS neben den Satellitenbanden, welche durch MgK;
und MgKys hervorgerufen werden und im Vergleich zum MgKy, »-Signal um 8,4 bzw.
10,2 eV zu hoheren kinetischen Energien verschoben sind, im Bereich des O(1s)-Spektrums
neben dem Hauptpeak ein Signal bei etwa 700 eV (vgl. Abb. 3.4.2). Dieses Signal stellt einen
Energieverlustpeak dar, der durch Wechselwirkung des Photoelektrons mit Elektronen des
Leitungsbandes im Bereich der Oberfliche zustande kommt (Plasmonenanregung) [123]. Im
Bereich von Si(2s) und Si(2p) werden bei der oxidierten Fliche XPS-Signale bei 1099,6 und
1103,2 bzw. bei 1150,6 und 1154,4 eV beobachtet; die intensiveren Peaks sind dem Element
zuzurechnen; die weniger intensiven bei niedrigerer kinetischer Energie sind auf Si-Signale
der Oxidschicht zuriickzufiihren. Die thermisch gesiduberte Si(111)-Oberfldche zeigt im XPS

nur noch sehr geringe Verunreinigungen durch C und O, wie in Abb. 3.4.2 zu erkennen ist.
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Aus dem Verhiltnis der integralen Intensititen der Si(2p)-Signale von oxidierter Schicht zu
der der sauberen Si(111)-Fliche 146t sich nach den Formeln aus Kap. 2.3. mit A,,(SiO,) = 3,2
nm [84] die Dicke der Oxidschicht zu (2,0 £ 0,5) nm berechnen. Nach zweimaligem Erhitzen
der Si-Probe auf T > 1500 K sind die Signale bei 1099,6 und 1150,6 eV verschwunden;
desweiteren sind ebenfalls die XPS-Signale von O(1s) bei 721 eV und die Auger-Peaks von
O(KLL) im Bereich bei 500 eV nicht mehr zu sehen. Bei der thermisch gesiduberten Si-Fldche
werden im Bereich von Si(2s) und Si(2p) jeweils im Abstand von ca. 17 und 34 eV zum
Hauptsignal breitere Peaks auf Seiten niedrigerer kinetischer Energie beobachtet, welche sich
ebenfalls durch Energieverlust-Signale der Photoelektronen erkldren lassen. Der zwischen
Hauptpeak und Verlustpeak auftretende Energieunterschied wird als Plasmonenenergie
bezeichnet [123], wobei neben den sog. "Volumenplasmonen" noch eine zweite Reihe

geringerer Intensitit, die sog. "Oberflichenplasmonen", auftreten kann. Das Energieintervall
letzterer ist bestimmt, indem das der Volumenplasmonen durch \/5 geteilt wird. Die

gemessene Intensitdt der Volumenplasmonen macht etwa 30 % der Gesamtintensitit der

Si(2p)- bzw. Si(2s)-Signale aus.

7 thermisch geséuberte Si(111)-Flache
_F O(1s)
'-;: E Si(111)-Flache mit Schutzoxid
i
© [
&
£ O(KLL)
Si(2p)
Si(2s)
C(1s)
S I S IS TS T ST IS TS S S ST TS [T T Y ST SO M S
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

K.E. [eV]

Abb. 3.4.2: Ubersichts-XP-Spektrum von SiO,-Si(111) (unten) und der thermisch gesauberten
Si(111)-Flache (MgK,, 300 K, 1.10° mbar). Die Spektren sind basislinienkorrigiert.

Die thermisch gesduberte Si(111)-Flache zeigt im LEED die 7x7-Rekonstruktion der

Oberflidche, wie in Abb. 3.4.3 fiir eine Elektronenenergien von 96 eV gezeigt ist.
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Abb. 3.4.3: SPA-LEED-Aufnahme der thermisch gesauberten Si(111)-Flache bei 96 eV.
Rechts: Ausschnitt von etwa 50 % um den (0 0)-Reflex. T=90K, p = 1-10™° mbar.

Eine erste umfassende Strukturanalyse der 7x7-Elementarzelle gelang Takayanagi et al.
mittels Transmissions-Elektronen-Beugung (TED) [124]; eine ausfiihrliche Diskussion ist in
einem Ubersichtsartikel von Monch zu finden [125]. Treibende Kraft zur Rekonstruktion und
zur Ausbildung der groBen 7Xx7-Elementarmasche ist die Reduzierung der Anzahl
ungesittigter Bindungen (dangling bonds) im Vergleich zur unrekonstruierten 1x1-Fldche.
Auf der Grundlage der o.g. TED-Messungen ist das DAS-Modell (Dimer-Adatom-Stacking-
Fault) der 7x7-Rekonstruktion entwickelt worden. Die 7x7-Elementarzelle besteht aus 102
Atomen und erstreckt sich iiber die ersten drei Schichten der Oberfldache: 12 Atome in der
Adatomschicht, 42 Atome in der "Restatomschicht" und 48 Atome in der Schicht, welche
einen Stapelfehler aufweist. Die Einheitszelle enthilt jeweils einen Stapelfehler in den
trigonalen Untereinheiten, einen unbesetzten Platz in der Ecke, neun Dimere entlang der
Grenzen der trigonalen Untereinheiten, zwolf Adatome in einer 2x2-artigen Anordnung und
sechs "Restatome" zwischen den Adatomen und der darunterliegenden Schicht. Als Folge
dieser Anordnung ist die Anzahl der ungesittigten Bindungen auf lediglich 19 in der 7x7-
Zelle reduziert, im Vergleich zu 49 "dangling bonds" in der Zelle der gleichen Gré83e bei einer
idealen 1x1-Fliche.

Fiir STM-Messungen stellt die 7x7-Uberstruktur von Si(111) vielfach eine Teststruktur fiir
atomare Auflosung im UHV dar. Dabei wird das STM-Bild (abhingig vom eingestellten
Tunnelstrom) durch die Atome in der obersten Lage bestimmt (Adatome); die Einheitsmasche

st dabei am einfachsten durch die Locher in den Ecken der Masche zu erkennen.
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3.5. Bisherige Untersuchungen zur Adsorption von HNj

An dieser Stelle soll nur ein kurzer Uberblick der bisher verdffentlichten Ergebnisse zur Ad-
sorption und Reaktion von HN3 an verschiedenen Substraten gegeben werden, da eine aus-
fiihrliche Darstellung im Zusammenhang mit den in dieser Arbeit erzielten experimentellen
Befunden erfolgt.

Erste Experimente zur Adsorption von HN3 an NaCl-Substraten wurden von Daghigi [126]
und Paszkiewicz durchgefiihrt [127]. In einer nachfolgenden Arbeit gelang es Paszkiewicz
mittels Isotopomerenmischexperimenten die Existenz von zwei energetisch unterschiedlichen
Paaren von HN3-Molekiilen in der NaCl(100)-Adsorbatelementarzelle nachzuweisen; mittels
PIRS zeigte er, dal die Adsorbatstruktur von einer beziiglich der NNN-Achse des HN;-
Molekiils antiparallel ausgerichteten und einer flach zur Oberfldche orientierten Adsorbat-
spezies aufgebaut wird [21]. In dieser Arbeit sind auch Experimente zur Messung der
Aktivierungsenergie der Desorption von HN3j, Potentialrechnungen zur Adsorption des
isolierten Molekiils an der Substratfliche und zur Gasphasendimer-Wechselwirkung sowie
erste Untersuchungen zur Photolyse des Adsorbats HN3-NaCl(100) erfolgt. Auf der Grundlage
von LEED- und PIRS-Experimenten konnten Strukturvorschlige zur Monolage HN;-
NaCl(100) entwickelt werden [21,22]; es liegen vermutlich zwei unterschiedlich geartete
Wasserstoffbriicken vor, welche maB3geblich am Aufbau der Adsorbatstruktur beteiligt sind.
Seit Mitte der 90er Jahre sind eine Reihe von Arbeiten zur Adsorption und Reaktion von HN3
an verschiedenen Substraten, wie niedrig indizierten Si(110)-, (111)- und (100)-Oberfldchen
[27-30] und auch Ge(100)-, GaAs- und C(100)-Flichen [31,32,128], von unterschiedlichen
Gruppen veroffentlicht worden. In jedem Fall wird bei der Thermolyse der molekular an der
jeweiligen Oberfldche adsorbierten HN3-Molekiile die Nitridierung der Substrate gefunden -
bei C(100) kommt es allerding zu einer Azidbildung. Im speziellen Fall der Si(111)-Fliche
wird mittels LEED, HREELS, XPS und UPS der Nachweis einer Monomer- und einer
Dimerphase des Adsorbats erbracht [29,30]; auBerdem wird die Bildung einer Schicht
Siliziumnitrid ("Si3N4") an der Oberfliche mit einer "8x8"-Uberstruktur beschrieben
(T > 1300 K).

Im Gegensatz zur Adsorption von HN3 an Isolator- und Halbleiteroberfldchen erfolgt bei
120 K die Anlagerung von HN3 an Al(111) in erster Schicht dissoziativ [129,130]. Chemi-
sorbierte NH- und N,-Spezies werden beschrieben, erst in zweiter Schicht wird HN3 physisor-

biert. Wihrend der Thermolyse kommt es oberhalb von 600 K zur Bildung von AIN-Inseln.
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4. Untersuchungen am System HN;-NaCl(100)

Das 4. Kapitel dieser Arbeit ist der Adsorption und Reaktion von Stickstoffwasserstoffsidure
an der NaCl(100)-UHV-Spaltfliche gewidmet. Auf eine ausfithrliche Einleitung ist an dieser
Stelle verzichtet worden, vielmehr ist jedem einzelnen Unterkapitel eine Einfithrung in die
Thematik des entsprechenden Abschnittes vorangestellt worden. Beginnend mit der
Praparation des Adsorbats HN3-NaCl(100) (Kap. 4.1.) und der Untersuchung dessen
Temperaturverhaltens bei Monolagenbedeckung unter IR-Kontrolle (Kap. 4.2.), folgt in Kap.
4.3. mit Hilfe der in den vorherigen Kapiteln erzielten Befunde sowie der Kombination von
Ergebnissen quantitativer IR-Spektroskopie, LEED-Messungen und Spektrensimulationen die
Entwicklung eines Modells zur Monolagenstruktur. Die folgenden Kapitel behandeln die
Reaktivitidt des Systems, wobei zum Verstidndnis der experimentellen Befunde, die bei der
Reaktion der Monolage mit NH3 (Kap. 4.4.) und bei der Photolyse des Adsorbats (Kap. 4.5.)
erhalten worden sind, die zuvor gewonnenen Resultate einen wichtigen Beitrag liefern. Zum
Schluf des 4. Kapitels werden Untersuchungen zur Priparation und Photolyse der

Koadsorbate CO- bzw. NO-HN3-NaCl(100) vorgestellt (Kap. 4.6.).

4.1. Zur Préparation des Adsorbats HN;-NaCl(100)

4.1.1. Einleitung

Die Untersuchung der Ausbildung einer monomolekularen Schicht von Teilchen an einer
Festkorperoberflidche stellt einen der faszinierendsten Aspekte der Oberfldchenphysik dar. Der
Nachweis einer solchen Schicht geht in den Bereich der Ultra-Spurenanalytik. Die Anzahl der
Adsorptionsplitze pro cm’ Substratoberfliche betréigt typischerweise etwa 10'%; der Anteil der
adsorbierten Teilchen in einer Monolage bezogen auf die Teilchen des Substratkristalls mit
I cm Kantenldnge liegt im ppb-Bereich, was einen hohen Anspruch an die Untersuchungs-
bzw. Nachweismethoden einer solchen Monolage stellt.

In der Arbeitsgruppe Heidberg wurde bei der Anlagerung einfacher Molekiile an
verschiedenen Isolatoreinkristallflichen oftmals die Ausbildung eines wohlgeordneten
Adsorptionssystems beobachtet [10,16,70,131]. Mit Hilfe der Kombination unterschiedlicher,

im Kapitel 2. bereits vorgestellter experimenteller Techniken, wie FTIR-Spektroskopie und
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LEED, in Verbindung mit theoretischen Methoden gelang es, Informationen iiber die Art der
Wechselwirkungen der adsorbierten Teilchen mit der Substratunterlage und auch iiber die der
Teilchen untereinander zu gewinnen, was schlieBlich hédufig die Entwicklung eines Modells
zur Adsorbatstruktur erméglichte [14,132-134].

In fritheren Arbeiten konnte bereits gezeigt werden, daB sich bei der Adsorption von HN; an
der NaCl(100)-Fliche eine hochgeordnete Adsorbatstruktur ausbildet [21,22]. Die Priparation
des Adsorbats gelang fast ausnahmslos mit Hilfe der portionsweisen Kapillardosierung unter
IR-Kontrolle, wobei ausschlieBlich die der Kapillare zugewandte Kristallseite belegt wurde.
Lediglich in einem Fall wurde integrale Dosierung unter LEED-Kontrolle beschrieben [22];
bei dieser Préparationstechnik - es wurde die Abnahme der Intensitit des spekularen Reflexes
wihrend der Dosierung verfolgt - war es moglich, einen mittleren Haftkoeffizienten fiir die
Adsorption von HN3; an NaCl(100) zu bestimmen. In allen Féllen beobachtete man bei 120 K
ein ausgepragtes 2D-Inselwachstum bis zu einer Sittigungsbelegung, welche einer Mono-
lagenbedeckung zugeordnet wurde.

In dieser Arbeit werden weitere Préparationstechniken, insbesondere Adsorption im
Submonolagenbereich bei tiefen Temperaturen und integrale Dosierung, beschrieben; ein
zentraler Aspekt in diesem Zusammenhang ist die Generierung des Adsorbats an beiden
Kristallseiten, welche Voraussetzung fiir die in nachfolgenden Kapiteln vorgestellten
Untersuchungen zur Photolyse und Reaktion des Adsorbats und zur Erzeugung von

Koadsorptionssystemen darstellt.

4.1.2. Experimentelles

Die experimentellen Techniken, welche die Realisierung der Adsorbatpriparation
ermOglichten, (UHV-Rezipient 1, Temperaturmessung, Probenpriparation und -qualitédt sowie
die Druckmessung und die Restgasanalyse), wurden im 2. Kapitel dieser Arbeit vorgestellt.
Die Beriicksichtigung dieser experimentellen Parameter im Zusammenhang mit den
erhaltenen MefBergebnissen geschieht in den folgenden Abschnitten dort, wo ihr Einfluf3 auf

die Ausbildung des Adsorbats zu diskutieren ist.
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4.1.3. Experimentelle Befunde und Diskussion der MeB3ergebnisse

Aus fritheren Arbeiten [21,22] ist bereits bekannt, dal HN3 an der NaCl(100)-Spaltfliche im
zeitlichen Rahmen der Experimente bei 120 K nahezu irreversibel adsorbiert. Bestitigung
erfuhr dieser Befund durch ein von Paszkiewicz beschriebenes Experiment zur isothermen
Desorption von HN3 [21]. Er ermittelte eine Aktivierungsenergie fiir die Desorption der HNj3-
Molekiile von der NaCl(100)-Oberfldche von etwa 43 kJ/mol; hieraus ist eine Verweilzeit der
Teilchen an der Oberfldche bei 120 K in der GroBenordnung mehrerer Stunden ableitbar.

Im folgenden werden Experimente zur Préiparation des Physisorbats HN3-NaCl(100) und die
aus ihnen erhaltenen Resultate vorgestellt. Dabei werden zum ersten Mal unter IR-Kontrolle
gewonnene Ergebnisse zur integralen Dosierung bei 120 K prisentiert. Das Aufwachsen des
Adsorbats wird IR-spektroskopisch anhand der Absorption der asymmetrischen NNN-
Streckschwingung der adsorbierten HN3-Molekiile (v,) verfolgt. Es folgt die Beschreibung der
Dosierung im Submonolagenbereich bei T = 108 bzw. 79 K. Zum Schlu3 sollen noch
Resultate vorgestellt werden, welche bei dem Versuch der Aufnahme einer Adsorptions-

1isotherme bei 133 K erhalten worden sind.

4.1.3.1. Integrale Dosierung bei 120 K

In Abb. 4.1.1 ist der zeitliche Verlauf der integralen Absorption A, im Bereich der v, bei
einer Substrattemperatur von T = 120 K und einem HNj3-Partialdruck von 5-10” mbar zu
sehen. Nach etwa 35 min scheint kaum noch eine Zunahme von A;, zu erfolgen, der aus
fritheren Arbeiten bekannte Séttigungszustand ist erreicht [21,22]. Der erhaltene Wert fiir A;y,
ist bei s-Polarisation mit ca. 0,13 cm™ und bei p-Polarisation mit ca. 0,11 cm™! ziemlich genau
doppelt so groB, wie fiir lediglich einseitige Kristallbelegung gefunden worden ist. Man kann
daher davon ausgehen, daB} sich an beiden Kristallseiten eine vollstindige Monolage
ausgebildet hat.

Aus der StoBzahl der auf die Kristalloberfliche treffenden HN3-Molekiile 146t sich mit der
bekannten Anzahl der Adsorptionspldtze an der NaCl(100)-Flache ein mittlerer Haft-

koeffizient von S = 0,26 + 0,05 errechnen.
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Abb. 4.1.1: Zeitlicher Verlauf der integralen Absorption im Bereich der v, wahrend der HN3-

Zugabe bei integraler Dosierung; T = 120 K und p(HN3) = 5-10"° mbar.
Kurven in der Graphik: Verlauf der MeBwerte 148t sich nach dem Langmuir-Modell
beschreiben (siehe Text).

Der Verlauf der MeBwerte in Abb. 4.1.1 kann gut mit Hilfe des Langmuir-Modells zur
Adsorptionskinetik beschrieben werden. Die wesentlichen Annahmen, welche zur Ableitung
der in Abb. 4.1.1 gezeigten Kurven fiihren, sollen kurz aufgezeigt werden.

Die Rate der an der NaCl(100)-Spaltfliche irreversibel adsorbierten HN3;-Molekiile R,45 kann
iiber die normierte Anzahl der StoBe der Teilchen pro Adsorptionsplatz Z,qs multipliziert mit
der Haftwahrscheinlichkeit S ausgedriickt werden:

dn ads

Rugs = = Zaas'S, 4.1-1)

wobei Z,qs aus der Stofzahl der Teilchen auf die Substratoberfliche Zor bezogen auf die
Gesamtzahl der Adsortionsplidtze N,q4s ermittelt werden kann.

Die Haftwahrscheinlichkeit S 146t sich nach

S=§, e . f(@®) (4.1-2)
beschreiben [72], wobei Ea die Aktivierungsenergie des Adsorptionsprozesses ist, Sy die fiir
eine Gas-Festkorperwechselwirkung spezifische Haftwahrscheinlichkeit darstellt und der
Term f(®) die Belegungsabhingigkeit von S beschreibt. Maximal monomolekulare
Bedeckung bei nicht dissoziativer Adsorption vorausgesetzt, erhélt man fiir den Anteil freier
Adsorptionsplitze: f(0) = 1 - ®. Da wihrend des oben beschriebenen Experiments Z,4, So und
T unverindert bleiben, konnen sie in der Konstanten k’ zusammengefalit werden; es folgt:

Rags =k’-(1 - ©). (4.1-3)
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Die Adsorptionsrate R,4s kann auch durch die Abnahme der freien Plitze ausgedriickt werden:

d(1-0) - K-(1-0) (4.1-4)
dt ' '

Integration des obigen Ausdrucks mit der Anfangsbedingung ® =0 bei t = 0 liefert
O()=1-e™". (4.1-5)
Falls man nicht den Bedeckungsgrad, sondern die integrale Absorption als absolute Grofe
verwenden mochte, erhilt man:

A (D=A_ -(I-e*. (4.1-6)

Mit Hilfe dieser Gleichung 146t sich nun der Verlauf der integralen Absorption in
Abhingigkeit der Dosierungszeit in befriedigendem MaBe beschreiben (durchgezogene bzw.
gepunktete Kurve in Abb. 4.1.1). Aus der Anpassung der obigen Gleichung an die MeBwerte
erhiilt man k' = (2,0-10* £ 0,2-10%) s, Daraus folgt schlieBlich mit

So-exp(-EA/RT) = k' Zgs ' = 1, (4.1-7)
daB bei Vernachldssigung des temperaturabhingigen Terms (E, << RT) der spezifische
Haftkoeffizient fiir die Adsorption von HN3 an der unbelegten NaCl(100)-Flache bei 120 K
etwa gleich 1, gleichbedeutend mit einer irreversiblen Adsorption ist.

Aus den Gln. 4.1-2 und 4.1-4 folgt die Beschreibung der Adsorptionsgeschwindigkeit iiber die

zeitliche Anderung des Haftkoeffizienten:

ds

— = k'S 4.1-8
it ( )

mit dem Zeitgesetz
S(t)y=e™*". (4.1-9)

Aus Gl. 4.1-9 kann nun der mittlere Haftkoeffizient S bis zur Ausbildung der Monolage nach

tmr = 35 min errechnet werden:

tve

o 1 k't
S=—: [e*dt=024. (4.1-10)
0

tML
Der auf diese Weise erhaltene Wert fiir den mittleren Haftkoeffizienten stimmt mit dem Wert
iiberein, welcher oben mit Hilfe der Stozahl unter Beriicksichtigung der Anzahl der
Adsorptionsplitze bestimmt worden ist. Damit ist gezeigt, da} sich die Adsorption von HNj3
an der NaCl(100)-Fliche gut nach dem Langmuir-Modell zur Adsorptionskinetik beschreiben
und der zeitliche Verlauf der Bedeckung sich durch die Anderung des Haftkoeffizienten bzw.

durch dessen belegungsabhingigen Term erklidren 148t. Ferner wird noch einmal die bereits in
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fritheren Arbeiten gemachte Annahme belegt, da3 ein HN3-Molekiil pro NaCl-Ionenpaar in
der Elementarzelle adsorbiert ist.

Die durch die integrale Dosierungsmethode erhaltenen Spektren von HN3-NaCl(100) stimmen
in allen Details mit den aus fritheren Dosierungsexperimenten erhaltenen iiberein; es wird
allerdings bei beidseitiger Kristallbelegung eine doppelte Bandenintensitit beobachtet. Ein
Hinweis auf Zersetzung von HN3-Molekiilen wihrend der Dosierung bzw. auf die Bildung

von NH4N3 an der Substratoberfldche findet sich nicht.

4.1.3.2. Dosierung im Submonolagenbereich

In diesem Abschnitt sollen Ergebnisse zur Pridparation des Adsorbats HN3;-NaCl(100) im
Submonolagenbereich bei Temperaturen unterhalb von 120 K vorgestellt werden. Bei zwei
verschiedenen Temperaturen (108 und 79 K) wurde die Technik der Kapillardosierung von
Teilchenportionen angewandt, um moglichst wenige HN3;-Molekiile irreversibel zu
adsorbieren und die Existenz eines 2D-Gases zu iiberpriifen. Im Submonolagenbereich sollte
aus thermodynamischer Sicht ein 2D-Gas zwischen den einzelnen Adsorbatdoménen (2D-
Festkorper) ausgebildet sein, wie dies z.B. bei den Adsorbaten CO,-NaCl(100) und CO-
NaCl(100) postuliert und auch spektroskopisch untersucht worden ist [132,135].

In Abb. 4.1.2 sind IR-Spektren im Bereich der v, bei p- und s-Polarisation fiir verschiedene
Bedeckungsgrade der der Kapillare zugewandten NaCl(100)-Spaltfldche bei 108 K dargestellt.
Zwischen einer Belegung von < 1 bis 25 % der Monolage werden Frequenzlagen beobachtet,
welche der voll ausgebildeten Monolage entsprechen; es sind keine weiteren Banden zu
erkennen, welche auf die Existenz eines 2D-Gases schlieBen lieBen. Obwohl bei 108 K auch
Multischichten aufwachsen sollten [21,22], kann Adsorption in zweiter oder hoherer Schicht
aufgrund des Fehlens entsprechender IR-Absorptionen ausgeschlossen werden.

Diese experimentellen Beobachtungen konnen wie folgt gedeutet werden. Die Wahrschein-
lichkeit der Desorption ist bei 108 K fiir ein Teilchen, welches sich nicht in einem
Inselverbund befindet, recht grol3, wie man aus der potentiellen Energie fiir ein isoliertes, an
der reinen NaCl(100)-Spaltfliche adsorbiertes HN3-Molekiil (Ey, = -24 kJ/mol [21]) ab-
schitzen kann (T, = 102 s). Aber auch fiir ein auf den Inseln adsorbiertes Teilchen ist die
Verweilzeit an der Oberflache recht kurz; so kann der Betrag fiir die Aktivierungsenergie des

Verdampfens aus der zweiten Schicht mit Hilfe der Lennard-Jones-Parameter zu Eg = -29,5
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kJ/mol ermittelt werden [99], woraus sich ein T;,; in der Groenordnung von Sekunden ergibt.
Erst zusitzliche, starke laterale Wechselwirkungen (etwa -12 kJ/mol [21]) fiihren zu einer bei
108 K extrem langen Verweilzeit der in einem solchen Verbund adsorbierten Teilchen an der
Oberfldche (T, = 465 h), was dazu fiihrt, dal das Gleichgewicht zwischen 2D-Gas und 2D-
Festkorper stark auf Seiten des Festkorpers liegt - unter Vernachldssigung der Storung des
Gleichgewichts durch Desorption "ungebundener" Teilchen. Aufgrund der geringen Aktivie-
rungsenergie fiir einen Wechsel des Adsorptionsplatzes (etwa 4,5 kJ/mol [21]) ist zwar freie
Beweglichkeit der Teilchen an der Oberfliche gegeben, der Anteil ungebundener Teilchen,
welche das 2D-Gas bilden, ist allerdings, den obigen Ausfithrungen folgend, wegen seines

geringen Ausmalles IR-spektroskopisch nicht zu erfassen.
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Abb. 4.1.2: Transmissionsspektren von HN3-NaCl(100) bei p- und s-Polarisation im Bereich

der v, bei portionsweiser Kapillardosierung in Abhangigkeit des Bedeckungsgrads.
T=108 K, Res =0,3 cm"1, APF = B4, Einfallswinkel = 50°.

Fiir eine Substrattemperatur von 79 K kann eine Verweilzeit der freien Teilchen in der
GroBenordnung mehrerer Sekunden abgeschitzt werden (T, = 20 s); demnach sollte das 2D-
Gas IR-spektroskopisch nachweisbar sein, falls eine hinreichende Anzahl von 2D-Gas-

Teilchen aufgrund der Gleichgewichtslage vorhanden ist. Abb. 4.1.3 zeigt IR-Spektrenpaare



62 4. Untersuchungen am System HN3-NaCl(100)

im Bereich der v, bei 79 K in Abhéngigkeit der Teilchenzugabe (Kapillardosierung definierter
Teilchenzahlen). Die Banden bei 2163,3 und 2154,4 cm™' weisen Halbwertsbreiten (HWB)
von etwa 1,6 cm” auf und entsprechen in ihrer Gestalt vollig denen, welche von der
Multiplettabsorption der Monolage bei 120 K bekannt sind. Auffillig ist jedoch das
Aufwachsen einer asymmetrischen Bande bei 2137 cm™', welche in ihrer Gestalt deutlich von
der entsprechenden ML-Absorption bei 120 K abweicht. Diese beim Aufwachsen des
Adsorbats bei 79 K zu beobachtende Absorption 148t sich in zwei Lorentz-Banden mit
Frequenzen von 2136,3 und 2138,0 cm™ und einer HWB von 1,9 bzw. 3,0 cm’! entfalten. Das
Verhiltnis der beiden Banden zueinander bleibt wihrend des Aufwachsens annédhernd
konstant, die Summe ihrer integralen Absorptionen entspricht in etwa dem Betrag der
Absorption bei 2138 cm™ in dem bei 120 K erhaltenen Spektrum. Somit 1Bt sich die
Asymmetrie der Bande bei 2137 cm™ durch die Aufspaltung einer einzelnen Bande erkliren ';
die Aufspaltung ist vermutlich Folge einer Storung der hochgeordneten Monolagenstruktur im
Bereich der flach zur Oberfliche orientierten HNj3-Spezies, was eine von der 120 K-
Adsorbatstruktur abweichende Struktur nach sich zieht (siehe Kap. 4.3.). Aufgrund der
geringen Intensitét ist nicht zu erkennen, ob die dem Korrelationsfeld-Dublett zugehdrenden
Bande bei 2150 cm™ ein derjenigen bei 2137 cm™ analoges Verhalten zeigt. Zusitzliche
Absorptionen, welche auf die Existenz eines 2D-Gases schliefen lielen, werden nicht
beobachtet.

Mit der Zugabe der letzten Teilchenportion, woraus das unterste in Abb. 4.1.3 gezeigte
Spektrenpaar resultiert, sind eine Verbreiterung der Banden um etwa 0,2 cm™ und eine
vermehrte Absorption des Untergrundes zu erkennen, wihrend die Intensititen der Banden
nahezu unveridndert bleiben. Diese Beobachtung ist auf eine einsetzende Multischicht-
Adsorption zuriickzufiihren; entsprechende, zusitzliche Banden sind allerdings nicht zu

erkennen.

! Beim Abkiihlen der Monolage HN3-NaCl(100) von 120 K auf 78 K wird keine Aufspaltung dieser Bande
beobachtet (vgl. Kap. 4.2. zum Temperaturverhalten der Monolage).
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Abb. 4.1.3: Transmissionsspektren von HN3-NaCl(100) bei p- und s-Polarisation im Bereich
der v, bei portionsweiser Kapillardosierung in Abh&ngigkeit der dosierten Teilchen-
zahl. T =79 K, Res = 0,3 cm™, APF = B4, Einfallswinkel = 50°.

In Abb. 4.1.4A ist die integrale Absorption des v,-Multipletts in Abhédngigkeit der dosierten
Teilchenzahl dargestellt. Die Auftragung der MeBwerte zeigt einen ausgeprigten S-formigen
Verlauf, wie dies fiir die Dosierung geringer Teilchenzahlen bereits beobachtet worden ist
[21,22]. Allerdings wird anscheinend kein Séttigungszustand erreicht, wie der Gang von Ajy,
oberhalb einer Teilchenzahl von 100-10" zeigt. Im Gegensatz dazu weist der Verlauf der
maximalen Intensitit des Peaks bei 2154 cm™ als Funktion der Teilchenzahl ein ausgeprigtes
Sattigungsplateau auf (Abb. 4.1.4B). Das Anwachsen von Aj, trotz Sittigung - fiir eine
Siattigungsbelegung der Kristallvorderseite sprechen sowohl die Intensititen der Banden bei
2163 und 2154 cm™ als auch die integrale Absorption des v,-Multipletts - ist demnach Folge
der Adsorption von Teilchen in der zweiten Schicht. Diese Vermutung wird durch die oben
bereits aufgezeigten spektralen Beobachtungen, wie die VergroBerung der HWB und der

Untergrundabsorption, bestitigt.
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Abb. 4.1.4: A: Integrale Absorption der Spekiren aus Abb.4.1.3 als Funktion der dosierten
Teilchenzahl. Die Kurve entspricht keiner analytischen Funktion.
B: Desgl. wie A fiir die maximale Intensitat der Bande bei 2154 cm™. Die Kurve wurde
aus dem Zeitgesetz einer autokatalytisch ablaufenden Reaktion abgeleitet.

Bei 79 K liegt die Verweilzeit eines Teilchens in der zweiten Schicht in der Groenordnung
einiger Tage; die Energiebarriere, die bei einem Platzwechsel wihrend der Oberfldchen-
diffusion in der zweiten Schicht von einem Teilchen iiberwunden werden muB, ist zwar nicht
bekannt, das Teilchen sollte aber bei 79 K geniigend Energie haben, um sich relativ schnell
auf einer Adsorbatinsel bewegen zu konnen. Es hat somit ausreichend Zeit und auch
hinreichend Energie, um an einen Inselrand zu diffundieren und dort irreversibel zu
adsorbieren. Daher sind bei der Dosierung geringer Teilchenportionen keine Multischicht-
absorptionen zu beobachten; erst im Bereich der Sittigung kommt es schlieflich zu einer
Kondensation weiterer HN3;-Molekiile auf den Adsorbatdominen bzw. der vollstindig

ausgebildeten ersten Schicht.



4.1. Zur Prdparation des Adsorbats HN3;-NaCl(100) 65

Eine Erkldrung fiir das von der integralen Dosierung abweichende Aufwachsverhalten des
Adsorbats bei Dosierung geringer Teilchenzahlen soll im folgenden versucht werden. Das
ausgeprdgte Inselwachstum des Adsorbats kommt durch den S-formigen Verlauf zum
Ausdruck. Von ausgezeichneten Adsorptionsplédtzen als Adsorptionskeime ausgehend, bilden
sich Inseln bzw. Adsorbatdominen aus, welche durch Anlagerung von Teilchen von den
Réndern her wachsen. Zu Beginn werden daher trotz eines relativ groBen Teilchenangebots
nur wenige adsorbiert (vgl. Abb. 4.1.4). Erst mit der Ausbildung von Inseln kommt es zur
verstirkten Anlagerung von Teilchen an den Doménenrindern, bis diese zusammenwachsen
und der Adsorptionsprozef3 schlieBlich zum Erliegen kommt. Die Kinetik der Adsorption kann
man als autokatalytischen Vorgang auffassen, wobei sich ein HN3-Teilchen aus der Gasphase
an einen Adsorptionsplatz ® am Inselrand unter Beteiligung eines bereits adsorbierten
Teilchens anlagert:

HNj3(g) + ® + HN3(ads) — 2 HNj3(ads). (4.1-11)
Demnach ist die Anderung des Bedeckungsgrades ® in Abhingigkeit der dosierten
Teilchenzahl proportional zur Zahl der dosierten Teilchen n, dem Bedeckungsgrad ® und der
Anzahl der freien Plitze (1 - ®). Bei ausreichendem (= konstantem) Teilchenangebot n erhilt

man das "Geschwindigkeitsgesetz" fiir den Adsorptionsprozef3

de
—=k-0-(1-0). (4.1-12)
dn

Fiir die integrierte Form der GI. 4.1-12 mit der Anfangsbedingung ® =0 bei n = 0 ergibt sich:

1
@(H)ZW . (4.1-13)

wobei np,x den Wendepunkt der Kurve bzw. den Punkt maximaler Teilchenanlagerung bei
® = 0,5 markiert. Die aus Gl. 4.1-13 erhaltene Kurve 14t sich in gutem Malle an die Mel-
punkte der Abb. 4.1.4B anpassen (N, = 45-10" Teilchen). Somit sollte sich der Vorgang der
Adsorption von HNj3 an NaCl(100) bei geringem Teilchenangebot durch einen auto-
katalytischen Proze3 beschreiben lassen konnen, wobei bereits adsorbierte Teilchen erst die

Adsorption weiterer HN3-Molekiile ermoglichen.

Im folgenden soll kurz das Temperaturverhalten des Systems, das durch das letzte, in Abb.
4.1.3 gezeigte Spektrenpaar dargestellt wird (Sattigungsbelegung der Kristallvorderseite mit
wenigen in der zweiten Schicht adsorbierten Teilchen, ® < 1,1), geschildert werden. Abb.

4.1.5 zeigt Transmissionsspektren bei p- und s-Polarisation zwischen 79 und 120 K, die beim
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langsamen Erwédrmen des Systems aufgenommen worden sind. Dabei werden folgende

Beobachtungen gemacht (aufgrund hinreichend langer Wartezeit zwischen der Aufnahme der

Spektren kann ein zeitlicher Effekt ausgeschlossen werden):

L

II.

II.

IV.

Bei nahezu konstanter integraler Absorption der Banden bei 2163 und 2154 cm™ werden
diese schmaler, die HWB verringert sich von 1,7 auf 1,4 cm'l, und sie gewinnen an
Intensitit 2. Dies Verhalten deutet auf einen Ubergang hin zu einem hoheren Ordnungs-
zustand des Adsorbats (Desorption der in 2. Schicht adsorbierten Teilchen).

Ein geringer Rotshift der Frequenzlagen tritt auf; so kommt es zu einer Verschiebung der
einen Bande von 2154,4 nach 2153,9 cm’’ und der anderen von 2163,4 nach 2162,7 cm™.

Die Untergrundabsorption verschwindet. Damit einhergehend verringert sich die integrale
Absorption der Multiplettabsorption bei p-Polarisation von 0,050 auf 0,046 cm™ und bei
s-Polarisation von 0,071 auf 0,058 cm™. Dies 14Bt sich durch das Verdampfen von
Teilchen aus der zweiten Schicht erkldren. Die Werte fiir die integrale Absorption bei p-
und s-Polarisation bei 120 K entsprechen schlieflich in etwa denen einer einseitigen
Sattigungsbelegung.

Die Bande bei 2137 cm™ wird schmaler und verdoppelt ihre Intensitit, sie verliert ihre
Asymmetrie und weist schlieBlich eine Frequenz von 2138,2 cm™ auf. Anhand der
Entfaltung dieser Absorption in zwei Lorentz-Banden (Frequenzen bei 79 K: Bande 1
2136,4 cm” und Bande 2 2138,1 cm'l) kann gezeigt werden, dal die beobachtete
Asymmetrie Folge einer Uberlagerung zweier solcher Banden ist. In Abb. 4.1.6 ist
dargestellt, dal die Frequenzen der beiden Banden 1 und 2 schlieBlich in einer scharfen
Absorption zusammenlaufen (HWB etwa 1,7 cm™! bei 120 K). Dabei dndert die Bande 2
ihre Frequenzlage kaum, wohingegen die Bande 1 sich der bei 120 K erhaltenen Frequenz
annihert; offenbar besteht zwischen Frequenzinderung und Temperatur ein linearer
Zusammenhang. Die bei tieferer Temperatur bedingte Storung der Adsorbatstruktur

scheint mit dem Erwirmen allmahlich zu verschwinden.

Die groBte Anderung in der Spektrengestalt ist zwischen 101 und 111 K zu verzeichnen, was

auf Desorption von in zweiter Schicht adsorbierter Teilchen zuriickzufiihren ist, wodurch die

Beobachtungen unter den Punkten I. und III. erklédrt werden konnen. Jedoch weist die Abfolge

der Spektren in Abb. 4.1.5 und der Frequenzverlauf der entfalteten Banden als Funktion der

* Diese Beobachtung steht im Widerspruch zum Temperaturverhalten der Monolage HN;-NaCl(100), wo eine
Verschmilerung der Banden mit dem Abkiihlen des Systems einhergeht. Daher sollte der obigen Beobachtung
ein anderer Effekt zugrunde liegen (siche Text).
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Temperatur (Abb. 4.1.6) auf einen kontinuierlichen Effekt. Das in Abb. 4.1.5 bei 120 K
gezeigte Spektrenpaar entspricht in seiner spektralen Gestalt vollig denjenigen, welche aus der

Adsorbatpréparation bei dieser Temperatur erhalten werden (einseitige Kristallbelegung).
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Abb. 4.1.5: Temperaturverhalten des dem letzten Spektrenpaar aus Abb. 4.1.3 entsprechenden

Sattigungszustandes beim Erwarmen der Probe. MeBparameter wie Abb. 4.1.3.
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Abb. 4.1.6: Temperaturabhangigkeit der Frequenzlagen der beiden aus der Entfaltung des
asymmetrischen Peaks bei p-Polarisation erhaltenen Banden.
Kreise: Bande 2; Quadrate: Bande 1.
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4.1.3.3. Adsorptionsisotherme bei 133 K

Wie die vorherigen Experimente gezeigt haben, 148t sich das Adsorbat HN3-NaCl(100) durch
integrale Dosierung des Gases bei einem Partialdruck von 5-10° mbar und einer Proben-
temperatur von 120 K innerhalb von etwa 35 min darstellen. Das Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewicht liegt stark auf Seiten der Adsorption, die Verweilzeit der Teilchen an der
Oberfliche betrdgt Stunden, so dal man im Rahmen der durchgefiihrten Messungen von
irreversibler Adsorption sprechen kann. Zur Aufnahme einer Adsorptionsisothermen ist eine
Temperatur zu wihlen, bei der sich ein schnelles Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht
einstellt und die Belegung der Oberfliche sich in Abhingigkeit des Gleichgewichtsdrucks in
einem experimentell verniinftigen Rahmen bewegt (Ausbildung der Monolage in einem
Druckbereich von 10? bis 10° mbar). Das Auftreten des ML-Plateaus bei einer bestimmten
Temperatur kann anhand von berechneten BET-Isothermen abgeschitzt werden. In dem
Modell von Brunauer, Emmett und Teller [136] werden zwar die lateralen Wechselwirkungen
des Adsorbats nicht beriicksichtigt, das Modell weist aber im allgemeinen eine recht gute
Giiltigkeit im Bereich 0,5 < 6 < 1,5 auf; daher sollte fiir eine vorgebene Temperatur das ML-
Plateau vorhergesagt werden konnen. Zur Berechnung der Isothermen wurde die von
Paszkiewicz ermittelte Aktivierungsenergie der Desorption gleich der Adsorptionsenthalpie
gesetzt und die Kondensationsenthalpie aus thermodynamischen Daten von HNCO ermittelt.
DaB3 das Heranziehen thermodynamischer Daten von HNCO zulissig ist, zeigen viele, kaum
voneinander abweichende Werte anderer thermodynamischer Groflen der beiden
isoelektronischen Molekiile HN3 und HNCO [99,137]; die vielfache Ubereinstimmung von
Zahlenwerten physikalischer und thermodynamischer GroBen ist Folge nahezu gleicher
Molekiilstruktur. Mit Hilfe dieser Vorgehensweise ist eine Temperatur von T =133 K als
geeignet gefunden worden; das ML-Plateau sollte oberhalb von 2-107 mbar ausgebildet
werden, bis 10” mbar sollte es kaum zu einer Adsorption von HN3-Molekiilen in zweiter oder

hoherer Schicht kommen.

Der Verlauf der fiir das System HN3-NaCI(100) bei 133 K gemessenen Adsorptions-
isothermen ist in Abb. 4.1.7 gezeigt. Bis zu einem Druck von 4-107 mbar werden HNs-
Molekiile an der NaCl-Oberfldache offensichtlich in IR-spektroskopisch nicht nachweisbarem
AusmaBe adsorbiert. Bei einem Druck von 8-107 mbar wird eine breite unkonturierte Bande

bei 2150 cm™ sowie eine zuerst schwache, sich im Verlauf der Messung verstirkende
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Absorption bei 2050 cm™ beobachtet. Ist erstere Bande der einsetzenden Adsorption von HNj-
Molekiilen an der Oberflache zuzuschreiben, so 1aBt sich die niederfrequente Absorption als

Folge der Bildung von Ammoniumazid deuten.
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Abb. 4.1.7: Adsorptionsisotherme von HN3 an NaCl(100) bei T = 133 K.

Das Auftreten von NH4N; an der Oberfldche kann nur durch die Reaktion von adsorbiertem
HNj3 mit aus dem Zerfall von HN3 gebildeten Zersetzungsprodukten NHy (x = 1,2,3) erklért
werden (vgl. hierzu die Kapitel 4.4. und 4.5.). Bei der Aufnahme der Isothermen miissen die
Zersetzungsprodukte des HN3; im Rezipienten durch Kontakt des Gases mit heilen Filamenten
entstanden sein, wobei hohere Driicke und lange MeBzeiten die Bildung von NHy begiinstigen
(vgl. hierzu das von Paszkiewicz durchgefiihrte Glithwendelexperiment [21]). Somit sollte der
letzte MeBwert in Abb. 4.1.7 (Belegungsgrad ® = 0,2 bei p = 8-10” mbar) mit einem groBen
Fehler behaftet sein, da die urspriingliche Belegung der Oberfliche mit HN3;-Molekiilen nicht
zu ermitteln ist. Die Aufnahme der Isothermen ist an dieser Stelle abgebrochen worden, da die
Bildung von NH4N3 an der Oberfldache jegliche quantitative Auswertung zunichte macht.
Jedoch markiert der Gleichgewichtsdruck, bei dem zum ersten Mal adsorbiertes HNj3
beobachtet wird, die Stelle eines starken Belegungsanstiegs. Vor dem Hintergrund des
ausgepragten Inselwachstums des Adsorbats und des fiir 133 K berechneten Verlaufs der
BET-Isothermen sollte es bei einem Gleichgewichtsdruck von etwa 8-107 mbar zur
Ausbildung der Monolage kommen. Diese Vermutung wird durch die in Abb. 4.1.7 als offene

Kreise dargestellten extrapolierten Werte zum Ausdruck gebracht.



70 4. Untersuchungen am System HN3-NaCl(100)

Um die Bildung des ionischen Azids an der NaCl-Spaltfliche zu unterdriicken, ist demnach
eine lidngere integrale Dosierung von HNj3 zu vermeiden. Damit ist aber die Mdoglichkeit

genommen, das Adsorbat iiber die Messung von Adsorptionsisothermen zu charakterisieren.

4.1.4. Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dal mit der Methode der integralen Dosierung bei 120 K eine
Monolage HN3-NaCl(100) an beiden Kristallseiten erzeugt werden kann, ohne daB} es zu
signifikanten Zersetzungsreaktionen kommt; die so erhaltenen Spektren stimmen in ihren
spektralen Details mit den in fritheren Arbeiten beschriebenen, lediglich an einer Kristallseite
gewonnenen iiberein, so weisen die Absorptionsbanden die erwartete doppelte Intensitit auf.
Das 2D-Wachstum des Adsorbats kann iiber eine dem Langmuir-Modell folgende Kinetik
beschrieben werden. Die Bedeckungszunahme 148t sich als Funktion des belegungs-
abhingigen Terms des Haftkoeffizienten verstehen; es wurde fiir 120 K bei einem HN;-
Partialdruck von 5-10™ mbar bis zur nahezu vollstindigen Ausbildung der ML ein mittlerer
Haftkoeffizient von 0,24 ermittelt. Mit Hilfe dieser wichtigen Erweiterung der Priparations-
techniken ist es nun moglich, auf einfache Weise eine beidseitige, vollstindige Kristall-
belegung zu erzielen und somit Untersuchungen zur Reaktion und Koadsorption von bzw. an
HN3-NaCl(100) durchzufiihren.

Bei kapillarer Dosierung und geringerem Teilchenangebot kann die Ausbildung des Adsorbats
an der der Kapillare zugewandten Kristallseite bei 79 K nicht nach dem Langmuir-Modell
beschrieben werden. Wie schon in fritheren Arbeiten beobachtet [21,22], wird ein
ausgepragter S-formiger Verlauf bei Auftragung des Bedeckungsgrads gegen die dosierte
Teilchenzahl erhalten. Dabei ist der S-formige Verlauf Ausdruck eines ausgeprigten Insel-
wachstums und kann erklirt werden, wenn man den Adsorptionsvorgang nach der Kinetik
eines autokatalytisch ablaufenden Prozesses beschreibt. Damit ein HN3;-Molekiil aus der
Gasphase an der Substratoberfldche adsorbiert, muf3 nicht nur ein freier Adsorptionsplatz
vorhanden sein, sondern auch ein bereits adsobiertes Teilchen. Erst die zusitzlichen Wechsel-
wirkungen des auf die Oberfliche treffenden Teilchens mit dem Adsorbat fiihrt zu einer
weiteren Anlagerung von Teilchen an den Inselrdndern. Zu Beginn des Adsorptionsvorganges
werden nur wenige Teilchen adsorbiert, da sich erst Adsorptionskeime ausbilden miissen und

nur wenige adsorbierte Molekiile vorliegen; fiir ® = 0,5 wird eine starke Belegungszunahme
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beobachtet und fiir ® — 1 wird nur noch eine geringe Zunahme der Belegung als Folge der
Verringerung freier Plitze festgestellt. In diesem Modell kommen die starken lateralen
Wechselwirkungen zum Ausdruck, welche im Langmuir-Modell nicht beriicksichtigt worden
sind. So mufl man in obigem Fall die Adsorptionskinetik nach Langmuir als Grenzfall fiir die
Dosierung vieler Teilchen auffassen, bei dem aufgrund zahlreicher Sto8e dieser auf die
Oberfliche die Wahrscheinlichkeit der Ausbildung und des Wachsens mehrerer Adsorptions-
keimen grofler ist und daher den lateralen Wechselwirkungen der Teilchen beim Wachsen der
Adsorbatinseln eine geringerer Bedeutung zukommt.

Sowohl bei der integralen als auch bei der kapillaren Dosierung konnte im Submono-
lagenbereich kein 2D-Gas beobachtet werden. Moglicherweise ist der Anteil der Teilchen im
2D-Gas zu gering, um spektroskopisch erfaB3t werden zu konnen; so liegt vermutlich aufgrund
der lateralen Wechselwirkungen das Gleichgewicht zwischen 2D-Festkorper und 2D-Gas
stark auf Seiten des Festkorpers. Da die Experimente nicht im Gleichgewicht mit der
Gasphase stattfanden, wird im {iibrigen die Desorption freier Teilchen zu einer erheblichen
Verringerung der Anzahl der Teilchen im 2D-Gas fithren. Daher sollten Dosierungs-
experimente bei noch tieferen Temperaturen durchgefiihrt werden, um an der Oberfliche
einzeln adsorbierte Teilchen thermisch zu fixieren und in Folge dessen spektroskopieren zu
konnen.

Die Monolage HN3-NaCl(100) 148t sich nicht durch Adsorptionsisothermen charakterisieren.
Aufgrund der mit der Aufnahme einer Isothermen verbundenen langen Dosierungszeit von
HN; kommt es an heilen Filamenten im Rezipienten zum Zerfall des Gases; dessen
Zersetzungsprodukte reagieren schlieBlich mit an der Oberfliche adsorbiertem HNj3; zu

Ammoniumazid, was die erfolgreiche Durchfiihrung einer Isothermenmessung verhindert.

4.2. Zum Temperaturverhalten der Monolage HN;-NaCl(100)

4.2.1. Einleitung

Die IR-Spektroskopie ist historisch gesehen eine der ersten Methoden, um Wasser-
stoffbriicken bzw. Systeme, deren Struktur maf3geblich durch H-Briickenbindungen aufgebaut
werden, zu untersuchen. Diese nicht destruktive Untersuchungsmethode wird heute noch in

erster Linie angewandt, um solche, hdufig empfindlichen Systeme zu charakterisieren und
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Strukturinformationen zu erhalten; es 146t sich Aufschluf} iiber die Natur der H-Briicken auf

mikroskopischer Ebene gewinnen. Der Effekt der H-Briicke in A — H --- B-Systemen 14t sich

anhand der A-H-Streckmode spektroskopisch gut beschreiben; unter dem Einflul der H-
Briicke kommt es zu charakteristischen Anderungen dieser Mode. So werden einhergehend
mit der Ausbildung von H-Briicken Rotverschiebung der Fundamentalfrequenz, VergroBBerung
der IR-Absorption und Bandenverbreiterung beobachtet, woraus sich Informationen iiber die
Natur der Wasserstoffbriickenbindung und Strukturinformationen des Gesamtsystems ableiten
lassen (siehe hierzu die Ubersichtsartikel [138,139]). Dies soll im folgenden fiir das Adsorbat
HN3-NaCl(100) anhand der Bandengestalt der NH-Streckschwingung im Vergleich zur
Gasphase versucht werden. So lassen die beiden beobachteten, breiten Absorptionen im
Bereich 3300 bis 3100 cm™ auf zwei verschiedene H-Briicken im Adsorbat schlieBen (vgl.
Kap. 4.3). Wie in fritheren Arbeiten aufgezeigt [21,22], sind Wasserstoffbriicken mafgeblich
am Aufbau der HN3-NaCl(100) Adsorbatstruktur beteiligt.

Insbesondere der Einflul der Temperatur auf das Adsorbat zwischen 120 und 12 K wird in
diesem Kapitel untersucht, um weitere Informationen beziiglich moglicher Phaseniiberginge
zu erhalten, was sich anhand der Bandengestalt der asymmetrischen NNN-Streckschwingung
v, kliren lassen kann. Kenntnisse iiber mogliche strukturelle Anderungen bzw. Phasen-
iibergiinge bei Abkiihlen des Adsorbats sind erforderlich, um den Einflul der Koadsorption
von CO bzw. die Photolyse des Adsorbats und des Koadsorptionssystems bei tiefen
Temperaturen diskutieren zu kénnen.

In der Literatur finden sich zahlreiche Verdffentlichung zu H-Briicken in Festkorpern und
Losungen [140-145]; hdufig wird in diesen Systemen der Temperatureinfluf} auf die H-Briicke
untersucht und diskutiert. Zu H-Briicken in Adsorptionssystemen gibt es ebenfalls
Untersuchungen verschiedenster Gruppen [70,146-149] - eine systematische Erforschung des
Temperaturverhaltens wasserstoffverbriickter Oberfldchenspezies ist jedoch nicht be-
schrieben. Wie in diesem Kapitel am Beispiel der Adsorption der Stickstoffwasserstoffsdure
an NaCl(100) noch gezeigt wird, ergeben sich allerdings gerade bei der Untersuchung der NH-
Mode interessante Aspekte im Zusammenhang mit der Temperaturabhidngigkeit ihrer
Spektrengestalt.

Bevor aber die IR-spektroskopischen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert werden, seien
einige Uberlegungen beziiglich der Frequenzverschiebung, der Verbreiterung und der
Anderung der Bandenintensitit der AH-Mode in wasserstoffverbriickten Systemen

vorangestellt.
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Frequenzverschiebung der AH-Streckschwingung. Die Rotverschiebung der A-H-Mode ist

iiber AV=V, ,; , —V, y zu ermitteln. Das Auftreten von AV 1Bt sich hierbei als die durch

den Protonenakzeptor B verursachte Anderung der A-H-Bindung interpretieren. AV als Folge
einer Bindungsschwichung bzw. Verlingerung des A-H-Gleichgewichtsabstandes auf-
zufassen, wire allerdings ein zu einfacher Erkldrungsansatz. Vielmehr hingt die beobachtete
Frequenz V,,, von der Dynamik des gesamten H-verbriickten Systems ab. Die Bewegung aller
Kerne des Systems sind zu beriicksichtigen, wenn die H-Briicke nicht isoliert ist; dies ist im
Adsorbat der Fall, wie z.B. anhand der Wechselwirkung der Teilchen iiber kollektive
Adsorbatschwingungen deutlich wird.

Zur Erkldrung der Rotverschiebung der V,, miissen 1) die potentielle Energie des A-H-
Systems, 2) der kinematische Einflu3 anderer Schwingungen im A — H --- B-System und 3)
intermolekulare Effekte beriicksichtigt werden [150].

Zu 1): Die Anharmonizitdt des Potential der AH-Bindung ist mit der Stirke der H-Briicke
korreliert. Damit werden durch die H-Briicke auch die Energieniveaus der "Protonen-
schwingungen" beeinfluBt (z.B. Anderung des Gleichgewichtsabstandes A-H), was in den zu
beobachtenden IR-Absorptionen zum Ausdruck kommt.

Zu 2): Im (isolierten) linearen A — H --- B-System gibt es 4 Schwingungsmoden, wobei es zur
Schwingungskopplung kommen kann. So kann die V,; durch anharmonische Kopplung mit

der 6, Mode stark beeinflult werden (siehe auch unten: Phasenrelaxation).

Zu 3): Der EinfluB3 des Mediums auf die Frequenzverschiebung ist ein zu komplexes Problem,
um es hier auch nur kurz anreifen zu konnen. So reagiert z.B. hiufig die V,,-Frequenz des

H-verbriickten Systems empfindlicher auf Dipole in der Umgebung als das isolierte System,
die freie AH-Gruppe [151]. In diesem Zusammenhang sei noch auf die Temperatur-
abhingigkeit der Frequenzverschiebung eingegangen. So wurde beim Abkiihlen wasserstoff-
verbriickter Festkorper eine Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen hin beobachtet [150],
wobei die Frequenzverschiebung hédufig ein lineares Verhalten bei Temperaturdnderung
aufweist [152]. In H-verbriickten Kettenstrukturen spielen kooperative Phianomene und
Phononenwechselwirkungen bei der Temperaturabhingigkeit von AV eine groBe Rolle.

Da die Position des Energieminimums und die Energieniveaus der AH-Schwingung von der
Potentialfliche des gesamten H-verbriickten Systems bestimmt werden, sollte ein
Zusammenhang zwischen dem Abstand der H-verbriickten Spezies A und B R(A---B) und AV

bestehen; somit sind die Linge einer H-Briicke und die Frequenzverschiebung korreliert, wie
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experimentelle Daten von Novak vermuten lassen [153] (von kurzen H-Briicken mit grofer
Frequenzverschiebung spricht man unterhalb von R(A--B) = 2,6 A [150]). Demgegeniiber
besteht zwischen Frequenzverschiebung und Bindungsenergie kein einfacher Zusammenhang;

insbesondere Mediumeffekte erschweren eine Bestimmung von AHg;yq..

Verbreiterung der AH-Streckschwingung. Die Bandenverbreiterung der V,,, scheint mit

der Stirke der H-Bindung verkniipft zu sein; die Breite der IR-Absorption und deren Gestalt
stellen allerdings ein sehr komplexes Problem dar, dessen Darstellung hier nicht versucht
werden soll; stattdessen sei auf einige Ubersichtsartikel verwiesen [138,139].

In ungeordneten Systemen (Gasen, Fliissigkeiten, Losungen), bestehend aus Teilchen mit der

Fihigkeit der Selbstassoziation, ist die Breite und die Gestalt der V,;; durch die Moglichkeit

der Bildung verschiedener Arten von H-verkniipften Aggregaten - offene Ketten oder
geschlossene, Anzahl der Teilchen eines Aggregates - bedingt. Die H-Briicken in den
verschiedenen Teilchenclustern sind beziiglich ihrer Stirke bzw. ihrer Linge unterschiedlich
und haben damit verschiedene Frequenzverschiebungen zur Folge. In hochgeordneten
Adsorbaten sollte allerdings dieser Beitrag zur Breite der AH-Bande wesentlich geringer
ausfallen; allenfalls H-verbriickte Teilchen lokalisiert an Stérungen in der Adsorbatstruktur,
wie Dominengrenzen, Substratfehlstellen u.4., sollten einen kleinen Beitrag zur Verbreiterung
der V,, liefern. Das Ausmal der Verbreiterung der V,, lediglich aufgrund der Ausbildung
einer H-Briicke (Dimer-Bildung) sollte sich aus dem Vergleich der Halbwertsbreite des
matrixisolierten Monomers mit der des matrixisolierten Dimers ableiten lassen. Die hieraus
gewonnenen Erkenntnisse sollten - temperaturbereinigt - auch Aufschluf} iiber die Natur der
H-Briicken im Adsorbat geben.

Auch in Festkorpern gibt es keine Verbreiterung der V,, aufgrund der Bildung verschiedener

H-verbriickter Spezies; dafiir wird aber eine Verbreiterung aufgrund von Schwingungs-
kopplungen beobachtet [154]. So kann z.B. durch Isotopomeren-Mischungen von Alkoholen
der Oszillator der UnterschuBBkomponente isoliert bzw. schwingungsentkoppelt werden,
welcher eine schirfere OH-Absorption zeigt. Die Halbwertsbreite dieser Bande ist ungefihr so

grof} wie im matrixisolierten Molekiil.

Phasenrelaxation. Wie bereits in Kap. 2.2.2. vorgestellt, kann die Halbwertsbreite und
Linienform von Absorptionen in einem Adsorbatsystem durch homogene Verbreiterungs-

prozesse beeinfluft werden, welche durch Energierelaxation (Ddmpfung, T;-Mechanismus)
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und Phasenrelaxation (Dephasing, T,-Mechanismus) hervorgerufen werden koénnen. Dabei
weisen die T)-Prozesse eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit auf [55,56]. Wie bereits
beschrieben, konnen sie als Kopplung einer "inneren" Schwingung des Molekiils v; mit einer
"duBeren" Schwingung V. verstanden werden. Die aus dem Dephasingmechanismus
resultierende Frequenzverschiebung und Verbreiterung der v;-Absorption unterliegen einer
starken Temperaturabhédngigkeit und sind héufig erst fiir T — 0 K vernachlissigbar. In diesem
Kapitel wird gezeigt, dal die Halbwertsbreite I und die Frequenz V_ der vny im Adsorbat
HN3-NaCl(100) sehr wahrscheinlich durch Phasenrelaxation hervorgerufen werden, deren

Temperaturabhingigkeit nach den folgenden Gleichungen beschrieben werden kann [155]:

o o [V-(AQ2 1P -8V AQ)
V.=V, +e V. > (4.2-1)
¢ N +(AQ - &V)
N 2.(&W)? -
[=T,+e®% | — (ov)7-n _ 4.2-2)
N’ +(AQ - &V)

mit B=h-c:(kT)'. Neben den Frequenzen V, und V, fiir die innere und die #ufere

Adsorbatschwingung tauchen als wichtige Parameter die Ddmpfung 1 der duferen Mode und
die Kopplungskonstante 0V auf; AQ bezeichnet die sog. Excitionenbandbreite, die durch die
Frequenzverschiebung relativ zur Singletonfrequenz gegeben ist. Die gute Anwendbarkeit des
Modells ist z.B. anhand solch unterschiedlicher Systeme wie NO-Ni(111) und CO-NaCl(100)

demonstriert worden [155,156].

Bandenintensitit der AH-Mode. Zum Schluf} dieses einleitenden Abschnitts soll noch kurz
auf die Bandenintensitit der V,;; eingegangen werden. Die integrale Absorption dieser Mode

vergrofert sich mit der Stirke der H-Briicke; die Intensitdtsverstarkung hingt dabei nicht nur
von der Anderung der Polaritit der AH-Bindung ab, sondern auch von der Ladungs-

(neu)verteilung des gesamten H-verbriickten Systems [150] (siehe auch Kap. 4.3.6.).

4.2.2. Experimentelles

Das Adsorbat HN3-NaCl(100) wird bei einer Probentemperatur von 120 K und integraler
HN;-Zugabe (p(HN3) = 6:10” mbar) an der UHV-Spaltfliche pripariert; nach ca. 30 min hat

sich eine (beidseitige) Monolage ausgebildet (vgl. hierzu Kap. 4.1. zur Priparation der
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Monolage). AnschlieBend wird die Gaszugabe beendet und es erfolgt die schrittweise
Abkiihlung des Adsorbats auf etwa 12 K; nachfolgend wird das System wieder sukzessive
erwiarmt. Nach jedem Schritt werden IR-Spektrenpaare bei p- und s-polarisiertem Licht mit
einem Einfallswinkel des IR-Lichtes von 50° beziiglich der Oberflichennormalen der Probe
aufgenommen. Als instrumentelle Auflésung werden 0,2 cm’ (v2) bzw. 0,5 cm’ (v1) gewihlt;
die Detektion der Spektren erfolgt mit einem LN2-gekiihlten InSb-Detektor (Frequenzbereich
der Spektrenaufnahme 3500 bis 2000 cm™). AnschlieBend werden die Spektren mit
Zerofilling-Faktor 2 und 4-Term-Blackman-Harris-Apodisation berechnet. Die Kiihlung der
Probe erfolgt bis ca. 78 K mit Hilfe eines mit LN2 betriebenen Badkryostaten; Proben-
temperaturen von 77 bis 12 K werden durch Kiihlen mit fliissigem Helium erreicht, wobei der

Kryostat im Durchfluf3 betrieben wird (das UHV-System ist Rezipient 1, vgl. Kap. 2.5.).

4.2.3. Experimentelle Befunde

Im nachfolgenden Abschnitt wird zuerst auf das spektrale Verhalten im Bereich der v, bei
Abkiihlen des Adsorbats HN3-NaCI(100) von 120 auf etwa 12 K eingegangen. Aus der
moglichen Anderung der Spektrengestalt bzw. Linienform kann auf strukturelle Verinderung
des Adsorbatsystems geschlossen werden. Das spektrale Verhalten im Bereich der v; in
Abhingigkeit der Temperatur wird anschlieBend untersucht. Dabei werden weitere
Erkenntnisse iiber die Adsorbatstruktur und die Art der Wasserstoffbriicken im Adsorbat
gewonnen. Insbesondere werden die oben aufgefiihrten Kennzeichen von H-Briicken

(Frequenzverschiebung, Halbwertsbreite und Bandenintensitit) eingehend erforscht.

4.2.3.1. Spektrales Verhalten im Bereich der v,

In Abb. 4.2.1 werden Spektrenpaare von HN3-NaCl(100) be1 ML-Bedeckung im Bereich der
V; bei p- und s-Polarisation in Abhéngigkeit der Probentemperatur gezeigt. Eine signifikante
Anderung der Spektrengestalt bei Einkiihlen des Adsorbats von 120 auf 15 K (bzw. in einer
anderen MefBreihe auf 12 K) ist nicht zu erkennen; die Frequenzen der Banden E bis H
verschieben sich geringfiigig nach hoheren Wellenzahlen, die Halbwertsbreiten der Banden F

bis H verringern sich etwas und die integrale Absorption des gesamten Bandenkomplexes
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erhoht sich leicht beim Abkiihlen. Dabei dndern sich aber die Verhiltnisse der integralen
Absorptionen der einzelnen Banden bei s- und p-Polarisation (A¢/A,) nicht wesentlich, so dafl

sich kein Hinweis auf eine strukturelle Anderung des Adsorbats beim Einkiihlen des Systems

ergibt.
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Abb. 4.2.1: Transmissionsspektren von HN3;-NaCl(100) bei p- und s-Polarisation im
Bereich der v, in Abhangigkeit der Temperatur bei Monolagenbedeckung.
Res = 0,2 cm” (MeBparameter siehe Kap. 4.2.2.).

Die aufgezeigten geringfiigigen Anderungen sind reversibel, wie die Untersuchung des
spektralen Verhaltens beim Erwédrmen des Systems von 12 K auf 120 K zeigt (vgl. auch Abb.
4.2.2 zur Temperaturabhédngigkeit der Bandenfrequenzen). Die Spektrenqualitit wird beim
Erwidrmen jedoch etwas schlechter, was sich in einer geringen Zunahme der Halbwertsbreite
der Banden (HWB) und in einer groBeren Untergrundabsorption bei konstanter integraler
Absorption des gesamten Multipletts ausdriickt.

Die bei tiefen Temperaturen beobachtete Schulter an der hoherfrequenten Seite der Bande E

kann moglicherweise durch Koadsorption weniger Restgasteilchen an der Monolage HN3 in 2.
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Schicht erklart werden. Das Auftreten der Schulter wurde in einem anderen Experiment zur
Reproduktion des oben geschilderten spektralen Verhaltens im Bereich der v, nicht
beobachtet (vgl. hierzu die in Kap. 4.6. beschriebene Anderung der Spektrengestalt bei
Koadsorption von CO an HN3;-NaCl(100) im Bereich der v,). Aufgrund der guten
Spektrenqualitét (keine Untergrundabsorption, schmale HWB), als Folge hoherer Qualitét der
Probenoberfldche und einer besseren gewihlten instrumentellen Auflosung wurde jedoch die

in Abb. 4.2.1 gezeigte Spektrenserie zur Darstellung gewihlt.
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Abb. 4.2.2: Frequenzlagen des v,-Multipletts bei ML-Bedeckung als Funktion der Proben-
temperatur (vgl. Abb. 4.2.1). Datenmaterial aus zwei verschiedenen MefBreihen.
Geschlossene Symbole: p-Polarisation; offene Symbole: s-Polarisation.

Anhand zweier weiterer Abbildungen soll noch etwas genauer auf das Frequenzverhalten
sowie auf die Anderung der HWB in Abhingigkeit der Probentemperatur eingegangen
werden. So sind in Abb. 4.2.2 die Bandenfrequenzen des v,-Multipletts als Funktion der
Temperatur dargestellt. Es ist zu erkennen, dafl die Frequenzen der Banden E, F und G bei
tiefen Temperaturen nicht gegen einen bestimmten Wert laufen; stattdessen ist eine
geringfiigige lineare Verschiebung der Frequenzen mit Temperaturerniedrigung zu hoheren
Wellenzahlen hin zu beobachten. Die Frequenzlage der Bande H bleibt hingegen nahezu

unverandert.



4.2. Zum Temperaturverhalten der Monolage HN3-NaCl(100) 79

Sowohl beim Bandenpaar E und F, dem Korrelationsfelddublett der HNs-Spezies II (vgl. Kap.
4.3.), als auch beim Bandenpaar G und H, dem Korrelationsfelddublett der HN3-Spezies I,
weist die hoherfrequente Bande eine stirkere Blauverschiebung als die niederfrequente auf.
Somit kommt es beim Abkiihlen des Adsorbats zu einer leichten Zunahme der Korrelations-
feldaufspaltung beider Spezies, welche fiir die Spezies I allerdings etwas grofer ausfillt.

Dieser temperaturabhiingige Effekt ist vollstidndig reversibel.
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Abb. 4.2.3: Halbwertsbreiten des v,-Multipletts in Abhangigkeit der Temperatur.
Die Banden E bis H entsprechen den in Abb. 4.2.1 gezeigten Absorptionen.
Geschlossene Symbole: p-Polarisation; offene Symbole: s-Polarisation.

Die in Abb. 4.2.3 dargestellten HWB der Banden E bis H als Funktion der Temperatur sind
der Abb. 4.2.1 entnommen. Bei allen vier Banden kommt es mit Temperturerniedrigung zu
einer mehr (Bande G) oder weniger (Bande E) starken Verringerung der HWB in der
GroBenordnung von bis zu 0,6 cm'l; unterhalb von 30 K ist allerdings wieder ein Anstieg der
HWB zu verzeichnen, was durch die Koadsorption von Restgasen bei tiefen Temperaturen
erklart werden kann (siehe oben). So ist die starke Verbreiterung der Bande E, einhergehend
mit einem deutlichen Intensitdtsverlust (vgl. Abb. 4.2.1), auf das Auftreten einer Schulter

zuriickzufiihren.
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4.2.3.2. Diskussion der MeBergebnisse

Aufgrund des spektralen Verhaltens des Adsorbats HN3-NaCl(100) im Bereich der v, kann
eine signifikante Anderung der Adsorbatstruktur bei Temperaturerniedrigung bis etwa 12 K
ausgeschlossen werden. Genauere Betrachtung der Ay/A-Verhiltnisse der einzelnen Banden,
woraus sich die Orientierung der einzelnen HNj3;-Molekiile in der Adsorbatelementarzelle
ableiten 146t, bestétigen dieses, schon aus der bloBen Spektrengestalt (Abb. 4.2.1) ersichtliche
Resultat. Die Verringerung der HWB der Banden E bis H bei Temperaturerniedrigung kann
auf ein Einfrieren von bei hoheren Temperaturen (120 K) denkbaren Bewegungen der
Molekiile (frustierte Rotationen und/oder Translationen) zuriickgefiihrt werden. Die fiir alle
Banden beobachtete leichte Blauverschiebung ist vermutlich Folge im Adsorbat auftretender
kleiner Abstandsidnderungen der Molekiile zur Substratoberfliche oder auch im wasser-
stoffverbriickten Dimer. Die genannten Effekte sind allerdings zu gering, als daf} sie eine
quantitativ faBbare Anderung der Adsorbatstruktur zur Folge hitten. Zum EinfluB von H-

Briicken auf die Schwingungsfrequenz des H-Briicken-Akzeptors siehe Kap. 4.3..

4.2.3.3. Spektrales Verhalten im Bereich der v,

In Abb. 4.2.4 sind Spektrenpaare von HN3-NaCl(100) (ML-Bedeckung) im Bereich der v; bei
p- und s-Polarisation beim Abkiihlen der Probe gezeigt. Bei 120 K sind zwei breite Banden
bei 3207 cm™ bzw. 3166 cm™ zu erkennen. Diese beiden Absorptionen lassen sich mit den
aus der Spektrenanalyse im Bereich der v, gefundenen zwei energetisch unterschiedlichen
HN;-Spezies innerhalb der Adsorbatelementarzelle vereinbaren (vgl. Kapitel 4.3. zur
Adsorbatstruktur).

Die schon bei 120 K beobachtbare leichte Bandenasymmetrie verstirkt sich bei Temperatur-
erniedrigung auf 51 K; desweiteren werden die beiden Banden im Verlauf des Abkiihlens
intensiver, einhergehend mit einer Verringerung der HWB. Ferner ist eine Blauverschiebung
der hoherfrequenten und eine Rotverschiebung der niederfrequenten Absorption zu
beobachten. Bei 30 K ist schlieflich die Ausbildung einer Schulter auf der niederfrequenten
Seite der Absorption oberhalb von 3200 cm™ bzw. auf der hoherfrequenten Seite der
Absorption unterhalb von 3160 cm™ zu erkennen. Diese Schultern werden bei weiterer

Temperaturerniedrigung in zwei scharfe Banden aufgeldst. Bis 12 K kommt es zu einer
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deutlichen Intensititszunahme der Banden einhergehend mit einer weiteren Verringerung ihrer
HWB. Die bei hoheren Temperaturen beobachtete Frequenzverschiebung setzt sich auch im
tieferen Temperaturbereich fort. SchlieBlich ist bei 12 K ein Bandenpaar AB mit einer
intensiveren, hoherfrequenten Bande A zu erkennen, wihrend beim Bandenpaar CD die

niederfrequente Bande D die deutlich intensivere darstellt.
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Abb. 4.2.4: Transmissionsspektren von HN3-NaCl(100) bei p- und s-Polarisation im Bereich

der vy in Abhanglgkelt der Temperatur bei ML-Bedeckung wahrend des Einklhlens der
Probe. Res = 0,5 cm™ (MeBparameter siche Kap. 4.2.2.).

Damit ist es gelungen, durch Temperaturerniedrigung die auch bei der v;-Absorption
vermuteten, aber aufgrund der groBen HWB bei hoheren Temperaturen verdeckten
Korrelationsfelder der Spezies I und II zu beobachten. Entsprechend den vier Banden im
Bereich der v,-Absorption sind nun ebensoviele Banden auch im Bereich der v, zu erkennen.

Wie aus dem Vergleich mit den Spektren im Bereich der v, ersichtlich ist, kann die Anderung
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der Spektrengestalt im Bereich der v; aufgrund von strukturellen Anderungen des Adsorbats
ausgeschlossen werden. Eine Zuordnung der Bandenpaare zu den HN3-Spezies entsprechend
den Ergebnisse, welche aus der Spektrenanalyse der v, gewonnen worden sind, soll im

nichsten Kapitel versucht werden.
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Abb. 4.2.5: Transmissionsspektren von HN3-NaCl(100) bei p- und s-Polarisation im Bereich

der vy in Abhangigkeit der Temperatur bei ML-Bedeckung wahrend des Erwarmens
der Probe. Res = 0,5 cm™ (MeBparameter siehe Kap. 4.2.2.).

Der anhand der in Abb. 4.2.4 dargestellten Spektren aufgezeigte Temperatureffekt scheint
nahezu vollstindig reversibel (siehe dazu auch Abb. 4.2.5). So verschwinden beim Erwirmen
des Adsorbats von 12 K auf etwa 100 K die beim Einkiihlen beobachteten spektralen
Anderungen wieder. Allerdings scheinen die Absorptionen der Banden A und B bzw. die des
Bandenpaares AB relativ zu denen der Banden C und D an Intensitit gewonnen zu haben; eine
genauere Untersuchung der AJ/A,-Verhiltnisse der beiden Bandenpaare zeigt, dal das
Ubergangsdipolmoment der NH-Mode beider HN3-Spezies nach dem Einkiihlen auch bei

hoheren Temperaturen flacher zur Oberfldche geneigt ist als vor dem Einkiihlen; bei beiden
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Spezies sollte demnach die NH-Bindung parallel zur Oberfliche ausgerichtet sein. Diese
Beobachtungen konnen nicht Folge belegungsabhingiger Effekte sein, da solche ausge-
schlossen werden konnen, wie Kontrollspektren im Bereich der v, zeigen. Eine genauere
Betrachtung der integralen Absorptionen als Funktion der Temperatur erfolgt weiter unten.

Im folgenden sollen nun eingehender das Frequenzverhalten, die Halbwertsbreite und die
integrale Absorption der NH-Moden im Adsorbat als Funktion der Temperatur untersucht

werden.

Frequenzverschiebung der NH-Streckschwingung als Funktion der Temperatur.

In Abb. 4.2.6 sind die Bandenfrequenzen der in Abb. 4.2.4 und 4.2.5 gezeigten Spektren als
Funktion der Temperatur dargestellt. Da bei Spektren oberhalb von 30 K die Aufspaltung der
Bandenpaare AB und CD nicht mehr zu erkennen ist, wurden diese mit Hilfe von
Lorentzkurven entfaltet, um die Frequenzlagen (und auch die Halbwertsbreiten - s.u.) aller
vier Banden ermitteln zu konnen. Aufgrund der auch bei hoheren Temperaturen beobachteten
asymmetrischen Bandenform, aus der man auf eine vorhandene, aber aufgrund der groflen
HWB der einzelnen Banden nicht beobachtbare Korrelationsfeldaufspaltung schlieBen und
daher ein Zusammenlaufen der Bandenfrequenzen ausschlieBen kann, scheint die Entfaltung
in diesem Temperaturbereich gerechtfertigt. Die Entfaltung der Spektren fiihrt zu guten
Ergebnissen, welche in Abb. 4.2.6 dargestellt sind.

Fiir alle Banden wird in erster Ndherung ein lineares Verhalten der Frequenz in Abhéngigkeit
von der Temperatur beobachtet; eine "Frequenzsittigung" beim Abkiihlen des Adsorbats ist
nicht zu erkennen. Dabei weisen das Bandenpaar AB eine Blau- und das Bandenpaar CD eine
deutliche Rotverschiebung auf. Das Ausmal} der Korrelationsfeldaufspaltung beider Banden-
paare ist in etwa gleich groB (etwa 4 cm™) und bleibt im untersuchten Temperaturbereich im
Rahmen der MeBgenauigkeit nahezu unveridndert. Die Bandenfrequenz als Funktion der
Temperatur 14Bt sich durch V(T) =V(0) + T-AV /AT beschreiben. Fiir das Bandenpaar AB
kann eine Steigung AV /AT = -0,029 cm'/K ermittelt werden, fiir das Bandenpaar CD eine
von 0,075 cm'l/K, wobei die auf 0 K extrapolierte Frequenz V(0) fiir die Bande A 3212 cm'l,
fiir die Bande B 3209 cm™, fiir die Bande C 3160 cm™ und fiir die Bande D 3156 cm™ betriigt.
Das unterschiedliche Temperaturverhalten der beiden Bandenpaare unterstiitzt die Annahme

zweier unterschiedlicher H-Briicken im Adsorbat.
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Abb. 4.2.6: Bandenfrequenzen des (z.T.) entfalteten v{-Multipletts bei ML-Bedeckung als
Funktion der Temperatur (vgl. Abb. 4.2.4 und 4.2.5).
Datenmaterial aus zwei verschiedenen MeBreihen; Kurven: siehe Text.
Geschlossene Symbole: p-Polarisation; offene Symbole: s-Polarisation.

Die Kurven in Abb. 4.2.6 stammen aus der Anpassung des Dephasing-Modells (Gl. 4.2-1).
Vor allem im Bereich tieferer Temperatur gibt das Modell die experimentell beobachtete
Abweichung vom linearen Verhalten recht gut wieder. An die MeBwerte angepal3te Parameter
ergeben Werte beziiglich der Frequenzverschiebung relativ zur Singletonfrequenz AQ von 2,0
bis 2,2 cm’, beziiglich der Dampfung der duBeren Mode 1 von <<I bis 0,1 cm™ und der
Kopplungskonstante 8V von 3,1 bis 2,6 cm™. Die aus der Anpassung resultierenden Werte fiir
die Frequenz der duBeren Mode V liegen zwischen 680 und 2060 cm™ und erscheinen somit
recht hoch; in Anbetracht der guten Anpassung ist jedoch die Annahme gerechtfertigt, da3 die
beobachtete temperaturabhingige Frequenzverschiebung der NH-Moden im Adsorbat
tatsdchlich nach dem Dephasing-Modell durch Kopplung einer duleren Mode an die NH-
Valenzschwingung bedingt ist. Die "eigentliche" Rotverschiebung der vi-Moden gegeniiber
der Gasphase ist jedoch nicht mit Hilfe des Phasenrelaxationsmechanismus zu erklédren, da die

durch die H-Briicken im Adsorbat verursachte Frequenzverschiebung der v, bei Temperatur-

dnderung in etwa erhalten bleibt, sich sogar fiir das Bandenpaar CD noch verstarkt.
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Halbwertsbreite der NH-Streckschwingung als Funktion der Temperatur.
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Abb. 4.2.7: Halbwertsbreiten der vier Banden A bis D im Bereich der v, als Funktion der
Temperatur. Die Banden A bis D entsprechen den in den Abbn. 4.2.4 und 4.2.5
gezeigten Absorptionen. Verlauf der MeBwerte kann durch das Dephasing-Modell
erklart werden (Kurven).

Geschlossene Symbole: p-Polarisation; offene Symbole: s-Polarisation.

Das Temperaturverhalten der Halbwertsbreiten der Banden A bis D (aus den Spektren der
Abbn. 4.2.4 und 4.2.5) ist in Abb. 4.2.7 dargestellt. Deutlich ist eine starke Verringerung der
HWB der Banden A und B unterhalb von 70 K bis zu tiefen Temperaturen zu erkennen,
withrend die HWB der Banden C und D einen eher linearen Verlauf aufweisen. Die oberhalb
von 40 K beobachtbare, zum Teil erhebliche Abweichung der HWB eines Spektrums bei p-
Polarisation zu dem entsprechenden Spektrum bei s-Polarisation (z.B. Bande D bei 70 K) ist
durch die lediglich in befriedigendem Malle gelungene Entfaltung der Spektren bei hoheren
Temperaturen zu erklédren; es stellte sich heraus, daB sich die HWB eines Spektrums bei der
Entfaltung als sensibler Parameter ergab; dementsprechend sind die angegebenen HWB
oberhalb von 40 K mit einem nicht zu vernachldssigenden Fehler behaftet (in der
GroBenordnung von bis zu 50%).

Wie schon aus den Spektren der Abbn. 4.2.4 und 4.2.5 ersichtlich, unterliegen die HWB der

Absorptionen im Bereich der v; einem starken Temperatureinflul. So weisen die Banden des
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Korrelationsfelddubletts AB bei Temperaturerniedrigung eine Verringerung der HWB von
etwa 8 (Bande A) bzw. 7 cm™ (B) bei 120 K auf 2 bzw. 2,5 cm™ bei 12 K auf, wihrend die
Banden des Korrelationsfelddubletts CD eine Verringerung der HWB von etwa 8 cm™ (Bande
C und D) bei 120 K auf etwa 1 (C) bzw. 2 cm’! (D) aufweisen. Fiir dieses Bandenpaar
zeichnet sich zudem eine Sittigung der Halbwertsbreite mit weiterer Temperaturerniedrigung
ab. Da bei der gewihlten instrumentellen Auflssung von 0,5 cm™ bereits eine starke
Beeinflussung der Linienform der Tieftemperaturspektren zu befiirchten ist, ist die MeBreihe
mit einer besseren instrumentellen Auflésung von 0,2 cm™ wiederholt worden. Die Analyse
der hierbei erhaltenen Spektren ergab allerdings keine signifikante Abweichung beziiglich
Linienform bzw. Spektrenparameter (Bandenlage, Halbwertsbreite, integrale Absorption) von

der in den Abbn. 4.2.4 und 4.2.5 dargestellten MeBreihe.

Die bei 12 K beobachteten Halbwertsbreiten der Banden A bis D sind vergleichbar mit den im
vo-Multiplett beobachteten HWB, beziehungsweise sind nur geringfiigig groBer. Damit
scheint ein noch zu diskutierender, stark temperaturabhéngiger Effekt auf die Halbwertsbreite
der V(NH) bei 12 K soweit vermindert, dal nahezu die natiirliche Linienform bzw. die durch
Adsorption verbreiterte Bandengestalt der im Korrelationsfeld aufgespaltenen v;-Mode
beobachtet wird. Im Gegensatz dazu bleibt die durch die H-Briicken im Adsorbat verursachte
Frequenzverschiebung der v; bei Temperaturdnderung in etwa erhalten; sie verstidrkt sich
sogar noch fiir das Bandenpaar CD (s.0.).

Mit Hilfe der GI. 4.2-2 ist eine Beschreibung der Temperaturabhédngigkeit der HWB der v;-
Moden mit Hilfe des Dephasing-Modell versucht worden; das Ergebnis dieser Anpassung ist
in Abb. 4.2.7 durch die Kurven dargestellt. Tabelle 4.2.1 faBt die aus der Anpassung

resultierenden Parameter zusammen.

Tabelle 4.2.1: Parameter aus der Anpassung fiir die HWB der v, nach dem Dephasing-Modell.

Bande |AQ [cm™'] | &V [em™] n [em™] Vg [em™]
A 2,2 2,8 0,3 621
B 2,2 2,8 0,2 512
C 2,2 2,8 0,4 844
D 2,2 2,8 0,3 752
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Trotz des in der Abb. 4.2.7 zum Ausdruck kommenden guten Fits erscheinen auch hier wie

bei der Frequenzanpassung der v; die Werte fiir V, recht hoch. Wenn allerdings der

Dephasing-Mechanismus darin begriindet ist, dal die v; mit der Schwingung der H-Briicke,

1

also der o, -Mode koppelt (387 cm™ [157]), so liegen die erhaltenen Wert fiir V.

wenigstens in der richtigen Groflenordnung. Die Annahme ist somit gerechtfertigt, dafl die
Verbreiterung der NH-Moden im Adsorbat bei 120 K tatsdchlich durch Kopplung einer
niederfrequenten Mode an die NH-Valenzschwingung bedingt ist und einer nach dem

Dephasing-Modell zu beschreibenden starken Temperaturabhdngigkeit unterliegt.

Temperaturabhingigkeit der integrale Absorption der NH-Streckschwingung.

Der Verlauf der integralen Absorptionen (Aiy) der in den Abbn. 4.2.4 und 4.2.5 dargestellten
Spektrenpaare AB und CD wihrend des Einkiihlens des Adsorbats von 120 K auf 12 K und
der anschlieBenden Erwédrmung auf 101 K ist in Abb. 4.2.8 zu sehen. Der Temperatureffekt,
welcher beim Einkiihlen des Adsorbats beobachtet wird, ist nicht in dem Ausmal reversibel,
wie dies fiir den Frequenzverlauf und den Verlauf der Halbwertsbreiten beobachtet worden
ist. Vielmehr erkennt man, daf} die A;,; der Banden beim Erwirmen der Probe von denen vor
dem Einkiihlen deutlich abweichen und daf sich zudem die Aj, der beiden Bandenpaare beim

Erwiarmen der Probe unterschiedlich verhalten.
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Abb. 4.2.8: Integrale Absorptionen der Bandenpaare AB und CD als Funktion der Temperatur.

Daten stammen aus den in den Abbn. 4.2.4 und 4.2.5 gezeigten (entfalteten)
Spektren. Geschlossene Symbole: p-Polarisation; offene Symbole: s-Polarisation.
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Zum Bandenpaar AB: Aus dem Verhiltnis der integralen Absorption (Ay/A;) des Bandenpaars
AB 1Bt sich fiir 120 K ein Neigungswinkel des Ubergangsdipolmomentes der v(NH)-Mode
von 15° + 5° relativ zur Probenoberfldche ermitteln. Die Spektren zeigen bei Einkiihlen des
Adsorbats zunichst bei p-Polarisation einen leichten, bei s-Polarisation einen starken Anstieg
von Aji,. Nach Durchlaufen eines Maximums fallt A;,; bis 12 K bei beiden Polarisationen
allerdings wieder ab; das Ay/Ap-Verhiltnis erhoht sich jedoch leicht. AnschlieBendes
Erwidrmen der Probe fiihrt zunichst zu einem weiteren Abfall von A;,, dann aber zu einem
erneuten starken Anstieg, welcher zu Werten von A, fiihrt, die bei entsprechender
Temperatur oberhalb von denen vor dem Einkiihlen liegen. Das Ay/A,-Verhiltnis ist nach dem
Erwirmen groBer als vor dem Einkiihlen. Demnach sollte das Ubergangsdipolmoment der V-
Mode der durch das Bandenpaar AB reprisentierten HN3-Spezies flacher zur Oberfldche
orientiert sein.

Zum Bandenpaar CD: Die NH-Mode der durch das Bandenpaar CD représentierten HNs-
Spezies weist bei 120 K einen kleinen Neigungswinkel relativ zur Oberfldache auf (5° + 5°).
Temperaturerniedrigung fithrt auch hier zuerst zu einem Anstieg von Aj,, um dann aber
unterhalb von 30 K bis 12 K wieder leicht abzufallen. Es kommt zu einer deutlichen
VergroBerung des Ay/A,-Verhiltnisses, woraus sich eine nahezu parallele Ausrichtung zur
Oberfliche ermitteln ld6t. Erwdrmen der Probe von 12 auf 101 K hat eine sukzessive
Verminderung von A;,; zur Folge, deren Werte unterhalb von denen vor dem Einkiihlen bei
entsprechender Temperatur liegen; damit einhergehend kommt es aber zu einer kontinuier-
lichen Zunahme des AJ/A,-Werte, so da} sich oberhalb von 20 K Ay/A,-Verhiltnisse ergeben,
die auf eine Orientierung des Ubergangsdipolmomentes der NH-Mode ebenfalls parallel zur
Oberflidche schliefen lassen. Dabei liegen die AJ/A,-Werte beim Erwidrmen der Probe deutlich
iiber dem von der Theorie als groBtmoglichen vorhergesagt [62,63]. Moglicherweise sto3t hier
das einfache Modell, mit dessen Hilfe man aus dem Verhiltnis der integralen Absorption
einer Bande bei s- und p-Polarisation den Neigungswinkel des Ubergangsdipolmomentes der
entsprechenden Mode ermitteln kann, an die Grenzen seiner Anwendbarkeit.

Wie das unterschiedliche Frequenzverhalten 148t auch der verschiedenartige Verlauf der
integralen Absorption in Abhingigkeit der Temperatur auf zwei verschieden geartete Wasser-
stoffbriickenbindungen im Adsorbat schlieen. Eine Zuordnung der Bandenpaare AB und CD
und damit der beiden unterschiedlichen H-Briicken zu den beiden energetisch indquivalenten

HN;-Spezies soll im Kapitel zur Adsorbatstruktur (4.3.) versucht werden.



4.2. Zum Temperaturverhalten der Monolage HN3-NaCl(100) 89

4.2.2.4. Diskussion der MeBergebnisse

Zwei breite Absorptionen im Bereich der v; bei 120 K und deren Rotverschiebung um 132
bzw. 173 cm” im Vergleich zur Gasphasenabsorption in Verbindung mit Ergebnisse der
Spektrenanalyse im Bereich der v, lassen auf zwei unterschiedliche H-Briicken im Adsorbat
HN;3-NaCl(100) schlieBen, welche von den beiden energetisch indquivalenten HN3-Spezies
ausgebildet werden. Die Aufspaltung der beiden breiten Absorptionen in je zwei schmale
Banden bei tiefen Temperaturen, das Frequenzverhalten der vier, erst bei tiefen Temperaturen
zu beobachtenden Absorptionen in Abhingigkeit der Temperatur sowie das unterschiedliche
Verhalten der integralen Absorption der Bandenpaare beim Einkiihlen und anschlieBendem
Erwidrmen des Adsorbats sind Hinweise, die die Annahme zweier verschiedenartiger H-
Briicken im Adsorbat stiitzen. Die Korrelationsfeldaufspaltung der Bandenpaare AB und CD
ist mit etwa 4 cm’' wesentlich geringer als die der im Bereich der v, beobachteten

Korrelationsfelddubletts (9 bzw. 11 cm'l).

Aus der Frequenzverschiebung laBt sich auf die Stirke der H-Briicke und damit auf die
Bindungsenergie schlieBen. Das Ausmal} der Verschiebung im Adsorbat liegt mit 132 bzw.
173 cm™ im Bereich der fiir das matrixisolierte Dimer beobachteten Verschiebung (168 cm™,
siche Kap. 4.3.) und ist damit geringer, als fiir den HN3-Festkorper ermittelt worden ist (vgl.
Kap. 3.1. und [110]). Der Vergleich der Rotverschiebung der NH-Mode im matrixisolierten
Dimer mit anderen N — H:--N-Bindungen bekannter Stéirke, z.B. im System NHs---NHj3 oder
auch Pyrrol/Pyridin, ergibt eine Dimerbindungsenergie von etwa -10 kJ/mol [158]. Somit
erhilt man fiir die beiden H-Briicken im Adsorbat eine Bindungsenergie von etwa -8 kJ/mol

fiir die Adsorbatspezies des Bandenpaars AB und -12 kJ/mol fiir die des Bandenpaars CD.

Aufgrund der guten Ubereinstimmung der Frequenzlagen des Bandenpaares CD mit denen des
matrixisolierten Dimers im Bereich der NH-Mode (3171 cm™) liegt die Vermutung nahe, daB
diese Spezies die H-Briicke stellt, welche zwei HN3-Molekiile zu einem Dimer verkniipft. In
Anbetracht der Ergebnisse fritherer Veroffentlichungen [158,159] ergeben sich zwei mogliche
Dimerstrukturen: i) die Kopf-Schwanz-Anordnung Ng—H-N, und ii) die Kopf-Kopt-
Anordnung No—H--Ny. Letzterer Struktur ist nicht nur aufgrund von Potentialrechnungen,
durch welche fiir die Kopf-Kopf-Anordnung eine optimale Dimerstruktur ermittelt worden ist

[21], der Vorzug zu geben, sondern auch aufgrund von Rechnungen zur Elektronendichte im
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HN3-Molekiil, welche am Ny, eine deutlich hohere Dichte als am N, ergaben [160,161]. Somit

sollte das N, den gegeniiber dem Ny stirkeren H-Briickenakzeptor darstellen.

Die Rotverschiebung der CD-Frequenzen bei Temperaturerniedrigung 1463t die Frage
aufkommen, ob der (N --- H— N)-Bindungsabstand geringer und damit die H-Briicke stirker
wird. Linearitit und Ausmall der Rotverschiebung von 0,075 cm /K wird auch bei
Amindimeren beobachtet (0,09 cm /K fiir das Dimer des Dimethylamins und 0,10 cm’ /K fiir
das Pyrroldimer) [152]. Diese Frequenzverschiebung ist Folge der Anderung des
(N ---H—N)-Potentials beim Ubergang der v(NH) von v = 0 nach v = 1, was einen

geringeren (N---H — N)-Abstand nach sich zieht [152]. Daher sollte im Adsorbat mit

Verringerung des Ng---Ng-Abstandes der Dimerbriicke eine Verstirkung der H-Briicke
einhergehen.

Die Absorption des Bandenpaares AB liegt um 40 cm™ bei hoheren Frequenzen. Hieraus
ergibt sich ein Hinweis auf eine im Vergleich zur Dimerbriicke ldngere, schwichere H-
Briickenbindung zwischen einem N, und einem CI der Substratoberfliche. Fiir die
Frequenzen der Banden A und B wird eine Blauverschiebung der Frequenzlagen von 0,029

cm’ /K beobachtet, was mit einer Aufweitung des (Cl™ --- H— N)-Abstands erklart werden

kann. In Anbetracht des Erhalts der Adsorbatstruktur und der "starren" Adsorbatunterlage -
Gitterkonstanten des NaCl dndern sich bei Temperaturerniedrigung nur in geringem Malle -
sollte die Verringerung des Dimerabstands eine Verldngerung der anderen H-Briicke nach sich
ziehen, was die beobachtete Blauverschiebung zur Folge hat. Neben diesem qualitativen
Erkldrungsansatz ist jedoch gezeigt worden, dal sich die Frequenzverschiebung der
Bandenpaare recht gut nach dem Dephasing-Modell beschreiben ld6t. Somit scheint die
eigentliche Rotverschiebung der Bandenlage zwar durch die Ausbildung von H-Briicken, ihre
Temperaturabhiingigkeit jedoch durch Kopplung der v; mit einer niederfrequenten Mode des

Adsorbats begriindet.

Aus dem Verhiltnis der integralen Absorptionen der Banden kann fiir das Bandenpaar CD
eine nahezu parallele Ausrichtung des Ubergangsdipolmomentes der v(NH)-Mode zur
Oberfliche ermittelt werden. Eine Zuordnung der Banden zur Aufler-Phase-Mode bzw. zur In-
Phase-Mode des Korrelationsfeldes ist nicht moglich, da das Dipolmoment beider Banden C
und D parallel zur Oberflidche orientiert ist. Fiir das Bandenpaar AB ergibt sich bei 120 K eine

leicht zur Oberfliche geneigte Orientierung des Ubergangsmomentes der V(NH)-Mode
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(Neigungswinkel 15° + 5°). Einkithlen und Erwédrmen des Adsorbats fithrt zu einer
kontinuierlichen Verringerung des Neigungswinkels iiber 10° + 5° bei 12 K bis zu einer
ebenfalls parallelen Ausrichtung dieser Mode zur Oberfldache bei 101 K. Dabei ergibt sich fiir
das Ay/A,-Verhiltnis der Bande A in jedem Fall ein Neigungswinkel von ¥, = 0°, so daf
man dieser Absorption die AuBler-Phase-Mode des Korrelationsfelddubletts zuordnen kann.

Fiir die In-Phase-Mode ergeben sich Neigungswinkel zwischen 95 = 20° (120 K) und 0° (101

K, nach Erwédrmen der Probe). Ferner kann fiir die 12 K-Spektren mit Hilfe der in Kap. 4.3.
vorgestellten Gl. 4.3-3 ein intermolekularer Winkel ¢ zwischen den NH-Bindungsachsen
energetisch gleicher, aber translatorisch ungleicher Molekiile im Adsorbat ermittelt werden;
der Winkel der durch das Bandenpaar AB reprisentierten HN3-Spezies Qap betridgt 76 + 5°;
die durch das Bandenpaar CD représentierte Spezies weist fiir die Bande C ein deutlich
groBeres Ay/Ap-Verhiltnis als fiir Bande D auf; mit der Annahme, daB es sich bei der Bande C
um die Absorption der AuBler-Phase-Mode des Dubletts CD handelt, 148t sich @cp = 10 + 5°
ermitteln (falls D die AuBer-Phase-Mode darstellt, betrdgt @cp 170°).

Temperaturerniedrigung enthiillt, dal die beiden breiten, bei 120 K zu beobachtenden Banden
im Bereich der v, jeweils aus zwei schmaleren zusammengesetzt sind. Die HWB der beiden
Bandenpaare AB und CD verhalten sich unterschiedlich beim Abkiihlen; so wird fiir AB erst
unterhalb von 70 K eine signifikante Verschmaélerung der Banden beobachtet, wéahrend fiir CD
zwischen 120 und 12 K ein in erster Nidherung lineares Verhalten von HWB = f(T) festgestellt
worden ist (siche Abb. 4.2.7). Bei tiefen Temperaturen sind genau vier Banden mit HWB,
welche vergleichbar denen der v, und deutlich geringer als die des matrixisolierten Dimers bei
entsprechender Temperatur sind (etwa 5 cm™, vgl. Kap. 4.3.), zu erkennen. Somit sind, wie
aus der Spektrenanalyse der v, bekannt, auch im Bereich der NH-Absorption die
Korrelationsfelder der beiden energetisch ungleichen HN3-Spezies zu erkennen. Wie oben
gezeigt worden ist, kann angesichts der hochgeordneten Adsorbatstruktur als Erkldrung der
Bandenbreite im Bereich der NH-Mode bei 120 K und des beobachteten Temperatureffekts
das Dephasing-Modell herangezogen werden. Die anharmonische Kopplung der v; mit einer
duBeren Mode des Adsorbats oder auch mit der niederfrequenten (NH:--N)-Mode sollte zu
einer Reihe von Summen- und Differenzbanden im Bereich der v; fiihren. Temperaturernie-

drigung fiihrt dann zu einem allméhlichen Zusammenbruch der Kopplung (Phasenrelaxation).
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Interessanterweise ergab sich im Gegensatz zum Frequenzverhalten und zur Anderung der
Halbwertsbreite bei der Untersuchung von A;,; im Bereich der v, ein irreversibler Effekt. Das
hystereseartige Verhalten dieses spektralen Parameters beim Abkiihlen und Erwidrmen des
Adsorbats kann vermutlich zum Teil durch die fiir die Bandenpaare AB und CD beobachtete,

unterschiedliche Anderung der (N---H—N)-Abstinde und durch kleine strukturelle

Abweichungen der Orientierung der NH-Mode beziiglich der Oberfliche erkliart werden. Die
anfdangliche Verstirkung von Aj, ist wahrscheinlich auf eine temperaturabhingige
Ladungsverteilung im H-verbriickten System zuriickzufiihren, was eine Vergroferung des
Ubergangsdipolmoments der v, bei niedrigeren Temperaturen zur Folge hat; so wird hiufig
die Zunahme der Absorption mit einer stirkeren H-Briickenbindung erkldrt [138,139]. Die
anschlieBend erfolgende Abnahme von Ay fiir das Bandenpaar AB trotz weiterer Abkiihlung

kann durch die Vergroerung des (Cl™ --- H— N) -Abstands erklidrt werden, so dal} hier zwei

gegenlaufige Effekte zum Tragen kommen. Fiir das Bandenpaar CD hingegen ergibt sich
daher mit Verringerung des (N :-- H— N)-Abstands eine weitere Zunahme der Absorption.
Beim Erwédrmen des Adsorbats von 12 auf iiber 100 K sind die NH-Bindungen beider
Adsorbatspezies flach zur Oberflidche orientiert, so da sich eine von der Struktur bei 120 K

geringfiigig abweichende Adsorbatstruktur ergibt.

4.3. Zur Struktur des Adsorbats HN;-NaCl(100)

4.3.1. Einleitung

Seit Veroffentlichung fritherer Arbeiten zur Adsorption von HN; an NaCl(100) [19,21,22]
gelang es aufgrund der Weiterentwicklung der Pridparationsbedingungen, die Probenqualitit
der NaCl(100)-Spaltfliche deutlich zu verbessern, was eine hohere Spektrenqualitit
verschiedener Adsorptionssysteme zur Folge hatte (siche Kap. 3.). Durch beidseitige
Kristallbelegung mit HN; unter Anwendung der integralen Dosierungstechnik (vgl. Kap. 4.1.)
in Verbindung mit der gesteigerten Probenqualitit konnten erstmals die Absorptionen des
Adsorbats HN3-NaCl(100) im Bereich der v; und der v4 eindeutig nachgewiesen werden.
Auch fiir den Bereich der v, ist eine hohere Spektrenqualitét erzielt worden; da vor allem

diese Absorption fiir die quantitative Auswertung der IR-Spektren herangezogen wird, ist es
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gelungen, einige Strukturparameter des Adsorbats genauer zu ermitteln. Im Rahmen dieser
Arbeit konnte zum ersten Mal auch die Uberstruktur des Adsorbats eindeutig nachgewiesen
werden. So ist in einer fritheren Arbeit [22] fiir das System DN3-NaCl(100) eine p(2x2)-
Uberstruktur ermittelt worden; fiir die Monolage HN3-NaCl(100) ergab sich lediglich ein
Hinweis, daB auch hier die gleiche Uberstruktur vorliegt. Weitere Untersuchungen zur
Dominenverteilung und zur Matrixisolation des HN3-Molekiils runden die experimentellen
Ergebnisse beziiglich der Adsorbatstruktur ab; die Ergebnisse aus den Experimenten zur
Matrixisolation unterstreichen die Bedeutung der Adsorption von HNj3-Dimeren in der
Monolage.

Zum Schluf} dieses Kapitels wird ein Modell der Monolagenstruktur vorgestellt, welches mit
allen experimentellen Resultate in Einklang steht und in Verbindung mit Ergebnissen aus
Simulationen von IR-Spektren im Bereich der v, eine nunmehr verdnderte Vorstellung von

der Struktur der Adsorptionsphase HN3-NaCl(100) ausdriickt.

4.3.2. IR-Absorptionen im Bereich der Fundamentalen v, bis v,

Die Préparation der Monolage HN3-NaCl(100) erfolgte an beiden Kristallseiten durch
integrale Dosierung (vgl. Kap. 4.1.) bei 120 K. Die Kiihlung der Probe geschah mit Hilfe
eines mit LN2 betriebenen Badkryostaten. Belegungskontrolle erfolgte durch die Aufnahme
von IR-Spektrenpaaren bei p- und s-polarisiertem Licht mit einem Einfallswinkel des IR-
Lichts von 50° beziiglich der Oberflichennormalen der Probe. Als instrumentelle Auflosung
wurden 0,2 cm™! (vi und v,) bzw. 0,5 cm™! (v3 und v4) gewihlt; die Messung der Spektren
erfolgte mit LN2 gekiihlten Halbleiter-Detektoren (InSb fiir den Frequenzbereich von 3500 bis
2000 cm™ und MCT fiir den von 2000 bis 1000 cm™). AnschlieBend wurden die Spektren mit

Zerofilling-Faktor 2 und 4-Term-Blackman-Harris-Apodisation berechnet.

Bei Monolagenbedeckung von HN3 an NaCl(100) wurden die folgenden Spektren im Bereich
der Fundamentalabsorptionen erhalten, welche in verschiedenen Messungen und an

unterschiedlichen Proben reproduziert werden konnten:
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Die NH-Streckschwingungsmode (v;):
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Abb. 4.3.1: Absorptionen des Adsorbats HN3-NaCl(100) im Bereich der NH-Mode bei p- und s-
Polarisation. Res = 0,2cm™, T = 120 K (MeBparameter siehe oben).

Im Bereich der v, sind zwei breite Absorptionen bei 3207 und 3166 cm™ mit HWB von
13bzw. 17cm” zu erkennen (vgl. Abb. 4.3.1). Die Rotverschiebung gegeniiber dem
Gasphasenwert (3338,9 cm'l) von 132 bzw. 173 cm'l, die Breite der Banden sowie die
gegeniiber der Monomerabsorption erhohte integrale Absorption der Banden (vgl. Kap. 4.3.6.)
ist Folge der Ausbildung von H-Briicken im Adsorbat. Wie die Ergebnisse zum
Temperaturverhalten (Kap. 4.2.) gezeigt haben, ist die hohe HWB der Banden z.T. durch die
jeweilige Uberlagerung zweier schmalerer Absorptionen bedingt; die schmaleren Banden
reprasentieren dabei das aus der Multiplettabsorption der v, bekannte Korrelationsfelddublett
zweier energetisch gleicher, aber translatorisch unterschiedlicher Molekiile (Bandenpaar AB
bei 3207 und Bandenpaar CD bei 3166 cm™). Die integralen Absorptionen der Bandenpaare
betragen fiir das Paar AB 0,0324 cm™ bei p-Polarisation und 0,0471 cm™ bei s-Polarisation
und fiir das Paar CD 0,0349 bzw. 0,0674 cm’. Aus den AJ/A,-Werten der Bandenpaare AB
und CD IRt sich fiir die energetisch verschiedenen Adsorbatspezies ein Neigungswinkel der
Ubergangsdipolmomente der NH-Mode von 13° + 5° bzw. 0° ermitteln, was sich in Einklang

mit den in Kap. 4.2. vorgestellten Ergebnissen befindet.
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Die asymmetrische NNN-Streckmode (v;):

Im Bereich der v, werden im Adsorbat vier scharfe Banden bei den in der Abb. 4.3.2
genannten Frequenzen beobachtet; die hochstfrequente Absorption in p-Polarisation wird in s-
Polarisation nicht beobachtet. Die Frequenzlagen der Banden sind nur wenig gegeniiber dem
Gasphasenwert (2140,3 cm™) verschoben, wie dies fiir Physisorption aufgrund der geringen
Beeinflussung der inneren Schwingungen adsorbierter Spezies durch das @uBlere Potential
auch zu erwarten ist. Da sich aus den spektralen Parametern im Bereich der v, wichtige
Strukturinformationen des Adsorbats ableiten lassen, wie in fritheren Arbeiten gezeigt [21,22],

sei beziiglich der eingehenderen Diskussion der Spektren auf den Abschnitt 4.3.4. verwiesen.

2162,8 cm’” ‘
2154,0 cm’’
214930m" |

Transmission

; 1,0 %
2138,2 cm’

p-pol s-pol

2180 2160 2140 2120 2180 2160 2140 2120

Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abb. 4.3.2: Absorptionen des Adsorbats HN3-NaCl(100) im Bereich der asymmetrische NNN-
Streckmode bei p- und s-Polarisation. Res = 0,2 cm’, T=120K
(MeBparameter siehe oben).

Die HNN-Deformationsmode (v3) und die symmetrische NNN-Streckmode (v4):

In Abb. 4.3.3 sind im Bereich v; zwei breite Banden bei 1295 und 1264 cm’ mit HWB von
10 bzw. 20 cm™ zu erkennen. Die Frequenzen sind gegeniiber dem Gasphasenwert (1266,6
cm™) um etwa 30 cm™' blau- bzw. 3 cm™ rotverschoben. Die integralen Absorptionen sind nur
wenig polarisationsabhingig und weisen Werte von etwa 0,01 bzw. 0,02 cm™ auf. Angesichts
der Beteiligung des H-Atoms an der HNN-Deformationsmode konnen einige spektrale

Parameter, wie die grofe Breite der Banden, vermutlich auf die Ausbildung von H-Briicken
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im Adsorbat zuriickgefiihrt werden. Es ist anzunehmen, daf8 wie im Falle der v, der Uberlapp

mehrerer breiter Banden die Beobachtung des Korrelationsfelddubletts verhindert.
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Abb. 4.3.3: HNN-Deformationsmode und asymmetrische NNN-Streckmode des Adsorbats HN3-
NaCl(100) bei p- und s-Polarisation. Res = 0,5 cm”, T=120 K (MeBparameter siehe
Abschnitt 4.3.2.).

Desweiteren sind in Abb. 4.3.3 drei Absorptionen im Bereich der symmetrischen NNN-
Streckschwingung v4 zu erkennen, alle Banden sind gegeniiber der Gasphasenabsorption
(1147,7 cm™) blauverschoben. Bei 1161 cm™ ist eine deutlich polarisationsabhiingige Bande
mit einer HWB von etwa 5 cm™ zu erkennen; weitere Banden liegen bei 1174 und 1192 cm™.
Abgesehen davon, daB3 wie im Falle der v, die niederfrequente Absorption die intensivste
darstellt und daBl die Aufspaltung des niederfrequenten Bandenpaares von vergleichbarer
GroBe ist, sind keine weiteren signifikanten spektralen Ubereinstimmungen mit den
Absorptionen des Vv,-Multipletts zu erkennen. Aufgrund des schlechten Signal/Rausch-
Verhiltnisses im Bereich der beiden hoherfrequenten Absorptionen koénnen quantitative

Ergebnisse nicht erzielt werden.

4.3.3. Doménenverteilung

Bei senkrechtem Lichteinfall auf die Probe kann mit Hilfe der Polarisations-IR-Spektroskopie
die Doménenverteilung in geordneten Adsorbatschichten bestimmt werden. Die integrale

Absorption Aj, einer Doméne ist abhédngig von der Teilchenzahl pro Fliche N/F, dem
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Absorptionsquerschnitt ¢ der untersuchten Schwingung und einem polarisationsabhéngigen
Faktor Py, (vgl. Kap. 2.1.):
Aine = 6-N/F-Ppyor. (4.3-1)

Letzterer ergibt sich aus dem Quadrat des Skalarproduktes zwischen dem Vektor der relativen
elektrischen Feldstirke E und dem Dipolmomentvektor [i. Werden die Vektoren des
relativen elektrischen Feldes und des Dipolmoments durch ihre Komponenten in x-, y- und z-
Richtung unter Beriicksichtigung des Verschwindens der z-Komponente des elektrischen

Feldes ausgedriickt, so erhilt man einen Ausdruck fiir den polarisationsabhiingigen Faktor, der

in Gl. 4.3-1 eingesetzt eine Gleichung fiir A, in Abhingigkeit des Molekiilneigungswinkel ©
und des Azimuthwinkels @ liefert [62,63]:

4
A, =6-N/F-cos’ ﬂ&-?-(cos2 @sin’® 8 +sin” @cos’ 8 +2cos@sin@cosdsind), (4.3-2)
n

wobei 0 den Polarisationswinkel und n den Brechungsindex des Substrats darstellen.
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Abb. 4.3.4: Transmissionsspektren des vo-Multipletts bei Monolagenbedeckung in Abhangigkeit

des Polarisatorwinkels. T = 120 K, o= 0°, Res = 0,5 cm.
Die Préparation des Adsorbats erfolgte nach der in Kap. 4.1. beschriebenen integralen
Dosierungstechnik. Bei senkrechtem Einfall des IR-Strahls weisen die Absorptionslinien des
Vv,-Multipletts bei Monolagenbedeckung (120 K) die in Abb. 4.3.4 gezeigte Abhiingigkeit vom

Polarisationswinkel auf. Die Bande bei 2162,8 cm™! ist nicht vorhanden, da es sich hierbei um

die In-Phase-Schwingung des Bandenpaares EF handelt, welche senkrecht zur Oberfliche
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steht und somit hier nicht geprobt werden kann (vgl. auch Polarisationsabhéngigkeit der v, in
Abb. 4.3.2). Der Verlauf der integralen Absorption der einzelnen Absorptionslinien als
Funktion von § ist in Abb. 4.3.5 dargestellt.
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Abb. 4.3.5: Integrale Absorption der v>-Banden in Abhéngigkeit des Polarisatorwinkels.

A: Bandenpaar GH; geschl. Kreise: Bande bei 2138,2 cm™ (offene 2149,3 cm™)
B: AuBer-Phase-Schwingung des Bandenpaares EF.
Daten aus Abb. 4.3.4.

Fiir das Bandenpaar GH ist der Verlauf von Aj, fiir die einzelnen Banden gegenldufig. Dort,
wo die In-Phase-Mode ihr Maximum hat, weist die senkrecht zu dieser Mode orientierte
AuBer-Phase-Mode ein Absorptionsminimum auf und umgekehrt; die Phasenverschiebung
betrigt demnach 90°, wie dies in Abb. 4.3.5 auch zu beobachten ist (Maximum bzw.
Minimum bei etwa 45° und 135°). Das Auftreten der Extremwerte bei 45° und 135° 1d8t zum
einen auf zwei senkrecht zueinander orientierte Adsorbatdoménen schliefen und zum anderen

darauf, daB die Ubergangsdipolmomente sowohl der AuBer- als auch der In-Phase-Mode
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parallel zum jeweiligen Gittervektor der NaCl-Oberflachenelementarzelle orientiert sind. Im
Vorgriff auf das in Kap. 4.3.7. vorgestellte Modell zur Adsorbatstruktur kann nun die Bande
G der AuBer-Phase-Mode und entsprechend die Bande H der In-Phase-Mode zugeordnet
werden.

Die integrale Absorption der Auller-Phase-Mode des Bandenpaares EF (Abb. 4.3.5B) zeigt
ebenfalls ein Maximum bei 6 = 45° und ein Minimum bei 135° - in Einklang mit den obigen
Ergebnissen zum Bandenpaar GH: demnach liegen eine Major- und eine Minordomine,
welche bei & = 45° bzw. 135° geprobt werden, vor.

Bei einem entsprechenden Experiment mit CO; ist an der gleichen Substratoberfldache bei
Monolagenbedeckung eine ausgeprigte Domidnenverteilung im Verhiltnis von 2:1 gefunden
worden [162]. In einer fritheren Untersuchung zur Dominenverteilung des Adsorbats HN3-
NaCl(100) wurde im Rahmen der MefBigenauigkeit eine Gleichverteilung erhalten [21].
Angesichts der oben beschriebenen, nur schwach ausgeprigten Polarisationsabhédngigkeit der
Spektren - der Effekt liegt nur wenig iiber dem Integrationsfehler - wird in den folgenden

Betrachtungen ebenfalls von einer Dominengleichverteilung ausgegangen.

4.3.4. Das Absorptionsmultiplett der v,

In Abb. 4.3.6 ist die Entfaltung des v,-Multipletts durch Lorentz-Kurven wiedergegeben; es
ist eine sehr gute Ubereinstimmung der gemessenen Datenpunkte mit den Fitkurven zu
verzeichnen. Aus der Anpassung der Lorentz-Kurven an die MeBpunkte sind die in Tabelle
4.3.1 aufgefiihrten Parameter erhalten worden. Die Linienbreiten der beiden Bandenpaare sind
mit etwa 1,5 bzw. 1,3 cm™ deutlich geringer als in fritheren Arbeiten gemessen [21,22]. Die
schmalen HWB der Absorptionslinien und das Fehlen jeglicher Untergrundabsorption lassen
auf eine gute Probenoberfliche und eine groBe Homogenitit der Adsorbatphase schlie3en.

Mit Hilfe von Isotopenmischexperimenten konnte gezeigt werden, daf die beiden
hoherfrequenten (Bandenpaar EF) und die beiden niederfrequenten Banden (Bandenpaar GH)
jeweils das Korrelationsfelddublett energetisch dquivalenter Molekiilpaare darstellen [21].
Das Fehlen der Bande E in s-Polarisation kann damit erklidrt werden, daf3 die NNN-Achsen
zweier Molekiile (Spezies II, vgl. Kap. 4.3.6.) antiparallel zueinander ausgerichtet sind, womit
sich ein intermolekularer Winkel @y = 180° ergibt, beide Molekiile aber einen Neigungs-

winkel O > 0° zur Oberflache aufweisen. In diesem Fall weist die Addition der Vektoren des
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Ubergangsdipolmoments fiir die In-Phase-Mode einen resultierenden Vektor senkrecht und
fiir die AuBer-Phase-Mode einen parallel zur Oberfliche auf. Diese Uberlegungen werden
durch die gefundenen Ay/A,-Verhiltnisse der Banden E und F bestitigt, woraus sich
Neigungswinkel der resultierenden Dipolmomente relativ zur Oberfldache ableiten lassen. So
erhilt man fiir die Bande E Og = 0° (AuBler-Phase-Mode) und fiir die Bande F ¥ =90° (In-
Phase-Mode). Der Neigungswinkel der NNN-Achse dieser Adsorbatspezies 146t sich iiber das

A¢/A,-Verhiltnis der beiden Banden ermitteln und betrdgt Oy = 25° £ 5°.
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Abb. 4.3.6: Entfaltung des vo-Multipletts aus Abb. 4.3.2 durch Lorentz-Kurven.

Analoge Uberlegungen kann man fiir das Bandenpaar GH, dem Korrelationsfelddublett der
Adsorbatspezies I, anstellen. Somit ergibt sich fiir die Bande G ¥ = 0° (Auller-Phase-Mode)
und fiir die Bande H Oy = 8° £ 5° (In-Phase-Mode); der Neigungswinkel der NNN-Achse
dieser Spezies betridgt O; = 7° * 5° relativ zur Substratoberfldche. Damit ist die Spezies 1
deutlich flacher zur Oberfliche ausgerichtet als Spezies II. Der intermolekulare Winkel ¢

kann nach
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@ =2-arcsin/A % /A =2-arccosy/A " /A, (4.3-3)

berechnet werden [63] und betragt ¢; = 43° £ 5°.

Tabelle 4.3.1:  Aus der Entfaltung erhaltene spektrale Parameter des vo-Multipletts.
Absorptionen der Monolage HN3-NaCl(100) im Bereich der v,
p-pol s-pol
0 [Cm'l] 2138,16 | 2149,29 | 2153,98 | 2162,78 | 2138,14 | 2149,33 | 2153,97
HWB[cm'] | 1,46 1,56 1,28 1,27 1,43 1,58 1,27
Ain [em™] 0,0457 | 0,0061 | 0,0257 | 0,0212 | 0,0727 | 0,0112 | 0,0461
YAy [em™] 0,0987 0.1302

4.3.5. Translationssymmetrie des Adsorbats

Um die Translationssymmetrie des Adsorbats HN3-NaCI(100) zu bestimmen, ist nach
Prédparation der Monolage unter IR-Kontrolle (vgl. Abschnitt 4.3.2) die Probe auf 110 K
eingekiihlt und eine LEED-Messung durchgefithrt worden. In Abb. 4.3.7 ist ein IR-
Kontrollspektrum der Monolage HN3-NaCl(100) bei 110 K gezeigt; daneben ist eine LEED-
Aufnahme der unbelegten NaCl(100)-Flidche ebenfalls bei 110 K zu sehen. Die Qualitit des
Kontrollspektrums ist etwas schlechter als die des in Abb. 4.3.2 gezeigten - grolere
Untergrundabsorption und hthere HWB der Banden, was darauf zuriickzufiihren ist, daf3 die
NaCl(100)-Fliche nicht im UHV gespalten werden konnte, sondern ex situ unter Nj-
Atmosphidre (Messung am Rezipienten 3); der Einbau der Probe erfolgte erst nach der
Spaltung, was vermutlich eine schlechtere Probenoberfldche zur Folge hatte (vgl. Kap. 3.3.).
Es ist wie in einer fritheren Arbeit eine Elektronenenergie von 69 eV gewihlt worden, bei der
bereits die Translationssymmetrie fiir DN3;-NaCl(100) nachgewiesen werden konnte [22]. Die
unbelegte NaCl(100)-Fliache weist eine 1x1-Struktur auf, wobei die ganzzahligen (1 0)- und
(0 1)-Spots ausgeloscht sind.

Die Translationssymmetrie der Monolage HN3-NaCI(100) ist dem oberen Bild der Abb. 4.3.8
zu entnehmen; in dieser Abbildung ist die LEED-Aufnahme des Adsorbats gezeigt, es sind

deutlich alle Reflexe einer kommensurablen p(2x2)-Uberstruktur zu erkennen. Somit sind die
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Gitterkonstanten der Adsorbatelementarzelle kollinear zu denen der NaCl-2D-Elementarzelle,
weisen aber den doppelten Betrag auf. Demnach ist die Elementarzelle des Adsorbats HNj3-
NaCl(100) viermal so groll wie die der Oberflichenelementarzelle von NaCl(100). Nach der
Wood'schen Nomenklatur lautet die korrekte Bezeichnung der gefundenen Uberstruktur

NaCl(100)(2x2)-HNj.
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Abb. 4.3.7: LEED-Aufnahme der unbelegten, unter N> gespaltenen NaCl(100)-1x1-Flache
bei 110 Kund 69 eV.
IR-Kontrollspektrum der Monolage HN3; an der No-Spaltflache im Bereich der v, bei
110 K; Res = 0,3 cm™.

Nach Abb. 4.3.8 sind aufgrund der gefundenen Symmetrie des Adsorbats von den 17
moglichen 2D-Raumgruppen solche mit innenzentrierten Gittern, drei- und sechszédhligen
Drehachsen auszuschlieBen. Von den verbleibenden acht Raumgruppen stehen solche mit
reinen zwei- und vierzdhligen Symmetrien im Widerspruch zu den Ergebnissen der
Isotopenmischexperimente [21]; die Raumgruppe mit der niedrigsten Symmetrie pl kann
ebenfalls ausgeschlossen werden, da zwischen den energetisch dquivalenten Molekiilen einer
Spezies eine Symmetriebeziehung in Einklang mit der Oberflichensymmetrie des Substrats
vorhanden sein muf}. Somit bleiben lediglich die 2D-Raumgruppen pg, pm und pmg iibrig, die
mit allen experimentellen Resultaten {ibereinstimmen.

Fir die Aufnahme des ersten Beugungsbildes in Abb. 4.3.8 wurde etwa 1 h benotigt;
anschliefend erfolgte eine zweite Aufnahme, welche ebenfalls in Abb. 4.3.8 zu sehen ist
(unteres Bild). Die bereits im ersten Beugungsbild intensititsschwachen halbzahligen (h k)-
Spots sind im zweiten kaum noch zu erkennen, die Qualitit der Aufnahme ist merklich

schlechter.
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Abb. 4.3.8: LEED-Aufnahmen der Monolage HN3-NaCl(100). T = 110 K, 69 eV.
Bild oben: nach einer MefRzeit von 1 h; Bild unten: nach Gber 2h.
(1) IR-Spektrenpaar im Bereich der v, nach der LEED-Messung;
(2) um die Ruckseitenabsorption bereinigtes Differenzspektrum.
T=110K, Res =0,3cm’”

Um einen moglichen Einflul der MeBmethode auf das Adsorbat zu untersuchen, ist nach der
Aufnahme der beiden Beugungsbilder ein IR-Spektrum gemessen worden. Das erhaltene
Spektrenpaar (1) ist in Abb. 4.3.8 neben dem zweiten LEED-Bild dargestellt. Deutlich ist
nach einer Mefzeit von etwa 2 h ein Intensititsverlust, eine Vergroerung der Untergrund-
absorption und eine Verbreiterung der Banden zu beobachten. Zieht man die nicht vom
Elektronenbeschuf} betroffene Absorption der Kristallriickseite vom Spektrum (1) ab, so kann
man anhand des erhaltenen Spektrums (2) klar das Ausmal} des Einflusses der Me3methode
auf das Adsorbat erkennen. Ein GrofBteil der Molekiile in der hochgeordneten Monolage muf3
desorbiert sein (Intensitédtsverlust als Folge) bzw. hat sich zersetzt und damit zur erheblichen

Zerstorung der Adsorbatstruktur beigetragen (Untergrundabsorption, Bandenverbreiterung).
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Damit ist der destruktive EinfluB der LEED-Messung auf das Adsorbat nachgewiesen,
obgleich hier ein SPA-LEED-Instrument mit relativ geringen Elektronenstromen an der
Probenoberfliche benutzt wurde (siehe Kap. 2.2.). Folglich sind systematische LEED-
Untersuchungen am System HN3-NaCl(100), welche einen groBeren zeitlichen Aufwand

beanspruchen, nicht moglich.

4.3.6. Matrix-Untersuchungen

Um den EinfluB einer moglichen Dimerbildung im Adsorbat HN3-NaCl(100) genauer
einschitzen zu konnen, wurde eine Untersuchung des matrixisolierten HNj3-Molekiils
durchgefiihrt. Insbesondere die Frequenzverschiebungen bei Vergleich der Monomer-
absorptionen mit denen des Dimeren im Bereich der v; und der v, sollen Aufschluf3 dariiber
geben, wie die Adsorbatmoden im Bereich der v; den entsprechenden Spezies zugeordnet
werden konnen.

Einer der auffallensten Effekte im Zusammenhang mit der spektralen Gestalt der v(AH) bei
Ausbildung einer Wasserstoffbriicke ist die Zunahme der integralen Absorption, wenn
urspriinglich monomere Molekiile sich zu Dimeren oder auch Multimeren zusammenlagern.
Die Intensitit einer IR-Absorption ist mit dem Ubergangsdipolmoment der Schwingung
verkniipft. Die polare A—H-Bindung mit dem Dipolmoment p(A—H) induziert ein
Dipolmoment p; am hoch polarisierbaren einsamen Elektronenpaar der Base bzw. des H-
Briickenakzeptors B. Aufgrund der AH-Streckbewegung kommt es ebenfalls zu einer
Schwingung von p;, was einen zusitzlichen Beitrag zur Gesamtinderung des Ubergangs-
dipolmoments wiahrend der Schwingung liefert. Auf diese Weise pulst die AH-
Streckschwingung das einsame Elektronenpaar und das induzierte Dipolmoment trigt zum
Gesamtdipolmoment der A—H-Mode im Dimer bei, was eine erhohte IR-Absorption zur
Folge hat. Desweiteren werden bei der Ausbildung von H-Briicken verschiedentlich
signifikante Anderungen der Geriistschwingung der H-Briickenakzeptoren beobachtet [138].
Da sowohl Rot- als auch Blauverschiebungen der Frequenzen gemessen worden sind, miissen
die MeBergebnisse im jeweiligen Fall speziell diskutiert werden.

Die Matrixisolation des HNj erfolgte, indem ein gasformiges HN3:N>-Gemisch im Verhéltnis
von ca. 1:500 auf die unbelegte und auf 13 K eingekiihlte NaCl(100)-Fliche dosiert wurde.

Die Temperatur von 13 K wurde gewihlt, um die erhaltenen Ergebnisse mit den Tief-
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temperaturspektren der Monolage vergleichen zu konnen (siehe Abschnitt 4.2.). Als
MeBparameter wurden die gleichen wie bei der Spektroskopie der Monolage gewihlt. Die

instrumentelle Auflosung betrug 0,3 cm™.
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Abb. 4.3.9: IR-Spektrum des in einer No-Matrix isolierten HN3 im Bereich der v und der vo.

HNg:No-Verhéltnis = 1:500. T = 13 K, Res = 0,3 cm’".

Das erhaltene Spektrum des matrixisolierten HNj3 ist in Abb. 4.3.9 gezeigt. Im Bereich der
NH-Mode ist eine scharfe Bande bei 3322,0 cm’ (1) zu erkennen, welche der
Monomerabsorption zugeordnet werden kann; desweiteren ist eine schwichere und breitere
Bande bei 3171 cm™ (2) zu beobachten, welche auf die Absorption einer NH-Schwingung,
deren H-Atom eine H-Briicke zu einem anderen HN3-Molekiil eingegangen ist, zuriickgefiihrt
werden kann. Im Bereich der asymmetrischen NNN-Streckschwingung ist eine scharfe Bande
bei 2149,7 cm’! (5) zu erkennen, welche der Absorption des Monomers zuzuordnen ist; ferner
sind Banden bei 2162,0 (3) und mehrere bei etwa 2143 cm’ (4) zu sehen, welche durch die
Absorption von Dimeren (HN3), zustande kommen. Die beobachteten Frequenzen und weitere
spektrale Parameter des matrixisolierten HN3 sind in der Tabelle 4.3.2 zusammengefalt.

Aus dem Verhiltnis der integralen Absorptionen von Monomer- zu Dimerabsorption
AintM/AimD (Bande bei 2162 cm'l) ist ersichtlich, da3 auf 15 Monomere ein Dimer (HNj3),

1

kommt; fiir die Banden bei 2142,1 cm™ errechnet sich ein geringeres Verhiltnis, was auf
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einen leicht erhohten Absorptionsquerschnitt der entsprechenden v,-Mode zuriickzufiihren ist

(s.u.).

Tabelle 4.3.2: Parameter der vy und der vo-Absorptionen der in Abb. 4.3.9 gezeigten Spektren

Vi A\
Monomer Dimer Monomer Dimer
D [em] 3322,0 3171 2149,7 2162,0 (3)
2142,1 (4)
HWB[cm™] 0,7 4,7 0,6 0,7
0,7
Ain [cm™] 0,0080 0,0055 0,0388 0,0026 (3)
0,0040 (4)
Aint [ Ain” 145 14,9 (3)
9,7(4)

Das Verhiltnis A, M/A;L fiir die NH-Absorption betrigt sogar nur 1,5 - ist also eine
GroBenordnung kleiner als fiir die Bande der v, bei 2162 cm™. Daraus 148t sich auf ein um
den Faktor 10 vergroerten Absorptionsquerschnitt der NH-Mode des Dimeren im Vergleich
zur Monomerabsorption schlieBen, was auf die entsprechende Zunahme des Gesamt-
dipolmoments der NH-Mode bei Ausbildung einer Wasserstoffbriicke zuriickzufiihren ist -
eine genauere Erkldrung des Resultats ist eingangs dieses Abschnitts gegeben worden. Auf die
Ursachen der Rotverschiebung ist bereits in Kap. 4.2. eingegangen worden; so konnte aus dem
Vergleich der Rotverschiebung der NH-Mode im matrixisoliertem Dimer mit anderen
N — H:--N-Bindungen bekannter Stirke eine Dimerbindungsenergie von etwa -10 kJ/mol
abgeleitet werden [158].

Gegeniiber der schmalen Monomerabsorption der v, mit einer HWB von 0,7 cm™ stellt die
Dimerabsorption mit 4,7 cm™ eine recht breite Bande dar - ihre HWB ist sogar deutlich groBer
als die der vi-Moden im Adsorbat bei entsprechender Temperatur (vgl. Kap. 4.2.). Denkbar
wire eine Verbreiterung der Bande durch die Ausbildung unterschiedlich langer H-Briicken
zwischen den in verschiedenen N,-Kifigen eingeschlossenen Dimeren, wobei in dieser
Betrachtung die Ausbildung von Trimeren und héheren Multimeren angesichts ihres geringen
statistischen Gewichts ausgeschlossen wird.

Die Dimerbanden im Bereich der v, (3) und (4) sind mit HWB von unter 1 cm’ alle schiirfer
als die Multiplettabsorptionen der v, im Adsorbat. Die erhebliche Blauverschiebung der
Frequenzlage der Dimerbande (3) von ca. 12 cm™ gegeniiber der Monomerfrequenz kann

durch die Ausbildung einer H-Briicken iiber das N, erklidrt werden: So kommt es bei der H-
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Briicken-Akzeptorspezies vermutlich zur Delokalisation von Elektronendichte vom einsamen
Elektronenpaar des N, zur H-Briicke hin; die Ladungsverschiebung am N, hat die Bevor-
zugung der mesomeren Grenzstruktur mit der Ausbildung der Dreifachbindung zwischen Ng
und N, zur Folge, einhergehend mit einer VergroBerung der Kraftkonstante der IR-Mode
dieser Spezies 3. Mit der Ausbildug der H-Briicke ist wahrscheinlich auch der im Vergleich
zur Bande (4) leicht verringerte Absorptionsquerschnitt verbunden (verminderte Schwin-
gungspolarisierbarkeit der Mode).

Die bei der Bande (4) zu erkennenden, unterschiedlichen Frequenzlagen sind vermutlich
Resultat von in verschiedenen N,-Kifigen eingeschlossenen HN3-Dimere. Dabei kommt in
den beobachteten Intensitdtsverhiltnissen jeweils das statistische Gewicht der unter-
schiedlichen N,-Kifige zum Ausdruck. Die H-Briicken-Donorspezies erfihrt gegeniiber der

Monomerfrequenzlage eine Verschiebung um etwa 6 cm™ zu niedrigeren Frequenzen.

Monomer (Gas) Dimer Adsorbat
(298 K) (13 K) (15 K)

3211 cm! (A)
(3314 cm) 11 <
3209 cm' (B)
v, (A") = 3338,9 cm”! 3161 cm! (C)
3171 cm! 1 <
3157 cm! (D)
21639 cm’! (E)
2162,0 cm! I <
21544 cm (F)
v, (A") =2140,3 cm’!
2150,9 em! (G)
2142,1 cm' 1 <

2137,8 cm-! (H)

Abb. 4.3.10:  Frequenzlagen des Gases, des matrixisolierten Dimers und des Adsorbats.
Zuordnung der Absorptionen zu den energetisch unterschiedlichen Spezies.
Dimerfrequenz der v, (Spezies Il) aus [159].

? So weisen einige stickstoffhaltige Basen bei Ausbildung einer H-Briicke Frequenzverschiebungen von 5 bis 12
-1
cm’ auf [158].
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Auffallend ist die gute Ubereinstimmung der Frequenzlagen von H-Briicken-Donor- und
Akzeptorspezies im Bereich der v, mit den im Adsorbat gemessenen. Dies unterstreicht die
Bedeutung der Dimerbildung in der Monolage. So sind die v,-Frequenzen des Bandenpaares
EF in der Monolage bei der Temperatur der Matrix (vgl. Kap. 4.2.) gegeniiber der
entsprechenden Dimerfrequenz um ca. 2 cm’' blau- bzw. 7,5 cm™ rotverschoben, die des
Bandenpaares GH gegeniiber der entsprechenden intensivsten Dimerfrequenz um 9 bzw. 4
cm™. Somit ist anscheinend der energetische Unterschied der Adsorbatspezies durch die
Bildung von H-verbriickten Dimeren bedingt; die beiden Dimer-Absorptionen spalten dann
im Korrelationsfeld der Monolage aufgrund von dynamischen Dipol-Dipol-Kopplungen
jeweils in ein Dublett auf (vgl. Abb. 4.3.10).

Aufgrund der guten Ubereinstimmung der Frequenzlagen des Bandenpaares CD in der
Monolage mit denen des matrixisolierten Dimers im Bereich der NH-Mode kann davon
ausgegangen werden, dal die Frequenzen von CD entsprechend der Ausbildung eines H-
verbriickten Dimers verschoben sind. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse friiherer
Veroffentlichungen [158,159] ergeben sich zwei mogliche Dimerstrukturen: 1) die Kopf-
Schwanz-Anordnung No—H---N, und 2) die Kopf-Kopf-Anordnung N,—H:--N,. Letzterer
Struktur ist aufgrund von Potentialrechnungen, durch welche fiir die Kopf-Kopf-Anordnung
eine optimale Dimerstruktur ermittelt wurde [21], und aufgrund von Berechnungen zur
Elektronendichte im HN3-Molekiil, welche am N, die hochste e-Dichte ergaben [160,161],
der Vorzug zu geben. Dementsprechend wurde in Abb. 4.3.10 eine Zuordnung der in der

Monolage beobachteten Banden zu den HN3-Spezies im Dimer bzw. Adsorbat versucht.

4.3.7. Die Monolagenstruktur

In Anbetracht neuerer experimenteller Befunde wurden, basierend auf Arbeiten von
Kampshoff und Hustedt [62,133], Simulationen der v,-Spektren des Systems HN3-NaCI(100)
durchgefiihrt. Dabei wird auf der Grundlage eines Modells der klassischen Elektrodynamik,
welches die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekiilen
beriicksichtigt, eine Adsorbatiiberstruktur systematisch variiert, bis sich eine optimale Uber-
einstimmung mit den experimentellen Daten ergibt. Als Ergebnis der Simulation erhilt man
die Absorption als Funktion der Wellenzahl. Bereits Paszkiewicz hat eine Spektrensimulation

fiir das Adsorbat HN3-NaCl(100) durchgefiihrt und eine gute Anpassung fiir pg-Symmetrie
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erzielt [21] - daher sei beziiglich einer genaueren Einfiithrung auf diese Arbeit verwiesen. Wird
jedoch der experimentell gefundene, geringe Neigungswinkel der Spezies I (vgl. Abschnitt
4.3.4.) bei der Simulation der v, mit einbezogen, so ergibt sich eine deutlich bessere
Anpassung der simulierten Spektren an das Experiment, was in Abb. 4.3.11 anhand der
Darstellung der gemessenen und simulierten Spektren im Bereich der v, bei
Monolagenbedeckung zum Ausdruck kommt. Allerdings treten im Vergleich zu der von
Paszkiewicz durchgefithrten Simulation keine wesentlichen Abweichungen beziiglich der

Lagen der Molekiilschwerpunkte in der Adsorbatelementarzelle auf.
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Abb. 4.3.11:  Gegenlberstellung eines gemessenen (durchgezogene Linie) und eines simulierten
(gepunktete Linie) Spektrums im Bereich der v, bei Monolagenbedeckung.
Gemessenes Spektrum entspricht dem in Abb. 4.3.2 gezeigten.

Die bei den simulierten, aber nicht bei den gemessenen Spektren in s-Polarisation beobachtete

geringe Absorption bei 2162 cm™ kommt durch Kopplung der energetisch unterschiedlichen
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Spezies zustande [21,133]; insofern beschreibt die Simulation einen Effekt der experimentell

nicht in jedem Fall beobachtet werden konnte.

Die Ergebnisse aus den oben beschriebenen Experimenten und der Simulation zusammen-
gefalit ermoglicht den in Abb. 4.3.12 gezeigten Strukturvorschlag beziiglich der lokalen
Geometrie der beiden energetisch unterschiedlichen Adsorbatspezies und der Anordnung der
Molekiile in der Elementarzelle. Die Lagen der Molekiilschwerpunkte werden aus der
Spektrensimulation gewonnen; die lokale Geometrie ergibt sich unter Beriicksichtigung der
Neigungswinkel der Ubergangsdipole der v;- und der v,-Moden in Anbetracht der Tatsache,
daf die Cs-Ebene des Molekiils von der NH- und der NNN-Bindung aufgespannt wird.

Die Lagen der Molekiilschwerpunkte werden aus der Spektrensimulation gewonnen; wegen
der fiir pg-Symmetrie gefundenen optimalen Anpassung miissen die Molekiile in der
Elementarzelle dieser Symmetrie geniigen, was in Abb. 4.3.12 durch die Gleitspiegelebene g
zum Ausdruck gebracht wird. Die Orientierung der H-Briicken erfolgt entsprechend den
Ergebnissen des Abschnitts 4.3.2. zur Spektrengestalt im Bereich der v; und denen des
Abschnitts 4.3.6. zur Matrixuntersuchung. So ist die Spezies I flach zur Oberflidche orientiert
und weist einen intermolekularen Winkel @ = 43° = 5° auf; das N, befindet sich nahezu
direkt iiber einem Na® der Substratoberfliche. Diese Spezies bildet iiber seine NH-Bindung
mit der Spezies Il eine H-Briicke aus und verkniipft damit zwei HN3-Molekiile zu einem
Dimer (vgl. Frequenzlagen der Dimerabsorptionen in der Matrix im Bereich der v, und der v,
mit denen der Monolage). Der intermolekulare Winkel zwischen den NH-Moden dieser
Spezies wurde im Experiment zu @cp = 170° + 5° bestimmt - falls C die In-Phase-Mode des
Korrelationsfelddubletts des Bandenpaares CD darstellt (siehe Kap. 4.2.) - und stimmt gut mit
der Anordnung der NH-Bindungen in der Projektion iiberein (Abb. 4.3.12). Die Molekiile der
Spezies II sind antiparallel zueinander ausgerichtet und weisen einen Neigungswinkel von 25°
* 5° relativ zur Oberfldche auf. Das Ny ist deutlich nidher am Na" als das Ng; die parallel zur
Oberfliache ausgerichtete NH-Bindung weist in Richtung eines CI', so dall vermutlich eine H-
Briicke zu einem Anion der Oberfliche ausgebildet wird (vgl. Frequenzverschiebung des
Bandenpaares AB im Adsorbat, Kap. 4.3.2.). Die H-Briicken in Abb. 4.3.12 erscheinen recht
kurz, es ergab sich jedoch aus der Spektrensimulation ein erheblicher relativer
Hohenunterschied der energetisch unterschiedlichen HN3-Spezies, so dal die Annahme nahe

liegt, daB3 sich Spezies II relativ zur Oberfldche oberhalb von Spezies I befindet, einhergehend
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mit ldngeren Wasserstoffbriicken als aus der Abbildung ersichtlich ist. DaB3 die Spezies II
nicht mit dem Ng, dem Ort der hochsten Elektronendichte iiber dem Na® sitzt, ist vermutlich
Ausdruck des groBeren Abstand dieser Spezies zur Oberfliche mit der Folge geringerer

Wechselwirkungen zwischen Molekiil und Substrat.

Lokale Geometrie Projektion der Adsorbatelementarzelle

Spezies | ‘ ‘ ,

13° |

® o ©

25° a = 396 pm

Abb. 4.3.12:  Modell der Monolagenstruktur von NaCl(100)(2x2)-HNs.
Lokale Geometrie der energetisch unterschiedlichen, adsorbierten Spezies und
Projektion der Adsorbatelementarzelle in die (100)-Ebene der NaCl-Oberflache
(siehe auch Text).

Wie aus Kap. 4.1. bekannt, war es experimentell nicht moglich, die Adsorptionsenthalpie
AH,4s von HN3-NaCl(100) zu ermitteln. Sollte aber, wie in den vorherigen Abschnitten
gezeigt, die Ausbildung von Wasserstoffbriicken mafgeblich zum Aufbau der Adsorbat-
struktur beitragen, so ist ein hoher Betrag fiir AH,45 zu erwarten. Ein Zugang zur Bestimmung
der Energetik des Systems besteht allerdings in der Ermittlung der Aktivierungsenergie Ep fiir
die Desorption der HN3;-Molekiile. So kann Ep in guter Nédherung fiir viele Systeme mit dem
Betrag der Adsorptionsenthalpie gleichgesetzt werden [163-165]. Daher wurde ein
thermisches Desorptionsspektrum (TDS) von HN3-NaCl(100) aufgenommen; das TDS zeigt
einsetzende Desorption bei T = (121 £ 1) K und einen Peak maximaler Desorptionsrate bei

Tmax = (140 £ 1) K. Nach der "Redhead-Formel" [72]
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V ' Tmax
E,=R-T. -h{ 3 3,64], (4.3-4)

wobei mit v = 10" s der typische Wert eines Frequenzfaktors fiir eine Desorption erster
Ordnung eingesetzt wird und B = 0,0594 K-s™' die experimentelle Temperaturrampe darstellt,
ergibt sich damit fiir HN3-NaCI(100) Ep = (43,8 £ 0,3) kJ/mol. Der erhaltene Wert fiir Ep
stimmt sehr gut den von Paszkiewicz aus der isothermen Desorption des Adsorbats ermittelten
43,2 kJ/mol iiberein [21]. In diesem fiir eine Physisorption relativ hohen Wert kommen starke
Wechselwirkungen zwischen Substratoberflache und adsorbierten Teilchen zum Ausdruck. In
Anbetracht dessen scheint der in dem Modell der Monolagenstruktur gemachte Vorschlag
einer nicht zu langen H-Briicke vom Dimer zu einem CI” der Oberfldache gerechtfertigt zu sein.
Der in der Simulation ermittelte relative Hohenunterschied d der Spezies von ca. 3 A erscheint
als kritischer Parameter; denn aufgrund des Adsorptions- bzw. Desorptionsverhaltens und des
erhaltenen Wertes fiir Ep kann ein echtes Zweilagen-Modell nahezu ausgeschlossen werden.
Desweiteren ergibt sich aus der Abschitzung des 2D-Platzbedarfes eines HN3;-Molekiils in der
kondensierten Phase (15,89 A?) eine gute Ubereinstimmung mit der GroBe der Ober-
flichenelementarzelle des NaCl (15,68 A?), so daB davon ausgegangen werden kann, daf3 bei
Adsorption eines HN3;-Molkiils pro NaCl-lonenpaar aufgrund des ausreichenden Platzes alle

vier Teilchen in der Elementarzelle in etwa der gleichen Lage adsorbiert sind.

4.4. Zur Reaktion von HN3-NaCl(100) mit Ammoniak

4.4.1. Einleitung

Dieser und der folgende Abschnitt sind der Reaktivitit des Adsorbats HN3-NaCl(100)
gewidmet. Wird im Abschnitt 4.5. die Photolyse des Adsorbats und die Photoreaktion, in
deren Verlauf sich NH4Nj3 bildet, untersucht, so sollen in diesem Abschnitt Ergebnisse zur
Reaktion des Adsorbats mit Ammoniak prisentiert werden. Im Verlauf dieser Reaktion
kommt es zur Bildung eines NH4N3-Films an der NaCl(100)-Spaltflache. Aus dem Vergleich
der Ergebnisse des auf diese Weise erzeugten NH4N3-Films mit denen des in der Photo-
reaktion gebildeten NH4N; ergeben sich wichtige Informationen beziiglich des in Kap. 4.5.

beschriebenen Mechanismus der Photoreaktion.
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Dows et al. beschrieben die Priparation von NH4N3, indem sie ein gasformiges Gemisch von
HN3; und NH; auf 68 K herunterkiihlten und auskristallisieren lieBen [166]. Oberhalb von
150 K identifizierten sie eine geordnete kristalline Phase. Den beobachteten IR-Absorptionen
ordneten sie unter Einbeziehung der Kristallstruktur Schwingungsmoden zu. Die Raumgruppe
von festem Ammoniumazid mit vier Molekiilen in der Elementarzelle ist D,, [99,167]. Dabei
ist jedes Ammoniumion mit der Lagesymmetrie C, nahezu tetraedrisch von vier Azidionen
umgeben. Die linearen und symmetrischen Azidionen sind zu gleichen Anteilen auf zwei
unterschiedliche Positionen verteilt (beide Positionen jedoch mit der Lagesymmetrie Csy),
ndmlich senkrecht oder parallel zur Hauptachse von C, und konnen daher verschiedene IR-
Absorptionen aufweisen.

Im Zusammenhang mit der Reaktion des Adsorbats HN3;-NaCl(100) bei Zugabe von
Ammoniak konnen zwei unterschiedliche Reaktionsmechanismen diskutiert werden [168].
Nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus gelangen zwei Spezies A und B aus der
Gasphase ins Adsorptionspotential der Oberfliche und werden am Adsorptionsplatz S
eingefangen. Die rdumliche Nihe der adsorbierten Teilchen ermoglicht eine Reaktion zur
Spezies AB, welche von der Oberfliche desorbiert:

S-A +S-B & (S-+A--B--S)" - 2 'S + AB(g).

Im Gegensatz hierzu reagiert beim Eley-Rideal-Mechanismus ein adsorbiertes Teilchen A
direkt mit einem Teilchen B aus der Gasphase:

S-A + B(g) & (S+-A--B)* — S + AB(g).

Der ER-Mechanismus wird vornehmlich im Zusammenhang mit hohen Gas- oder auch
Substrattemperaturen und geringen Bedeckungen diskutiert [168].

Im folgenden werden die Ergebnisse der bei verschiedenen Substrattemperaturen und
unterschiedlichen NH;j-Partialdriicken durchgefiihrten Reaktionen des Adsorbats HNj3-
NaCl(100) mit NH;3 vorgestellt und im Hinblick auf mogliche, an der Oberflidche ablaufende

Prozesse erortert.

4.4.2. Experimentelles

Bei einer Probentemperatur von 120 K wird durch integrale HN3-Zugabe (HN3-Partialdruck
etwa 6-10” mbar) nach ca. 30 min eine (beidseitige) Monolage erreicht. AnschlieBend erfolgt

die Abkiihlung des Adsorbats auf die Temperatur, bei der die Reaktion mit NH3; durchgefiihrt
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werden soll (115, 110 und 105 K). Unterhalb von 120 K ist innerhalb des zeitlichen Rahmens
der durchgefiihrten Versuche die HN3-Adsorption irreversibel, so dal ein weiteres Gasangebot
nach Monolagengenerierung nicht aufrechterhalten werden muf. Die Reaktion von HNj3-
NaCl(100) mit Ammoniak wird gestartet, indem innerhalb einer Zeit t < 1 min ein konstanter
NHj;-Partialdruck eingestellt wird.

Um die Belegung der NaCl-Oberfliche mit HN3 zu iiberpriifen, werden wihrend der HNj3-
Gaszugabe und vor Beginn der Reaktion mit NH; IR-Transmissionsspektren bei p- und s-
Polarisation mit einem Einfallswinkel des IR-Strahls von 50° beziiglich der Oberflichen-
normalen des Kristalls aufgenommen (RES = 0,3 cm™, weitere MeBparameter: siche 4.3.2.).

Wihrend der Reaktion erfolgt eine kontinuierliche Spektrenaufnahme.

4.4.3. Experimentelle Befunde

t [min]

v,(HN;) vy (NH,N) v,(HN;) v NHN)

Transmission
© &

1,0 %
1,0 %
p-pol s-pol
Lo bopn b b b b b b oo b b b
2160 2120 2080 2040 2000 2160 2120 2080 2040 2000
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]

Abb. 4.4.1a:  Spektrale Anderung wahrend der Reaktion des Adsorbats HN3-NaCl(100) mit NH3
im Bereich der v, und der v(NNN) des Azids nach der jeweils angegebenen
Reaktionszeit bei 115 K und p(NHs) = 4,3-10° mbar. MeBparameter: siche 4.4.2.
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Die Anderung der spektralen Gestalt im Bereich der asymmetrischen NNN-Streckschwingung
v, wihrend der NH3-Zugabe sei exemplarisch bei einer Substrattemperatur von 115 K und
einem NHj-Partialdruck von 4,3-10° mbar (Anzeige des Ionisationsmanometers) anhand der
Abb. 4.4.1a gezeigt, da bei anderen Temperaturen und Driicken qualitativ das gleiche
spektrale Verhalten zu beobachten ist. Vor der NHj3-Zugabe (t = O min) ist das scharfe
Absorptionsmultiplett der v, bei Monolagenbedeckung deutlich zu erkennen (Banden bei
2138, 2149, 2154 und 2162 cm'l). Die spektrale Gestalt weicht nicht wesentlich von den in
Kap. 4.3. gezeigten Spektren ab, was zur Zeit t = 0 min auf das Vorliegen einer wohl-

geordneten Monolagenstruktur hindeutet.

Wihrend der Reaktion des Adsorbats mit NH; vermindert sich die Intensitit der scharfen
Absorptionslinien und die Multiplettbanden werden breiter; auBBerdem ist das Anwachsen
einer breiten Untergrundabsorption bei etwa 2150 cm™ zu erkennen. Die Bandenverbreiterung
und das Anwachsen des Untergrundes kann mit zunehmender Storung der Adsorbatstruktur
bei fortschreitender Reaktion erkldrt werden. Die Abnahme der gesamten integralen
Absorption im Bereich der v, 146t sich auf die Abreaktion der HN3;-Molekiile mit Ammoniak
in einer Sdure-Base-Reaktion zuriickfithren. Da nach einer Reaktionszeit von etwa 40 min die
entsprechenden Multiplettbanden nicht mehr zu erkennen sind, scheint die hochgeordnete
Adsorbatstruktur zerstort, das Korrelationsfeld vollstindig zusammengebrochen zu sein. Im
weiteren Verlauf der Reaktion verringert sich lediglich die Intensitdt der breiten Bande bei
2150 cm'l, bis nach ca. 100 min eine Absorption im Bereich der v, kaum noch zu erkennen
ist.

Mit fortschreitender Reaktionsdauer ist im Bereich um 2050 cm™ das Entstehen einer breiten,
asymmetrischen Absorption zu erkennen, welche in dem Malle wichst, wie sich die
Absorption im Bereich der v, verringert. Die neue Bande bei 2040 cm™ mit einer Schulter bei
2070 cm™ kann der Absorption von sich an der Oberfliche bildenden Ammoniumazid
zugeordnet werden (Absorption der V(NNN)). Dies 1dBt sich aus massenspektroskopischen
Ergebnissen [21] und Vergleich mit Veroffentlichungen von Dows et al. [166] zur IR-
spektroskopischen Untersuchung des festen Ammoniumazids schlieBen. So ordneten Dows et
al. eine bei 2050 cm™ beobachtete, intensive Bande der asymmetrischen Streckschwingung

des Azids zu.
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p-pol t [min] s-pol

VHN (NH4N3) VHN (NH4N3)

e T
T
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Abb. 4.4.1b:  Spektrale Anderung wahrend der Reaktion des Adsorbats HN3-NaCl(100) mit NH3
im Bereich der v, und der v(HN) des Azids nach der jeweils angegebenen
Reaktionszeit; T = 115 K und p(NH3) = 4,3-10° mbar. MeBparameter: siehe 4.4.2.

Die Anderung der Spektrengestalt wihrend der Reaktion des Adsorbats mit Ammoniak im
Bereich der v(NH) sowohl fiir HNj3 als auch fiir NH4Nj3 ist in Abb. 4.4.1b dargestellt. Vor der
Reaktion sind die NH-Moden des Adsorbats bei 115 K deutlich zu erkennen. Im Verlauf der
Reaktion mit NHj ist eine Verbreiterung und schnelle Abnahme der Absorption dieser Moden
und das Wachsen einer neuen, breiten Absorption im Bereich von 2800 bis 3200 cm™ zu
erkennen. Diese kann den NH-Moden des Ammoniumions zu geordnet werden; sie besteht
aus drei breiten Banden bei 2860, 3010 und 3140 cm'l, wobei die beiden #dulleren mit
Halbwertsbreiten von 160 bis 200 cm™ deutlich breiter sind als die mittlere mit etwa 90 cm™ -
die Polarisationsabhingigkeit der Spektren ist im Vergleich zur vann schwicher ausgeprigt.
Die Spektrengestalt des Films NH4N3-NaCI(100) im Bereich der v(NH) ist der der geordneten
Phase des kristallinen Ammoniumazids sehr dhnlich [166], so da} auf eine der Kristall-
struktur vergleichbare Anordnung der NH4"-Tonen im System NH4N3-NaCl(100) geschlossen

werden kann. Eine genauere Spektrenanalyse im Bereich der NH-Streckmode ist allerdings
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nicht moglich, da aufgrund des Auftretens von Oberton- und Kombinationsschwingungen der
NH-Deformationsmoden eine Bandenzuordnung nicht moglich erscheint. Gleichwohl wird
von Dows et al. vorgeschlagen, daB die beiden Banden bei 2860 und 3140 cm™ von der

Ausbildung zweier unterschiedlich langer Wasserstoffbriicken im Kristall herriihren [166].

Der Verlauf der integralen Absorption A;, im Bereich der v,(HN3) und der vnn(NH4N3) in
Abhingigkeit der Reaktionszeit ist in Abb. 4.4.2 dargestellt. Scheinen die MefBpunkte A(HNj3)
einen linearen oder auch schwach exponentiellen Abfall bis zur vollstindigen Abreaktion
nach etwa 100 min aufzuweisen, so erfolgt die Zunahme der integralen Absorption im Bereich
der vann(NH4N3) eher nach einem Zeitgesetz erster Ordnung (gepunktete Linie in Abb. 4.4.2);
nach der Reaktion werden Werte fiir A, von 0,41 und 0,27 cm’ bei p- bzw. s-Polarisation
erhalten. Vorausgesetzt, ein HN3;-Molekiil reagiert mit einem NH3-Molekiil zu einem Teilchen
NH;N3, so sollte der Absorptionsquerschnitt 6s(Vann) im Azidion N3 etwa um den Faktor 3
bis 4 groBer als im HNj3;-Molekiil sein. Literaturangaben hieriiber liegen nicht vor, eine

VergroBerung von G5 hingt aber vermutlich mit der ionischen Natur des NH4N3 zusammen.
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Abb. 4.4.2: Integrale Absorptionen der HN3- und der NH4N3-Absorptionen (vynn)
in Abhangigkeit der Reaktionszeit bei 115 K und p(NHj3) = 4,3-10° mbar.
Geschlossene Symbole: HN3-Absorption
Offene Symbole: NH4N3z-Absorption
Dreiecke: p-Polarisation

Quadrate: s-Polarisation
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Durch Spektrenentfaltung konnte die integrale Absorption im Bereich der v, in Multiplett-
und Untergrundabsorption aufgeschliisselt werden. Der Verlauf von A;,(Multiplett) und
Ain(Untergrund) in Abhéngigkeit der Reaktionszeit ist in Abb. 4.4.3 dargestellt. Die
Multiplettabsorption weist in erster Ndherung einen exponentiellen Abfall auf, woraus auf
eine Zerstorung der hochgeordneten Adsorbatstruktur nach einem Zeitgesetz erster Ordnung
geschlossen werden kann. Fiir s-Polarisation erfolgt die Beschreibung der MeBBwerte durch
einen exponentiellen Abfall allerdings nur in befriedigendem Male; es wird ein stdrkerer
Abfall als fiir p-Polarisation beobachtet, so da3 es zu einer Uberschneidung der Kurven-
verliufe kommt. Eine Anderung des Ay/A,-Verhiltnis der noch geordnet vorliegenden
Molekiile ist die Folge; dies kann durch eine Umorientierung der Molekiile hin zu einem
groBeren Neigungswinkel der NNN-Achse U oder auch durch eine Zunahme des relativen

Anteils der Molekiile, welche ein groeres & aufweisen, gedeutet werden.

0.12
0.10 |
0.08 |

0.06 |

A, lcm']

0.04 |

0.02 |

0.00 |-

0 20 40 60 80 100

t [min]

Abb. 4.4.3: Anderung der integralen Absorption der v, wahrend der Reaktion bei 115 K,
aufgeschliisselt nach Multiplett- und Untergrundabsorption.

Geschlossene Symbole: Multiplettabsorption;

Anpassung nach Zeitgesetz erster Ordnung
Offene Symbole: Untergrundabsorption;

Anpassung nach Kinetik einer Folgereaktion
Dreiecke: p-Polarisation
Quadrate: s-Polarisation

Dal der Verlauf von Aj,(Untergrund) nach der Kinetik einer Folgereaktion zweier
irreversibler Reaktionen erster Ordnung gedeutet werden kann, wie in Abb. 4.4.3 dargestellt,

wird im folgenden Abschnitt gezeigt.



4.4. Zur Reaktion von HN3-NaCl(100) mit Ammoniak 119

Die Untergrundabsorption bei 2150 cm™ zeigt bis etwa t = 30 min zuerst ein Anwachsen der
integralen Absorption, erst fiir t > 40 min scheint auch hier ein exponentieller Abfall zu
erfolgen. Das anfingliche Anwachsen des Untergrundes kann durch den auf Reaktion
einzelner HN3-Molekiile mit NH; zu NH4N; zuriickzufithrenden Zusammenbruch der
hochgeordneten Adsorbatstruktur erkldrt werden. In dem MaBe, wie sich die Multiplett-
absorption wegen des Zusammenbruchs des Korrelationsfelds vermindert, wéchst der Beitrag
zur Untergrundabsorption an. Im weiteren Verlauf der Reaktion kommt es allerdings in
zunehmendem MaBe zur Reaktion von NHj3 mit HN3-Molekiilen, welche zur Untergrund-

absorption beitragen, was eine Verringerung von A;,(Untergrund) zur Folge hat.

Weitere experimentelle Ergebnisse zur Reaktion von HN3-NaCl(100) mit Ammoniak bei
unterschiedlichen Temperaturen und Driicken p(NHj3) sind in Abb. 4.4.4 aufgezeigt (bei den
110 K-Experimenten erfolgte die Reaktion nur bis zu einem etwa 60 %igem Umsatz).
Unabhéngig von der Variation der Temperatur und des Druckes ist jeweils eine lineare
Abnahme der integralen Absorption der v, zu beobachten; daraus 146t sich schlieen, daf3 die
Abreaktion des Adsorbats HN3-NaCl(100) nach einem Zeitgesetz nullter Ordnung erfolgt:
Ain(t) = Aine(t=0) — k-t. Die Zeit bis zur vollstindigen Abreaktion scheint jedoch sowohl
temperatur- als auch druckabhingig; dabei ist allerdings keine Systematik beziiglich des
Einflusses von Temperatur und Druck auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu erkennen. In
Tabelle 4.4.1 sind die Geschwindigkeitskonstanten zusammengefalit, welche aus der
kinetischen Auswertung der in den Abbn. 4.4.2 und 4.4.4 gezeigten Reaktionen erhalten
worden sind.

Bei 115 K hat eine Erh6hung des NHs-Partialdrucks um etwas weniger als den Faktor drei
eine vergleichbare Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge. Demnach konnte der
durch die StoBzahl Zw bedingte Flul der NHs-Teilchen auf die Oberfliache den geschwindig-
keitsbestimmende Schritt darstellen; man erhilt fiir 4,3-10° mbar und 298 K ein Zw von
1,14-1012 (cmz-s)'l. Somit sollte bei einer angenommenen Haftwahrscheinlichkeit S = 1 die
vollstindige Abreaktion nach etwa 560 s erfolgt sein. Ein Ende der Reaktion ist jedoch erst
nach etwa 6000 s experimentell beobachtet worden. Hieraus 148t sich ein mittlerer Haftkoef-
fizient von S = 0,09 bestimmen. Ein anderer Erkldrungsansatz ist, wie weiter unten aufgezeigt,
daf sich bei niedrigen Bedeckungen die Oberflichenkonzentration des NHj3 proportional zum

Druck verhilt (®y, =K-pyy, ). Fir die Zerfallsrate des HN3 bzw. die Bildungsrate des

NH4N; ergibe sich danach ebenfalls eine Abhingigkeit vom NH3-Partialdruck.
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Abb. 4.4.4: Integrale Absorptionen der HN3- und der NH4N3-Absorptionen bei 115, 110 und 105 K
in Abh&ngigkeit der Reaktionszeit.
Geschlossene Symbole: HN3-Absorption
Offene Symbole: NH4N3z-Absorption
Dreiecke: p-Polarisation
Quadrate: s-Polarisation

Eine Erniedrigung der Substrattemperatur von 115 auf 110 K unter Beibehaltung eines Drucks
von etwa 4-10” mbar hat die erwartete Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge.
Die Verdopplung des Drucks fiihrt aber nur zu einem geringfiigigen Anstieg der Reaktions-
rate. Damit scheint nun nicht mehr der Flu der NHs-Teilchen auf die Oberflache mal3geblich
die Geschwindigkeit der Reaktion zu bestimmen, sondern ein an der Oberfldache ablaufender
ProzeB3, moglicherweise die Diffusion eines Teilchens zu einem Reaktionspartner, nachdem

sich eine konstante NH3-Bedeckung eingestellt hat.
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Einer weiteren Temperaturerniedrigung um 5 K auf 110 K unter Beibehaltung des NHj3-
Druckes von etwa 4-10” mbar folgt die Beobachtung einer Geschwindigkeitserhhung der
Adsorbatabreaktion. Dieser unerwartete Befund kann mit einem der bei niedrigerer
Temperatur eintretenden, moglichen Verlangsamung der Oberflichendiffusion entgegen-
wirkenden Effekt erklidrt werden. So ist mit der Temperaturerniedrigung wahrscheinlich eine
signifikante Vergroferung von S verbunden, was zu einer deutlichen Zunahme von
adsorbierten NHs-Teilchen fiihrt. Mit der Erhhung der Oberflachenkonzentration von NHj
sollte dann auch eine schnellere Abreaktion des Adsorbats einhergehen. In diesem
Zusammenhang sei ebenfalls auf den folgenden Abschnitt verwiesen, wo eine bei niedrigerer
Temperatur beobachtete, erhohte Reaktionsrate durch das Auftreten einer scheinbaren

(negativen) Aktivierungsenergie erkldrt werden kann.

Tabelle 4.4.1:  Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen HN3-NaCl(100) mit NHs.

T [K] p(NH3) [mbar] k [min™"]
115 1,6-10” 0,0032 + 0,0001
4,3-10” 0,0121 +0,0001
110 42107 0,0065 * 0,0002
8,0-107 0,0069 + 0,0002
105 4,1-10° 0,0103 + 0,0005

Abgesehen von dem Experiment bei 115 K und 1,6-10” mbar, wo ein linearer Zuwachs des
NH4Nj3 an der Oberfldche beobachtet worden ist, scheint die Bildung von NH4N3 in erster
Niaherung einer Reaktion erster Ordnung zu folgen (vgl. Abb. 4.4.2). Die Geschwindigkeit
und das Ausmal} der NH4N3-Bildung ist zwar mit der Abreaktion des Adsorbats korreliert, die
von einem Zeitgesetz nullter Ordnung abweichende Kinetik kann an dieser Stelle jedoch nicht
gedeutet werden.

Die 115 K-Experimente fiir sich betrachtet lassen die Annahme gerechtfertigt erscheinen, dafl
die Reaktion von HN3-NaCl(100) mit NHj3 eher einem Mechanismus nach Eley-Rideal folgt.
Bei Beriicksichtigung aller experimentellen Befunde scheint jedoch eine an der Oberflidche
ablaufende Reaktion wahrscheinlicher, welche sich vom Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus ableiten 1d6t und adsorbierte NH3-Molekiile mit einbezieht. Eine eingehendere
Deutung der experimentellen Ergebnisse und die Ableitung wesentlicher Reaktionsschritte bei

der NH4N3-NaCl(100)-Synthese soll im folgenden Abschnitt versucht werden.
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4.4.4. Diskussion der MeBergebnisse

Synthese von NH;N3;-NaCl(100).

Da Desorption von HN3; bei den Probentemperaturen der oben beschriebenen Experimente
ausgeschlossen werden kann, sollte bei der NH4N3-Synthese aus HN3-NaCI(100) mit NH; ein
Film (Monolage) NH4N3-NaCI(100) entstanden sein, wobei jeweils ein HN3;-Molekiil mit
einem NH; in einer Sdure-Base-Reaktion zu einem Teilchen Ammoniumazid reagiert haben
muf}. Die Absorption eines solchen NH4N3-Filmes im Bereich der vann nach vollstdndigem
Umsatz des Adsorbats HN3-NaCl(100) bei 115 K ist in Abb. 4.4.5 zu sehen. Die integrale
Absorption betrdgt fiir p-Polarisation das 3 fache und fiir s-Polarisation das 3,5fache der
urspriinglichen v,(HNj3)-Absorption. Dies 148t sich durch einen aufgrund der ionischen
Zusammensetzung des Ammoniumazids hervorgerufenen, um den entsprechenden Faktor

vergrolerten Absorptionsquerschnitt erklédren.

Transmission

2150 2100 2050 2000 1950
Wellenzahl [cm'1]

Abb. 4.4.5: Entfaltung der NH4N3-Absorption im Bereich der vynn bei "Monolagenbedeckung”.

Wie in Abb. 4.4.5 gezeigt, 146t sich die Absorption der asymmetrischen Streckschwingung des
Azids recht gut in zwei Gaul3-Banden entfalten. Die spektralen Parameter der auf diese Weise

erhaltenen Banden sind in Tabelle 4.4.2 aufgefiihrt.
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Tabelle 4.4.2:  Spektrale Parameter der NH4N3-Absorption im Bereich der vynn.

N; -Spezies 1 N; -Spezies 2
p-pol s-pol p-pol s-pol
Frequenz [cm™'] 2036 2035 2072 2068
HWB [cm™] 33 32 46 48
Ain [em™'] 0,14 0,21 0,13 0,19

Die Frequenzen der beiden Banden liegen etwa 34 cm’

auseinander, die integralen
Absorptionen der Banden sind jedoch fiir p- und s-Polarisation jeweils in etwa gleich und
betragen 0,14 und 0,13 cm™! (p-Pol.) bzw. 0,21 und 0,19 cm™! (s-Pol.). Hieraus kann auf zwei
unterschiedliche N3 -Spezies geschlossen werden. Dabei ergibt sich aus dem Ay/A,-Verhiltnis
fiir Spezies 1 bei 2036 cm’ mit einer Halbwertsbreite (HWB) der Banden von etwa 33 cm’
ein Neigungswinkel © von 11° + 5° zur Oberfliche. Die Spezies 2 bei 2070 cm™ weist eine
deutlich groBere HWB mit etwa 47 cm™ auf; fiir diese Spezies wird ein © von 13° + 5°
ermittelt. Somit sind beide Spezies relativ flach zur Oberflidche orientiert. Aus dem Vergleich

der beobachteten Absorptionen im Bereich der v(HN) und der v(NNN) 148t sich auf eine der
kristallinen Struktur [166] vergleichbare Filmstruktur von NH4N3 an NaCl(100) schlieB3en.

Kinetik der NH4N;-Bildung und des HN;-Zerfalls.
Fiir die Kinetik der NH4N3-Bildung und des HNj3-Zerfalls konnen die Reaktionsgleichungen

4.4-1 bis 4.4-2 herangezogen werden (® bezeichnet dabei einen Adsorptionsplatz).

NH, (g) + ® —% 5 NH, (ads) (4.4-12)
NH, (g) + ® <= NH, (ads) (4.4-1b)
NH, (ads) + HN, —*— NH, N (ads) (4.4-2)

Bei langsamer NHj3-Adsorption und schneller Reaktion zu NH4N; (Gl. 4.4-2) kann die
Desorption des NH3 (Gl. 4.4-1b) vernachlédssigt werden. Die Oberflichenkonzentration an
NHj; sollte sehr klein und konstant sein; diese Annahmen sollten auf die 115 K-Experimente
zutreffen, wo ein kleiner Haftkoeffizient ermittelt und eine vom NHj-Partialdruck abhéngige
Kinetik beobachtet worden ist. Fiir das Geschwindigkeitsgesetz der NHs-Bedeckung erhilt

man demnach:
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®NH3
a K P, (@) =k, Oy Oy, =0 (4.4-3)
und weiter
Ky - Py, - 0(®) k'
O = o "k e (4.4-4)
2 " HN, 2 "YHN,

Wird dieser Ausdruck in die Zerfallsrate der HN3;-Bedeckung
@ ges

HN,

i —K, - Oy, - Opy, (4.4-5)

eingesetzt, so folgt aus

ges
HN,

=k mit @, " =Tbeit =0 (4.4-6)

ein Zeitgesetz nullter Ordnung fiir den Zerfall des HN3-Adsorbats
O, (D =1-k,"t, (4.4-7)
wie dies nicht nur fiir die 115 K-Experimente beobachtet worden ist. Fiir die NH4N3-Bildung

erhilt man entsprechend

®NH4N3 () =k,"t, (4.4-8)

was nur in Einklang mit dem Experiment bei 115 K und 1,6-10” mbar steht. Da k,' sich nach
Gl. 4.4-4 proportional zum Druck verhilt, ist somit die im 115 K-Experiment beobachtete
Druckabhingigkeit zu erkldaren. Mit Hilfe der Gl. 4.4-7 sind die in Tabelle 4.4.1 aufgefiihrten
Geschwindigkeitskonstanten ermittelt worden; dabei handelt es sich allerdings aufgrund der
Konstanz des NHj3-Drucks um eine Reaktion pseudo nullter Ordnung. Bei quantitativer
Auswertung zur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten miiften somit noch die
eingestellten Driicke beriicksichtigt werden.

Ist hingegen die Oberflichenreaktion nach Gl. 4.4-2 langsam im Vergleich zur NHj3-
Adsorption, wie dies fiir tiefere Temperaturen zu vermuten ist, so stellt sich in einem
dynamischen Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht (Gl. 4.4-1a und 1b) eine konstante

NH;-Bedeckung ©,, ein. Nach Langmuir ist fiir kleine Bedeckungen bzw. Driicke
®NH3 = Kp(NH:;), wobei K = k]H / k]R. (44-9)

Wird dieser Ausdruck in GI. 4.4-5 eingesetzt, so erhilt man fiir das Geschwindigkeitsgesetz

des HN3-Zerfalls eine Reaktion erster Ordnung beziiglich der HN3-Bedeckung:
@ ges

HN,

=K Oy, Oy, =k, K p(NH,) Oy . (4.4-10)
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Hieraus 146t sich das Zeitgesetz

Oy, (D) = e (4.4-11)
ableiten, wobei k' = ko-K-p(NHa) ist. Entsprechend folgt fiir O, , das Zeitgesetz

Oy, (D=1—e™". (4.4-12)

Moglicherweise kann der Zerfall des Adsorbats auch durch einen langsamen exponentiellen
Abfall nach Gl. 4.4-11 beschrieben werden; Gl. 4.4-12 beschreibt allerdings auch fiir tiefere
Temperaturen (110 und 105 K) nicht exakt die experimentelle Beobachtung im Bereich der
nahezu vollstindigen Abreaktion des Adsorbats. Demnach liegt die Vermutung nahe, daf die
Oberflichenreaktion, in deren Verlauf das Adsorbat HN3-NaCl(100) zerfillt und NH4N;-
NaCl(100) gebildet wird, nach einem komplizierteren Mechanismus abléduft, dessen Kinetik

zwischen nullter und erster Ordnung einzustufen ist.

Bei dem 105 K-Experiment ist trotz niedrigerer Temperatur ein Anstieg der Reaktionsrate im
Vergleich zu 110 K zu beobachten gewesen. Wenn in erster Naherung der Zerfall des
Adsorbats nach GIl. 4.4-11 erfolgt und die Temperaturabhingigkeit der Reaktion nach
Arrhenius iiber k;'=kg,-exp{E,/RT} beschriecben wird, dann ergibt sich mit

k' = ko' K-p(NH3) und K = Ky-exp{-AH,4/RT}:
1
Ink,'=1In(k,, - K, -p(NH;)) — RT (E, +AH ). (4.4-13)

Die scheinbare Aktivierungsenergie E,' setzt sich also additiv aus der Aktivierungsenergie E,
und der Adsorptionsenthalpie AH,4s zusammen. Ist die Adsorption von NH; an HNj3-
NaCl(100) exotherm und der Betrag von E, kleiner als der von AH,q45, dann resultiert hieraus
eine negative scheinbare Aktivierungsenergie; solche Fille treten hédufig auf, wenn dem
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion ein sich schnell einstellendes Gleich-
gewicht vorgelagert ist, wie dies hier mit der der NH4N3-Bildung vorgelagerten Ammoniak-
Adsorption der Fall ist. Infolgedessen kann bei einer niedrigeren Temperatur eine hohere
Reaktionsrate beobachtet werden.

Die Betrachtung der Kinetik der NH4N3-Bildung und des Zerfalls des Adsorbats HNj3-
NaCl(100) abschlieBend sei noch auf die Kinetik der in Abb. 4.4.3 dargestellten Multiplett-
und Untergrundabsorption eingegangen. Der Zusammenbruch des Korrelationsfeldes ist Folge
der Reaktion eines NH3-Molekiils mit einem HN3-Dimer, wobei ein Teilchen NH4N3 erzeugt
wird und das zweite freigesetzte Dimermolekiil nun zur Untergrundabsorption beitrdgt. Im

weiteren Verlauf der Reaktion kann ein weiteres NH3-Molekiil nun erneut mit einem Dimer
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(HN3),; oder auch mit einem zuvor erzeugten Monomer reagieren. Diese Reaktionsschritte

konnen durch die Gleichungen 4.4-2b und 2c¢ dargestellt werden.

NH, (ads) + (HN ), —*— NH, N, (ads) + HN, (4.4-2b)
NH, (ads) + HN, —“— NH, N, (ads) (4.4-2¢)

Das Geschwindigkeitsgesetz fiir den Zusammenbruch des Korrelationsfeldes, welches anhand

der Multiplettabsorption im Bereich der v, festgemacht werden kann, lautet:

HN,

dt

@ Dimer
— =7k '®NH3 '®HN3Dimer . (4.4-14)

Mit @, = const. (siche Gl. 4.4-9) erhdlt man das Zeitgesetz fiir den Zerfall des Dimers:
Oy, "™ () =e"", (4.4-15)

Gl. 4.4-15 wurde an den zeitlichen Verlauf der Multiplettabsorption bei 115 K und 4,3-10°
mbar (Abb. 4.4.3) angepalit. Aus dieser Anpassung lassen sich die Geschwindigkeits-
konstanten k3' = (0,042 + 0,002) und (0,075 £ 0,002) 1/min fiir p- bzw. s-Polarisation
ermitteln. Der fiir s-Polarisation beobachtete, anscheinend schneller erfolgende Zerfall der
Multiplettabsorption ist bereits weiter oben diskutiert worden.

Den zeitlichen Verlauf der Untergrundabsorption im Bereich der v, kann man als

Folgereaktion des HN3;-Monomers verstehen:

@ Monomer
HN,

m =Ky Oy, Oy "™ =k, Oy Oy M (4.4-16)

Mit @, = const. und ©, "™ (t) =e " folgt:

@ Monomer
HN;

dt — k3 v.efk3'»t _ k4 |‘® Monomer ) (44_ 17)

HN,

Aus dieser linearen Differentialgleichung erster Ordnung folgt fiir das Zeitgesetz der

Folgereaktion:

Monomer (t) _ k3 (e*k,%"t _ e—k4'-t) . (44-1 8)

® -
k,'—k,'

HN;,

Aus der Anpassung dieser Gleichung an den experimentell beobachteten Verlauf der
integralen Absorption der Untergrundabsorption werden die Geschwindigkeitskonstanten
ks'=ks' = (0,046 = 0,002) 1/min erhalten. Dieses Resultat erscheint sehr verniinftig; die
Elementarschritte der Reaktionen 4.4-2b und 2c laufen in etwa mit der gleichen
Geschwindigkeit ab, als geschwindigkeitsbestimmend kann die Diffusion eines NH;-

Teilchens zum Reaktionspartner angesehen werden, wobei das basische Ammoniak-Molekiil
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den Protonentransfer vom HN3-Dimer oder -Monomer mit jeweils der gleichen Rate eingeht.
Einschrinkend muf3 jedoch bemerkt werden, daf} eine zu starke Vereinfachung darin liegen
kann, dal von der Multiplettabsorption direkt auf den Anteil der HNj3;-Molekiile im
Korrelationsfeld und von der Untergrundabsorption auf den Anteil der ungeordnet

vorliegenden, monomeren HN3-Molekiile geschlossen worden ist.

Die oben aufgezeigten experimentellen Befunde konnen mit Hilfe der in diesem Abschnitt
abgeleiteten Geschwindigkeitsgesetze in zufriedenstellendem MaBe erklidrt werden. Obgleich
das HN3-NaCl(100)-Adsorbat vorgelegt worden ist und das Produkt nicht desorbiert, zeigt die
kinetische Auswertung, daf} die Bildung von NH4N; an der NaCl(100)-Spaltfldche eher einer
Reaktion folgt, die sich vom Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus herleiten 148t. In einem
sich schnell einstellendem Gleichgewicht kommt es in geringem MaBe * zur Adsorption von
NH; an HN3-NaCl(100). Die adsorbierten NHs-Teilchen reagieren mit dem vorgelegten
Adsorbat zu Ammoniumazid, welches bei den gewihlten experimentellen Bedingungen nicht
von der Oberfliche desorbiert. Die Oberfliachendiffusion von NH; zum Reaktionspartner
diirfte bei niedrigeren Temperaturen den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellen.
Der Temperatur- und Druckeinfluf3 lieBe sich sicherlich noch genauer erforschen. Zu
bedenken ist aber, dall oberhalb von 120 K das Adsorbat nicht vorgelegt werden kann, da die
Desorption von HNj3; nicht mehr zu vernachldssigen ist, und unterhalb von 95 K 3D-
Kondensation von NHj eintreten kann. So konnten im gewéhlten Temperaturbereich von 115
bis 105 K noch Reaktionen bei anderen NHs-Partialdriicken durchgefiihrt werden, um weitere
kinetische Daten von der Oberflichenreaktion des NH3 mit HN3-NaCl(100) zu erhalten. In
diesem Zusammenhang erscheint die Durchfithrung der Reaktion mit ND3; bzw. DNs-
NaCl(100) sehr vielversprechend zu sein, um aufgrund von moglichen Isotopeneffekten ein

detaillierteres Bild der Kinetik zu gewinnen.

* So konnte die Adsorption von NH; an HN3-NaCl(100) IR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. Eine
geringe Oberfldchenkonzentration an NH; kann dadurch erklirt werden, dafl das Adsorptionsgleichgewicht bei
den Versuchtemperaturen stark auf Seiten der freien Teilchen liegt, oder dadurch, daf} sich aufgrund einer
schnellen Folgereaktion zum Azid keine grof3e Bedeckung an NHj; ausbilden kann.
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4.5. Zur Photoreaktion von HN;-NaCl(100)

4.5.1. Einleitung

Photochemie von Molekiilen in gasformiger und fliissiger Phase ist bis heute ein aktueller
Forschungsgegenstand; einen guten Uberblick findet man in [169,170]. Durch die Absorption
von Licht gelangt ein Molekiil in einen angeregten Zustand, in dessen Folge chemische
Prozesse ausgeldst werden konnen. Das angeregte Molekiil kann die UberschuBenergie durch
Emission von Strahlung, durch strahlungslosen inter- oder intramolekularen Energietransfer
oder durch eine induzierte chemische Umwandlung abgeben. Ein wichtiger Aspekt der
Photochemie ist, daB durch photoinduzierte Prozese bei tiefen Temperaturen Spezies
zuginglich sind, welche ansonsten Reaktionsprodukte einer Thermolyse darstellen.

Demgegeniiber ist die Erforschung photoinduzierter Prozesse von an einer festen Oberfldche
adsorbierten Molekiilen ein relativ junges Forschungsfeld, in dem sich in den letzten 14
Jahren eine schnelle Entwicklung vollzogen hat [2,171-178]. Aufgrund des Einflusses der
Oberfldche in Photoprozessen adsorbierter Molekiile ergeben sich wichtige Unterschiede zur
Photochemie in gasformiger oder kondensierter Phase. So kann das Substrat dem angeregten
Molekiil einen zusitzlichen und moglicherweise effektiveren Kanal fiir Energieaustausch und
-dissipation vermitteln. Andererseits kann das Substrat seinerseits Licht absorbieren, wobei
die nachfolgende Dissipation des angeregten Substratzustands zu chemischen Prozessen der
adsorbierten Molekiile fithren kann. Es ist aber auch die direkte Anregung des adsorbierten
Molekiils moglich, was einer der Gasphase vergleichbaren Photochemie zur Folge haben
kann. Unlédngst sind zwei Veroffentlichungen von Polanyi und Ho erschienen, welche einen
aktuellen Uberblick iiber das noch junge Forschungsgebiet der Photochemie in Adsorbaten

geben [179,180].

Kenntnis insbesondere iiber den strukturellen EinfluB des Substrats auf die adsorbierten
Molekiile kann zur Aufklirung von Elementarprozessen chemischer Reaktionen fiihren. In
diesem Zusammenhang sei kurz das von Polanyi entwickelte SAP-Konzept (Surface Aligned
Photochemistry) vorgestellt. Dabei werden vier grundlegende photochemische Prozesse,
hauptsichlich fiir den Bereich der elektronischen Anregung, bei der Wechselwirkung

elektromagnetischer Strahlung mit adsorbierten Molekiilen unterschieden [174,179]:
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1. Photodissoziation (PDIS). Photodissoziation eines adsorbierten Molekiils kann direkt
durch die Aufnahme eines Photons geniigender Energie erfolgen. Hierbei gelangt das
Molekiil in einem Franck-Condon-Ubergang vom Grundzustand in den elektronisch
angeregten, der repulsiver oder pridissoziativer Art sein kann. Ist der angeregte Zustand
repulsiver Natur, erfolgt umgehend der Bindungsbruch (in ca. 10" - 10" )
Energietransfer zum Substrat spielt nur eine untergeordnete Rolle. Ferner kann die
Photodissoziation eines adsorbierten Molekiils indirekter Art sein; hierbei wird erst
substratvermittelt ein Photon oder auch Elektron (charge transfer) vom Molekiil
aufgenommen.

2. Photoreaktion (PRXN). PDIS fiihrt hdufig zur Bildung von Photofragmenten, deren
Translationsenergie groBer ist als die Aktivierungsenergie, welche aufgebracht werden
miilte, damit es zu einer chemischen Reaktion im adsorbierten Zustand kommt. Unter
geeigneten Bedingungen, wie hohe Belegung (nicht notwendigerweise Multischichten)
oder Vorliegen von Adsorbatinseln, sind die Abstinde zwischen den adsobierten
Molekiilen klein. Niedrige Abstinde und geeignete Orientierungen konnen zur Reaktion
zwischen einem Photofragment und einem Nachbarmolekiil fiihren. Reaktionen dieser Art,
induziert durch Lichtabsorption im Adsorbat unter Beteiligung lediglich adsorbierter
Spezies, sind nach der Definition von Polanyi Photoreaktionen (PRXN).

3. Photodesorption (PDES). Kommt es in Folge der Lichtabsorption des Substrats
(Phononenanregung) zur Desorption intakter Adsorbatmolekiile, so wird dieser Prozel als
Photodesorption (PDES) bezeichnet.

4. Photoejektion (PEJ). Hierbei wird, im Gegensatz zur PDES, das Licht von den
adsorbierten Molekiilen selbst absorbiert und es kommt durch Umwandlung der

elektronischen Anregung in vibronische zur Desorption intakter Molekiile.

Die systematische Untersuchung der Photodissoziation der Stickstoffwasserstoffsidure ist
Forschungsgegenstand seit Mitte der 50er Jahre bis heute. Neben zahlreichen Veroffent-
lichungen verschiedenster Gruppen zur Photolyse in der Gasphase, wobei auch Loschkanile
angeregter Spezies und durch die Photodissoziation von HNj ausgeloste Reaktionen
untersucht worden sind [23,181-184], wurde ebenfalls der photoinduzierte Zerfall von
matrixisoliertem HNj3 erforscht, um Photofragmente zu isolieren und identifizieren bzw. in

reaktiven Matrizen nachfolgende Photoreaktionen studieren zu konnen [185-189].
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In neuerer Zeit wurden vor allem von den Arbeitsgruppen um McDonald, Baronavski und
Miller [24,190], Hack [191-193] und Gericke [194-196] Ergebnisse zur Fragmentierung von
HN3 und zur Reaktion der Photoprodukte in Abhédngigkeit der eingestrahlten Wellenlinge
verdffentlicht. Die Bildung der Photodissoziationsprodukte NH(a) + N, aus der Photolyse von
HN3 ist in Abb. 4.5.1 in einem Korrelationsdiagramm schematisch dargestellt. SchlieBlich
liegen ebenfalls eine Anzahl theoretischer Abhandlungen zum HNj3-Zerfall vor [197-199].
Dabei wurden der elektronische Grundzustand des HNj, spinerlaubte bzw. -verbotene

Zerfallskanile sowie mogliche Energiebarrieren des Singulett-Triplett-Ubergangs theoretisch

berechnet.
- HN;*("A")
E
[kd/mol]
A A NH(b'Z) + Ny(X'Z,7)
481 104
3A" (—— NH(a'a) + NZ(X1Zg+)
151
(— NHXED) + Ny(X'Z,*)
HN,('A) | 55 ar
r(N,-NH)
Abb. 4.5.1: Korrelationsdiagramm der elektronischen Zustande im System HN3 <> NH + Ny

nach Hack et al. [191].

Aufgrund des vorliegenden, umfangreichen Datenmaterials zu photoinduzierten Reaktionen
von HNj scheint dieses Molekiil geeignet, in die Thematik der "Surface Aligned
Photochemistry” eingefiihrt zu werden, zumal bereits wichtige Erkenntnisse {iber die
Adsorbatstruktur HN3-NaCI(100) gewonnen werden konnten [19,21,22]. Das Wissen um die
Anordnung der Molekiile an der NaCl(100)-Oberfldche trigt in entscheidendem Malle mit
dazu bei, die moglichen, an der Oberfliche ablaufenden photoinduzierten Reaktionen zu
kldren.

In diesem Kapitel wird die Photolyse der Monolage HN3-NaCl(100) bzw. die Photoreaktion,
welche zur Bildung von Ammoniumazid adsorbiert an der NaCl-Oberfliche fiihrt,

beschrieben. Paszkiewicz hat bereits erste Ergebnisse zur Photolyse des Adsorbats HNj3-
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NaCl(100) veroffentlicht [21]. Er nutzte als Strahlungsquellen eine Deuterium- bzw. in einem
zweiten Versuch eine Hg-Lampe. Die Photolysezeit bis zu einem 40 bzw. 60 %igen Umsatz
betrug mehr als 5 bzw. 2 h. Obgleich in beiden Fillen die Zersetzung der HN3-NaCl(100)-
Monolage und die Bildung von adsorbiertem NH4Nj3; nachgewiesen wurde, waren die
Ergebnisse der beiden Photoreaktionen beziiglich ihrer Kinetik und ihres Mechanismus
indifferent.

Bei den im folgenden beschriebenen Versuchen werden schnellere Photolysezeiten und
konstante experimentelle Bedingungen angestrebt, die Photoreaktionen bis zur vollstindigen
Abreaktion der Monolage HN3-NaCl(100) durchgefiihrt und systematisch im Hinblick auf ihre

Temperaturabhingigkeit untersucht.

4.5.2. Experimentelles

Die Monolage HN3-NaCl(100) wird bei einer Probentemperatur von 120 K pripariert; durch
integrale HN3-Zugabe wird bei einem HNj3-Partialdruck von 6- 10" mbar nach ca. 30 min eine
(beidseitige) Monolage erreicht. AnschlieBend erfolgt die Abkiihlung des Adsorbats auf die
Temperatur, bei der die Photolyse durchgefiihrt werden soll (100, 89, 78 und 25 K). Unterhalb
von 120 K ist innerhalb des zeitlichen Rahmens der durchgefiihrten Versuche die HN;-
Adsorption irreversibel, so da3 ein weiteres Gasangebot nach Monolagengenerierung nicht
aufrechterhalten werden muB.

Die Bestrahlung des Adsorbats mit UV-Licht wird mittels einer Xe-Blitzlicht-Lampe
(Hamamatsu) durchgefiihrt, welche einige intensive Linien im Bereich zwischen 200 und 300
nm aufweist und somit das Absorptionmaxium von HNj3 bei 265 nm abdeckt. Der UV-Strahl
wird durch ein KBr-Fenster (fungiert gleichzeitig als Filter fiir kurzwelligere Strahlung
unterhalb 250 nm) in die UHV-Kammer eingekoppelt und, wie in Abb. 4.5.2 gezeigt, mit
Hilfe einer zwischen Lampe und Fenster geschalteten Quarzlinse so justiert, dal der NaCl-
Kiristall voll ausgleuchtet ist (etwa 40° Einfallswinkel relativ zur Oberflichennormalen des
NaCl-Kristalls). Die Lampenjustierung ist bei dem 100 K-Experiment leicht von denen bei
den tieferen Temperaturen abweichend; da die Justierung Einflu} auf die Strahlungsintensitit
hat, konnen die bei jener Temperatur gewonnenen Ergebnisse fiir eine quantitative, kinetische

Auswertung nicht herangezogen werden.
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1 Suprasil-Linse
(f =3 cm, max. Fluenz ca. 1 mJ/cm?)
2 Xe-Blitzlampe (Hamamatsu 1.2435)
(spektrale Verteilung 160 ... 2000 nm
mit Maxima um 230 und unterhalb von 200 nm)

3 Ladekondensator
(Pulsenergie ca. 2 mJ; Pulsldnge ca. 1 ps)
4 Trigger
(Repetitionsrate < 100 Hz)
5 Netzgerit
Abb. 4.5.2: Photolyseaufbau. UHV-Kammer und Fokussierung des von einer Xe-Blitzlampe

ausgesandten UV-Lichtes auf den Substratkristall.

Vor Beginn der Photolyse werden IR-Transmissionsspektren bei p- und s-Polarisation mit
einem Einfallswinkel des IR-Strahls von 50° beziiglich der Oberflichennormalen des Kristalls
aufgenommen (nominelle Auflosung: 0,3 cm™). Eine wihrend der Photolyse erfolgende
kontinuierliche Spektrenaufnahme ist aufgrund von Storungen der Interferometerelektronik
durch die eingeschaltete Xe-Lampe nicht moglich, so daf} die Photolyse in zeitliche Intervalle
geteilt wird; die Spektrenaufnahme erfolgt dann nach jedem Intervall.

Wihrend der Photolyse bei 100 und 89 K werden Massenspektren aufgezeichnet und
insbesondere im Bereich m/e = 14...17 und 28 der Intensititsverlauf der NHy- bzw. N,-
Spezies verfolgt, um Aufschluf} iiber von der Oberfliche desorbierende Teilchen zu erhalten,

woraus sich Hinweise auf den Photolysemechanismus ergeben konnen.

4.5.3. Ergebnisse

Von den nachfolgend beschriebenen Experimenten zur Photolyse von HN3-NaCl(100) bei vier

verschiedenen Temperaturen werden IR- und massenspektroskopische Befunde und erste,
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direkt aus den Messungen ableitbare Resultate vorgestellt. Das Ausmall der Bildung von
NH4N3; an der NaCl-Oberfliche wird mit den aus der gezielten Synthese von NH4Nj3-
NaCl(100) bei der Reaktion von HN3-NaCl(100) mit NH3 erhalten Ergebnisse verglichen.

4.5.3.1. IR-spektroskopische Befunde

Die bei den vier gewihlten Temperaturen (100, 89, 78 und 25 K) durchgefiihrten
Photolyseexperimente am Adsorbat HN3-NaCl(100) weisen sehr dhnliche spektrale Ver-
dnderungen wihrend der Photolyse auf. Exemplarisch seien in Abb. 4.5.3 fiir 100 K einige
ausgewihlte Spektrenpaare bei p- und s-Polarisation im Bereich von 2180 bis 2000 cm™ nach
der jeweils angegebenen Photolysedauer dargestellt.

Vor Beginn der Photolyse (t=0min) ist das scharfe Absorptionsmultiplett der
asymmetrischen NNN-Streckschwingung v,s(NNN) bei Monolagenbedeckung deutlich zu
erkennen. Die spektrale Gestalt weicht nicht in signifikantem MaBle von den in Kap. 4.3.
gezeigten Spektren ab, von denen sich die Monolagenstruktur ableiten lie. Somit sind die vor
der Photolyse erhaltenen Spektren Ausdruck der in Kap. 4.3. vorgestellten, wohlgeordneten
Adsorbatstruktur. Wihrend der Bestrahlung des Adsorbats vermindert sich die Intensitéit der
scharfen Absorptionslinien und die Multiplettbanden werden breiter; ferner ist das Anwachsen
einer breiten Untergrundabsorption bei etwa 2150 cm™ zu erkennen (die in Abb. 4.5.3
gezeigten Spektrenpaare von t = 40 min an sind um den Faktor 4 vergroBert). Die Banden-
verbreiterung und das Anwachsen des Untergrundes kann mit zunehmender Storung der
Adsorbatstruktur bei fortschreitender Photolyse erkldrt werden. Die Abnahme der gesamten
integralen Absorption im Bereich der v,(NNN) 148t sich auf den Zerfall der bestrahlten HN3-
Molekiile zuriickfiihren, wobei Desorption intakter HN3;-Molekiile aufgrund des Fehlens eines
entsprechenden Signals im Massenspektrum ausgeschlossen werden kann (weitere
Ausfiihrungen zu diesem Punkt in den folgenden Abschnitten). Nach einer Photolysezeit von
etwa 60 min scheint die hochgeordnete Adsorbatstruktur zerstort, das Korrelationsfeld
vollstdndig zusammengebrochen zu sein, da die entsprechenden Multiplettbanden nicht mehr
zu erkennen sind. Im weiteren Verlauf der Photolyse verringert sich lediglich die Intensitit der
breiten Bande bei 2150 cm', bis nach ca. 130 min Bestrahlung des Adsorbats eine Absorption

im Bereich der v,s(NNN) kaum noch zu erkennen ist.
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t [min]
v,(NNN) v(NNN) v,s(NNN) v(NNN)
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Abb. 4.5.3: Spektrale Anderung des Adsorbats HN3-NaCl(100) nach der jeweils angegebenen
Photolysedauer bei 100 K. Die Spekirenpaare ab t = 40 min sind der besseren
Darstellung halber um den Faktor vier vergréBert. MeBparameter: siehe 4.5.2..
UV-Quelle: Xe-Blitzlampe (Daten: siehe Abb. 4.5.2).

Im Bereich um 2050 cm™ ist mit fortschreitender Photolysedauer das Entstehen einer breiten
Absorption zu erkennen, welche in dem MaBle wichst, wie sich die Absorption im Bereich der
V.s(NNN) verringert. Gegen Ende der Photolyse scheint allerdings auch diese Bande wieder an
Intensitit einzubiiBen. Die neue Bande bei 2050 cm™ kann zweifelsfrei als Absorption von
sich an der Oberfliche bildenden Ammoniumazid identifiziert werden (Absorption der
V(NNN)). Dies 148t sich aus den Befunden der gezielten NH4N3-NaCl(100)-Synthese (vgl.
Kap. 4.4.), massenspektroskopischen Ergebnissen [21] und Vergleich mit Verdffentlichungen
von Dows et al. [166] schlieBen. Im Bereich der breiten NH4N3-Absorption ist eine schirfere
Bande bei 2053 cm™ zu erkennen, welche sich erst im spiteren Verlauf der Photolyse bildet.
Sie kann als Absorption von an der NaCl(100)-Oberfliche adsorbierten NaNj-Teilchen
gedeutet werden; eine Absorption durch NHy4N; ist eher auszuschlieBen, da eine

entsprechende Absorption (bei etwa 2053 cm™) bei der gezielten NH,N3-NaCl(100)-Synthese
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nicht beobachtet worden ist. Die Festkorperabsorption des NaNj ist mit 2128 cm™ [200] zwar
deutlich vom gemessenen Wert verschieden, falls aber ein Azidion die sechste
Koordinationsstelle eines an der Oberflidche lediglich fiinffach mit Cl-Ionen koordinierten
Natriumions besetzt, kann im Vergleich zur Festkorperabsorption eine betrdchtliche

Frequenzverschiebung auftreten.
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Abb. 4.5.4: Anderung der integralen Absorption der v.s(NNN) wahrend der Photolyse bei 100 K,
aufgeschliisselt nach Multiplett- und Untergrundabsorption.

Der durch Spektrenentfaltung nach Multiplett- und Untergrundabsorption aufgeschliisselte
Verlauf der integralen Absorption im Bereich der v,((NNN) ist in Abb. 4.5.4 dargestellt. Die
Multiplettabsorption (dazu tragen die Banden bei 2138, 2149, 2154 und 2162 cm™ bei)
scheint zu Beginn der Photolyse linear oder auch schwach exponentiell, im weiteren Verlauf
deutlich exponentiell abzufallen. Demgegeniiber ist bis etwa t = 40 min ein Anwachsen der
Untergrundabsorption zu beobachten, erst fiir t > 50 min scheint auch hier ein exponentieller
Abfall zu erfolgen. Die Beobachtungen sind vergleichbar dem nach Multiplett- und
Untergrundabsorption aufgeschliisselten Verlauf von A;, bei der Reaktion des Adsorbats mit
NH; (vgl. Kap. 4.4.), so dal angenommen wird, daBl ein analoger Proze zum
Zusammenbruch des Korrelationsfeldes bei der Photolyse fiihrt. Auch hier ist eine im
Vergleich zu p-Polarisation schnellere Intensititsabnahme der Multiplettabsorption in s-

Polarisation zu erkennen.
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Der Verlauf der integralen Absorption des Untergrundes (breite Bande bei 2150 cm™) in
Abhingigkeit der Photolysezeit 143t sich durch die Funktion Ajn(t) = kl-t3-exp{ Kot}
ausdriicken, wobei k; und k, angepallte Parameter darstellen. Das Anwachsen des Unter-
grundes kann durch den auf photoinduzierten Zerfall der HN3-Molekiile zuriickzufiihrenden
Zusammenbruch der hochgeordneten Adsorbatstruktur erkldrt werden, wobei nun in dem
Male, wie sich die Multiplettabsorption wegen des Zusammenbruchs des Korrelationsfeldes
verringert, der Beitrag zur Untergrundabsorption wéchst. Somit 148t sich der Verlauf der
Untergrundabsorption durch zwei konkurrierende Prozesse erklidren: Zu Beginn der Photolyse
erfolgt ein schneller Zusammenbruch des Korrelationsfeldes, die HN3;-Molekiile tragen in
Folge dessen zur Untergrundabsorption bei, welche mit etwa t* wiichst. Nach ca. 50 min ist
das Korrelationsfeld nahezu vollstindig zusammengebrochen, die Zersetzung der adsorbierten
Molekiile, welche zur Untergrundabsorption beigetragen haben, {iberwiegt nun im weiteren
Verlauf der Photolyse den durch Zusammenbruch des Korrelationsfeldes hinzukommenden
Beitrag, was einen exponentiellen Abfall der integralen Absorption zur Folge hat.

In Abb. 4.5.5 sind Spektrenpaare bei p- und s-Polarisation im Bereich der v(NH) und der
Vas(NNN) wihrend der ersten 15 min der Photolyse bei 78 K dargestellt. Im Vergleich zum
Experiment bei 100 K kann anhand der v,(NNN)-Absorption auf einen wesentlich
schnelleren Zerfall des Adsorbats geschlossen werden; dies ist durch den bereits eingangs
aufgezeigten Umstand einer anderen Lampenjustierung zu erkldren - so ist die Strahlungs-
intensitét bei den bei tieferen Temperaturen durchgefiihrten Experimenten hoher als beim 100
K-Experiment, was eine schnellere Zersetzung des Adsorbats zur Folge hat. Da aber kein
signifikanter Unterschied in der Spektrengestalt wihrend der Photolyse im Bereich der
Vas(NNN) zu beobachten ist, konnen die oben im Zusammenhang mit den Abbn. 4.5.3 und

4.5.4 gemachten Erklidrungen hier ebenso zur Deutung der Spektren herangezogen werden.

Zur Untersuchung des spektralen Verhaltens im Bereich der schwicheren NH-Absorption des
Adsorbats wird das 78 K-Experiment herangezogen, da diese Absorption, wie Ergebnisse aus
dem Temperaturverhalten des Adsorbats gezeigt haben (vgl. Kap. 4.2.), bei etwa 78 K ein
Maximum der integralen Absorption durchlduft. Der Abb. 4.5.5 ist zu entnehmen, da3 die
Banden der v(NH) sehr schnell an Intensitit verlieren und bereits nach 15 min nicht mehr zu
erkennen sind, obgleich erst ein ca. 40 %iger Umatz bei der Photolyse ereicht worden ist.
Allerdings zeigt sich im Vergleich mit der v,(NNN)-Absorption, daf} bereits nach 15 min die

Quartettaufspaltung kaum noch zu beobachten, die wohldefinierte Adsorbatstruktur nahezu
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vollstindig zusammengebrochen ist. Hieraus 148t sich schlieen, daB die HN-Schwingung
bzw. die im Adsorbat ausgebildeten Wasserstoffbriicken empfindlich auf Storung der
hochgeordneten Monolagenstruktur reagieren und damit die Banden schon im frithen Stadium

der Photolyse vermutlich so breit werden, dal} ihre Intensitit im Untergrund verschwindet.
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Abb. 4.5.5: Spektrale Anderung des Adsorbats HN3-NaCl(100) im Bereich der v(NH) und der
vas(NNN) nach der jeweils angegebenen Photolysedauer bei 78 K.
UV-Quelle: Xe-Blitzlampe (Daten: siehe Abb. 4.5.2).

Die Auftragung der integralen Absorption Aj, sowohl im Bereich von v,(NNN) als auch in
dem der Ammoniumazid-Absorption gegen die Photolysezeit ist in Abb. 4.5.6 gezeigt. Bei
allen vier gewihlten Temperaturen ist die nahezu restlose Zersetzung des Adsorbats zu
erkennen, wobei bei T = 100 K aufgrund der geringeren Strahlungsintensitit (sieche oben) eine
wesentliche ldngere Bestrahlungszeit notwendig ist, um einen vollstindigen Zerfall der HNs-
Molekiile zu erreichen. Fiir T = 100, 89 und 78 K ist ein sigmoider Verlauf von A;,(HNj3) zu
beobachten, welcher am echesten durch eine GauBfunktion der Form Aj,(t) = A(O)-e'k'tz
beschrieben werden kann, wobei A(0) die integrale Absorption des Adsorbats vor Beginn der
Bestrahlung darstellt. Die Anpassung der Kurve an die MeBwerte fiir 89 und 78 K gelingt

gegen Ende der Photolyse nur in befriedigendem Malle. Aufgrund des gauB3formigen Verlaufs
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mit einer ausgeprigten "Induktionszeit" zu Beginn der Photolyse kann ein photoinduzierter

ProzeB, der einer Kinetik erster Ordnung folgt, ausgeschlossen werden.
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Abb. 4.5.6: Integrale Absorptionen der HN3- und der NH4N3-Absorptionen bei 100, 89, 78

und 25 K in Abhangigkeit der Einstrahlzeit.
Anpassung von A (HN3).
--------- Anpassung von Ainy(NH4N3).

Die MeBpunkte A (HN3) bei 25 K weisen zu Beginn der Bestrahlung keine "Induktionszeit"
auf; ihr Verlauf kann sehr gut durch einen exponentiellen Abfall beschreiben werden:
Aind(t) = A(0)-e™". Aufgrund der damit zum Ausdruck kommenden Anderung des Zeitgesetzes

fir Ajn(HN3) bei der tiefen Temperatur kann ein EinfluB der Temperatur auf den



4.5. Zur Photoreaktion von HN3-NaCl(100) 139

Mechanismus der Photoreaktion angenommen werden. Die Zeit bis zum restlosen Zerfall der
HN;-Molekiile betrigt mehr als 100 min und 148t auf eine etwas langsamer ablaufende
Photoreaktion als bei 89 und 78 K schlieBen, welche in etwa die gleiche Zerfallsrate

aufweisen.

Bei allen vier Temperaturen ist zu beobachten, dall die MeBBpunkte A;,(NH4N3) ein Maximum
durchlaufen: die Ammoniumazid-Absorption wichst zu Beginn der Photolyse schnell an,
durchlduft ein Maximum und nimmt im weiteren Verlauf der Photolyse langsam ab. Dabei ist
das Ausmal} des maximal gebildeten NH4N3 bei 100 und 89 K von vergleichbarer Grof3e, bei
78 K deutlich geringer und bei 25 K gerade noch quantitativ erfaBbar. Da fortschreitende
Photolysedauer in jedem Fall eine Verringerung von A;,(NH4N3) nach sich zieht, fiihrt die
Bestrahlung der Probe anscheinend zu einer Zersetzung des gebildeten Ammoniumazids.
Gestiitzt wird diese Annahme durch den nach 3 NH4N3 + h-v — 4 NH; + N, beschriebenen

Zerfall des Azids bei Bestrahlung mit Wellenlidngen unterhalb von 300 nm [99].

Eine gute Anpassung an den Verlauf der MeBBpunkte A;,(NH4N3) kann durch eine Funktion
erreicht werden, welche sich aus der Kinetik einer Folgereaktion zweier irreversibler
Reaktionen erster Ordnung ableiten 146t:
4HN, —>NH,N, —2>P, (4.5-1)
wobei k; die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion ist, welche die Bildung von NH4N; aus
vier Molekiilen HN3 beschreibt (vgl. Abschnitt 4.5.5.), und k;, die Geschwindigkeitskonstante
der Reaktion darstellt, welche den Zerfall des gebildeten Ammoniumazids in die Zersetzungs-
produkte P beschreibt. Man kann schlielich das folgende Zeitgesetz ableiten:

k,-A . (NH,N;)

A (NH,N,)= S

k-t -kyt _
K, k. (e e ) (4.5-2)

Aus der Anpassung der Kurven an die MeBpunkte lassen sich Werte fiir k;, k, und
Anax(NH4N3) ermitteln. Fiir letzteren Parameter werden Werte erhalten, die etwa ein Viertel
der NH4N3-Absorptionen betragen, welche bei der gezielten Synthese des Azids in der
Reaktion des Adsorbats mit gasformigen Ammoniak beobachtet worden sind (siehe hierzu
Kap. 4.4.). Die auf den Bedeckungsgrad von NH4Nj3 (Beriicksichtugung von A,.x(NH4N3) aus
der Reaktion des Adsorbats mit NH3) bezogenen Ergebnisse (vgl. Abschnitt 4.5.5 und Kapitel

4.4.) sind in Tabelle 4.5.1 zusammengestellt:
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Tabelle 4.5.1: Geschwindigkeitskonstanten k; und k. der Bildung und Zersetzung des NH4N3;

Temperatur [K] ky [min'l] ko [min'l]
100 0,015 = 0,002 | 0,008 + 0,002
89 0,062 = 0,004 | 0,020 + 0,002
78 0,058 = 0,004 | 0,040 £+ 0,002
25 0,025 = 0,002 | 0,088 + 0,002

Die Ergebnisse zum 100 K-Experiment sind der Vollstindigkeit halber ebenfalls in Tab. 4.5.1
aufgefiihrt, obgleich sie nicht mit den bei den anderen Temperaturen erhaltenen Ergebnissen
verglichen werden konnen. Die Geschwindigkeitskonstante k; der Reaktion, welche die
Bildung des Ammoniumazides aus den HN3-Molekiilen beschreibt, nimmt mit Senkung der
Temperatur ab. Dies ist auch unmittelbar aus den Anfangssteigungen der Kurven ersichtlich;
ist das Ausmal der Bildung des Azids zu Beginn der Photoreaktion bei 89 und 78 K nahezu
gleich, so scheint doch bei 25 K die Azidbildung deutlich gehemmt zu sein. Demgegeniiber
zeigt die Geschwindigkeitskonstante k, der Reaktion, welche die Zersetzung des gebildeten
Azids beschreibt, ein anderes Temperaturverhalten; von 89 nach 78 K verdoppelt sich der
Wert von ky; bei 25 K ist ko, wiederum mehr als doppelt so gro3 wie bei 78 K. Eine Deutung

dieses Verhaltens soll in Abschnitt 4.5.5. versucht werden.
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Abb. 4.5.7: Integrale Absorptionen der HN3- und der NH4N3-Absorptionen bei 89 K.
Extrapolation auf maximale NH4N3-Bildung.
Durchgezogene Linie: Berechnung maximaler NH4Ns-Absorption unter
Vernachlassigung der Folgereaktion.
Gepunktete Linie: Anpassung der A(NH4N3) nach dem Zeitgesetz fir eine
Folgereaktion.
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Aufgrund der sehr guten Anpassung der MeBwerte A(NHsN3;) an die Kinetik einer
Folgereaktion fiir 89 K ist die Ermittlung der aus der Photoreaktion maximal moglichen
NH4N3-Bildung an der NaCl(100)-Oberfldche fiir diese Temperatur mit Hilfe der oben
erhaltenen kinetischen Daten erfolgt und in Abb. 4.5.7 dargestellt. Aber auch die Berechnung
der maximalen NH4N3-Bildung bei den Temperaturen 100 und 78 K liefert vergleichbare
Resultate; nur fiir 25 K gelingt die Ermittlung nicht in befriedigendem Male.

In Abb. 4.5.7 ist die Bildung von NH4N3 an der NaCl(100)-Fldche bis zu einer Photolysezeit
von t = 80 min berechnet worden, wobei die Zersetzung des Azids auBler Acht gelassen
worden ist (k, = 0). Man erhilt fiir das Zeitgesetz:

A (NH,N;)=A, (NH,N,)-(1-e™"). (4.5-3)

Fiir A,.x(NH4N3) werden Werte von 0,079 und 0,101 cm™! bei p- bzw. s-Polarisation erhalten.
Vergleicht man die aus der gezielten NH4N3-Synthese erhaltenen integralen Absorptionen der
V(NNN)-Absorptionen mit den aus Abb. 4.5.7 ermittelten Werte fiir die maximale NH4N;-
Absorption nach 100 %igem Umsatz unter Vernachldssigung der Folgereaktion, so kann man
erkennen, daf} bei der Photoreaktion im Vergleich zur gezielten Synthese maximal 25 % der
NH4N;-Teilchen gebildet werden. Dies unterstiitzt den oben kurz aufgezeigten Mechanismus
der bereits von Pimentel et al. bei der Photolyse von HNj3 in inerten Matrizen beschriebenen
Photoreaktion [185], wobei drei Molekiile HN3 ein NHj bilden, welches mit einem vierten
HN;-Molekiil zu einem Teilchen NH4N; reagiert. Zwischenprodukte und reaktive
Intermediate konnten wahrscheinlich aufgrund ihrer geringen Konzentration wihrend der
Photoreaktion nicht IR-spektroskopisch identifiziert werden; daher sollen im folgenden
Abschnitt Resultate aus massenspektroskopischen Untersuchungen vorgestellt werden, welche

zusitzliche Hinweise auf den Mechanismus der Photoreaktion geben.

4.5.3.2. Massenspektroskopische Befunde

Wihrend der Photolyse von HN3-NaCl(100) bei 100 K wurden Massenspektren im Bereich
m/e = 14...17 aufgenommen; die erhaltenen, um den Hintergrund bereinigten Intensitéten fiir

m/e = 14, 15, 16 und 17 gegen die Photolysezeit sind in Abb. 4.5.8 dargestellt.
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Abb. 4.5.8: Intensitaten der MS-Peaks m/e = 14, 15, 16 und 17 wéahrend der Bestrahlung von
HN3-NaCl(100) bei 100 K.
m/e = 14: Nach einem steilen Anstieg der Intensitidt wird ein Maximum durchlaufen. Es

erfolgt ein linearer oder auch schwach exponentieller Abfall. Der Intensitédtsverlauf weist eine
auffallende Korrelation zum Verlauf der Me3punkte A(HN3) bei 100 K auf: der Anstieg von
I(m/e=14) entspricht der Induktionsperiode bis etwa t = 15 min, das Maximum entspricht dem
steilsten Abfall von A(HN3) = f(t) bei t = 30 - 40 min und das Abklingen der Intensitéit geht
einher mit dem zum Ende der Photolyse geringerem Zerfall von HNj3.

Da m/e = 14 der N,**-Spezies entspricht, ein Signal bei m/e = 43 fehlt und somit von der
NaCl(100)-Oberfliache desorbierende HN3-Molekiile wihrend der Photolyse ausgeschlossen
werden konnen, kann man aus dem Intensitétssignal des Massenspektrums direkt auf die Rate
zerfallender HN3-Molekiile schlieBen, vorausgesetzt das aus dem Primirschritt der Photolyse
hervorgegangene N, desorbiert unmittelbar nach Zerfall des HN3-Molekiils. Infolgedessen ist
der wihrend der Photolyse am Ionisationsmanometer registrierte Druckanstieg, welcher
erkennbar zum Signal des Massenspektrums bei m/e = 14 korreliert, groftenteils auf von der
Probenoberfliche desorbierende N,-Molekiile zuriickzufiithren.

m/e = 15: Nach starkem Anstieg ganz zu Beginn der Photolyse erfolgt ein deutlicher
Abfall, der in etwa mit der Induktionszeit korreliert. Nach ca. 20 min stellt sich eine konstante
Intensitidt im Massenspektrum ein, welche an der Nachweisgrenze liegt und gerade noch

quantitativ faBbar ist. Damit ist der Nachweis des sich bei der Photolyse des Adsorbats im
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Primaérschritt bildenden NH-Diradikals erbracht (HN; + h-v — NH + N;). Warum gerade zu
Beginn der Photolyse, also wihrend der Induktionszeit, mehr NH nachzuweisen ist als im
spiteren Verlauf, obgleich die Zerfallsrate von HN3 anfangs sehr gering ist, soll im nichsten
Abschnitt diskutiert werden.

m/e = 16: Der Intensititsverlauf von m/e =16 #hnelt sehr dem von m/e =15; die
Intensititen sind allerdings etwas grofer. Somit kann auf NH,-Spezies geschlossen werden,
welche sich wihrend der Photoreaktion (HN3 + NH — NH; + N3) gebildet haben miissen.

m/e = 17: Ein Intensititsanstieg fiir m/e = 17 wihrend der Photolyse ist nicht zu
beobachten; obgleich sich Ammoniak-Molekiile in der Photoreaktion gebildet haben miissen,
kann die Desorption von NH3; wihrend der Photolyse massenspektroskopisch ausgeschlossen

werden.

Abb. 4.5.9 zeigt den wihrend der Photolyse beobachteten Druckanstieg Ap am
Ionisationsmanometer und die aus Massenspektren erhaltenen Intensititen bei m/e =28 in
Abhingigkeit der Photolysezeit bei 89 K. Aufgrund der groBeren Datenbasis sind die
MeBpunkte weniger fehlerbehaftet als in obigem Versuch fiir m/e = 14, 15, 16 und 17 (vgl.
Abb. 4.5.8). Es zeigt sich, da der wihrend der Photolyse am Ionisationsmanometer
registrierte Druckanstieg hauptsidchlich auf von der Probenoberfliche desorbierende N,-
Molekiile zuriickzufiihren ist °; es ist eine gute Ubereinstimmung zwischen den Verliufen
m/e = 28 und Appv in Abhéngigkeit der Photolysezeit zu beobachten. Somit kann aus dem
m/e = 28-Signal des Massenspektrums zu Beginn der Photolyse direkt auf die Rate
zerfallender HN3-Molekiile geschlossen werden, vorausgesetzt das aus dem Primérschritt der
Photolyse hervorgegangene bzw. das in der Photoreaktion gebildete N, desorbiert unmittelbar
nach seiner Entstehung. Im weiteren Verlauf der Photolyse kann aus dem m/e = 28-Signal
nicht mehr unmittelbar die Rate zerfallender HN3;-Molekiile abgeleitet werden, da die
Zersetzung des in der Photoreaktion gebildeten Ammoniumazids in nicht zu vernach-

lassigender Weise zum Signal beitragt.

> Nicht nur aufgrund des Fehlens eines Signals bei m/e = 43 kann die Desorption intakter HN;-Molekiile wihrend
der Photolyse ausgeschlossen werden - sie tragen somit auch nicht zur Intensitét des m/e=28-Signals bei, sondern
auch aufgrund des nahezu 100 %igem Umsatzes der Photoreaktion. Wie oben aufgezeigt, sind vier HN3;-Molekii-
le notig, damit in der Photoreaktion ein Teilchen NH4N; gebildet werden kann. Somit kann die Bedeckung der
NaClI(100)-Oberfldche hochstens 25 % der bei der gezielten NH4N;3;-NaCl(100)-Synthese erhaltenen betragen.
Genau dies ist aber fiir die maximale NH4N;-Bildung ermittelt worden. Daher miissen nahezu alle HN;-Molekii-
le, welche einen photoinduzierten Zerfall erlitten haben, bzw. ihre Photofragmente an der Photoreaktion
teilnehmen.
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Abb. 4.5.9: Verlauf des Druckanstiegs Ap und der Intensitédt des MS-Peaks m/e = 28 wahrend
der Bestrahlung von HN3-NaCl(100) bei 89 K.

Zu Beginn der Photolyse bis etwa t = 5 min ist ein sehr starker Anstieg der Intensitit,
einhergehend mit einem starken Druckanstieg, zu verzeichnen. Der Verlauf von I(m/e=28)
und Ap korreliert mit der "Induktionsperiode” der MeBpunkte A(HN3) bei 89 K. Nach etwa
t=10min wird sowohl beim Druckanstieg als auch bei der Intensitit ein Maximum
durchlaufen; das Maximum entspricht dem steilsten Abfall von A(HNj3) = f(t) nach t =10 - 15
min und 146t auf die im Verlauf der Photolyse auftretende hochste Zerfallsrate der HNs-
Molekiile schlieBen. AnschlieBend erfolgt ein eher exponentieller Abfall der Intensitit und des
Druckanstiegs; das Abklingen der Intensitit geht einher mit dem zum Ende der Photolyse
geringeren Zerfall von HN3. Daf} bei Ende der Photolyse - alle HN3;-Molekiile sind dissoziiert
- die Intensitdt nicht vollig auf Null zuriickgeht und immer noch ein gegeniiber dem
Basisdruck leichter Druckanstieg zu verzeichnen ist, ist mit der fortdauernden photo-

induzierten Zersetzung der NH4N3-Teilchen zu erkléren.
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4.5.4. Diskussion der MeBergebnisse

Photodissoziation von HN; - Erzeugung des NH-Diradikals.

Der von verschiedenen Gruppen beschriebene Primérschritt der Photolyse des HN3;-Molekiils
in der Gasphase hat die Dissoziation in NH und N, zur Folge [23,181,183]; dagegen kommt
dem Zerfall in H und N3 nur eine untergeordnete Rolle zu [201,202]. Da das HN3-Molekiil im
elektronischen Grundzustand einen Singulett-Zustand einnimmt, ist der direkte Zerfall in
Triplett-Zustinde des NH-Diradikals spinverboten (sieche Abb. 4.5.1). Die nach Rohrer et al.
[203] fiir Photolysewellenldngen oberhalb von 200 nm relevanten Zerfallskanile fiir die im
experimentellen Teil dieses Kapitels beschriebenen Prozesse sind in Tabelle 4.5.2 zusammen-

gestellt; es sind nur die spinerlaubten Primérprozesse aufgefiihrt.

Tabelle 4.5.2: Primérprozesse in Abhangigkeit der Anregungsenergie nach Rohrer et al. [203].

Zerfallsprodukte Dissoziationsenergie [cm'l]
bzw. Photolysewellenlidnge [nm]
HN; + hv — | Ny(X'E,") + NH(a'A) 16590 bzw. 603
No(X'E.) + NH(b'EH 25240 bzw. 396
N3(X*E,H) + HCS) 31060 bzw. 322
No(X'E,%) + NH(c'IT) 47350 bzw. 211

Sofern Photolysewellenldngen unterhalb von 200 nm ausgeschlossen werden, wird von
verschiedenen Gruppen NH(a'A) als Hauptprodukt des photoinduzierten Zerfalls des HNj-
Molekiils gefunden - aus der Photolyse mit kleiner Ausbeute hervorgegangene, energetisch
hoherliegende Zustinde weisen eine sehr geringe Lebensdauer auf und relaxieren sehr schnell
zum (alA)—Zustand [24,184]; demgegeniiber ist fiir das NH(alA) mit nahezu 2 s eine recht
lange Lebensdauer gefunden worden [204]. Die in der Literatur in Abhingigkeit der einge-
strahlten Photolysewellenlidnge beschriebenen angeregten Rotations- und Vibrationszustinde
des NH(a) konnen aufgrund der an der Oberfliche vorhandenen, vielfiltigen Relaxations-
kanile nicht in die folgenden Betrachtungen, die den Mechanismus der Photoreaktion be-
treffen, eingeschlossen werden. Zu bedenken ist jedoch, dal nach laserinduzierter Photo-
dissoziation von HN3 bei 266 nm das NH(a) zwar zu mehr als 99,8 % im Schwingungs-
grundzustand gebildet wird, die Besetzung der Rotationszustidnde allerdings nach der einer
Rotationstemperatur T, = 1207 K entsprechenden Boltzmann-Verteilung erfolgt [24]. Sollte
auch im Primérprozef3 der Photoreaktion des Adsorbats HN3;-NaCl(100) das NH-Diradikal mit
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hinreichender Rotationsenergie freigesetzt werden und die nachfolgende Loschreaktion des
NH(a) im Vergleich zu einer Rotationsperiode relativ langsam erfolgen, so ginge jegliche
Information iiber die Orientierung des adsorbierten NH verloren. Im weiteren Verlauf der
Diskussion wird jedoch angenommen, da3 unter Beriicksichtigung der experimentellen
Bedingungen das durch photoinduzierten Zerfall des HN; entstandene NH(a) keine angeregten
Schwingungs- und Rotationszustinde aufweist.

Die nach GI. 4.5-5 (s.u.) erfolgende Reaktion des NH mit einem weiteren HN3-Molekiil stellt
den wichtigsten, eben angesprochenen Loschkanal fiir NH(alA) dar [24,185,191]:

NH(a'A) + HN3(X'A') = NHy(*A}) + N3(TL,).

Dieser Loschkanal fiir das NH(a) leitet die radikalisch ablaufende Photoreaktion ein, in deren
Verlauf Ammoniak gebildet wird und an anderen Ende die Bildung von Ammoniumazid steht,
welches experimentell nachgewiesen werden konnte (vgl. Gl. 4.5-4 bis 9). Ein einfacher
Mechanismus fiir die durch den photoinduzierten Zerfall des HNj eingeleitete Reaktion ist
von Thrush [181] fiir die Gasphase und von Pimentel et al. [186] fiir matrixisoliertes HN3
entwickelt worden und soll im folgenden auf die an der NaCl-Oberfliche ablaufende

Photoreaktion iibertragen werden:

HN; + h-v — & 5 NH"+N, (4.5-4)
HN; + NH® —25 N;"+NH, (4.5-5)
HN; + NH,Y —= N;"+NH; (4.5-6)
HN;+NH;  —*>» NHN; (4.5-7)

2N5° —~ 5 3N, (4.5-8)
4HN;+hv —¢5 NHN;+4N, (4.5-9)

Als Bilanz der Reaktionsschritte 4.5-4 bis 8 ergibt sich fiir die Nettoreaktion die Bildung von
einem NH4Ns-Teilchen aus vier HN3-Molekiilen. Es werden von verschiedenen Autoren noch
weitere, in der Matrix ablaufende Reaktionen diskutiert [186,188], welche aber hier nicht
Gegenstand weiterer Erorterung sein sollen, da aufgrund der vorliegenden experimentellen
Befunde davon ausgegangen werden kann, dal3 sie bei der Photolyse des Adsorbats keine

grof3e Rolle spielen.
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Zusammenfassung der experimentellen Befunde.

Anhand der massenspektroskopischen Ergebnisse kann die photoinduzierte Desorption
intakter HN3-Molekiile ausgeschlossen werden. Ferner konnte der Nachweis der Bildung
reaktiver Intermediate NHyx (x = 1,2) wihrend der Photolyse erbracht werden; in sehr
geringem Umfang mufl es wéhrend der Photoreaktion zur Desorption von NH und NH;-
Spezies kommen. Das Ausmal} der Desorption von NHy scheint aber beziiglich des Umsatzes
der Reaktion zu NH4Nj3 nicht sonderlich ins Gewicht zu fallen. Der massenspektroskopische
Nachweis von NHj3 gelang nicht. Somit findet eine signifikante Desorption dieser Spezies von
der Oberflidche nicht statt. Im Verlauf der Photoreaktion muf} sich allerdings Ammoniak
gebildet haben, ansonsten wire kein Ammoniumazid an der NaCl(100)-Oberfliche gebildet
worden. Die Photoreaktion setzt N,-Molekiile frei, welche von der Oberfliche desorbieren
und anhand des entsprechenden Signals im Massenspektrum nachgewiesen werden konnten.
Der wihrend der Photolyse registrierte Druckanstieg in der UHV-Kammer ist nahezu
ausschlieBlich auf die desorbierenden N,-Teilchen =zuriickzufiihren. Druckanstieg und
Intensititssignal I(m/e=28) sind desweiteren offensichtlich mit der Zerfallsrate der HN;-
Molekiile korreliert; so findet man den stirksten Abfall der integralen Intensitit der v,(NNN)
verbunden mit der maximalen Intensitit fiir m/e = 28 und dem groBten Druckanstieg im
Rezipienten. Dabei tritt die stirkste Zerfallsrate bei den drei hoheren Temperaturen nicht zu
Beginn der Photolyse auf, sondern erst nach einer "Induktionszeit". Die Existenz einer
Induktionsperiode zu Beginn der Photoreaktion ist ein Hinweis auf eine radikalische
Kettenreaktion: es miissen erst durch den im Vergleich zur Kettenreaktion (vgl. Gl. 4.5-4 bis
8) langsam erfolgenden photoinduzierten Zerfall der HNs;-Molekiile reaktive Spezies NH(a)

erzeugt werden, welche dann die Kettenreaktion starten.

Bei Auftragung des Logarithmus des Bedeckungsgrades In(®) gegen die Photolysezeit, wie in
Abb. 4.5.10 geschehen, ist fiir 100 und 89 K, bevor ein exponentieller Abfall erfolgt, eine
ausgeprigte Induktionsperiode zu erkennen; mit Temperaturerniedrigung scheint sich ihre
Dauer zu verringern - so ist die Induktionszeit bei 78 K kaum noch ausgeprigt, die Zeit bis
zum restlosen Zerfall aller HN3-Molekiile ist allerdings dem 89 K-Experiment vergleichbar.
Die Abweichung der MeBwerte fiir p- und s-Polarisation jeweils gegen Ende der Photolyse ist

auf einen groer werdenden Fehler bei der Integration der Spektren zurtickzufiihren.
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Abb. 4.5.10:  Auftragung des Logarithmus des Bedeckungsgrades von HN3-NaCl(100) In®(HN3)
gegen die Photolysezeit fir T = 100, 89, 78 und 25.
Geschlossene Symbole: p-Polarisation
Offene Symbole: s-Polarisation

Bei 25 K ist eine Induktionsperiode schlieBlich nicht mehr zu beobachten, der HN3-Zerfall
erfolgt deutlich langsamer als bei den beiden hoheren Temperaturen; somit sollte sich der
Temperatureinflu auf einzelne Reaktionschritte des komplexen Photoreaktionsmechanismus
unterschiedlich auswirken, wobei der Primérschritt der Photoreaktion nur wenig von der
Temperatur abhiingig sein diirfte. Die Beobachtung der deutlich geringeren NH4N3-Bildung ist
ein klarer Hinweis auf die bei 25 K langsamer bzw. nur mit kleinerem Umsatz ablaufende

Photoreaktion; der HN3-Zerfall erscheint nach einem Zeitgesetz erster Ordnung.

Diskussion des Reaktionsmechanismus.

Im wenig temperaturabhingigen Primérprozefl der Photolyse des Adsorbats HN3-NaCl(100)
werden bei zeitlicher Konstanz des Photonenstroms durch Zerfall von HN; das reaktive
NH(a'A) gebildet und N, mit hinreichender Translationsenergie erzeugt, so daB es zur

Desorption dieser Spezies kommt (GIl. 4.5-4). Bei den sich anschlieBenden schnelleren
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Folgereaktionen hat jedes in NH(a) zerfallene HN3; den Verbrauch dreier weiterer HN3-
Molekiile zur Folge - die in den GIn. 4.5-5, 6 und 7 aufgezeigten Reaktionen laufen unter
Vernachlédssigung der Riickreaktion so schnell ab, dal die reaktiven Intermediate NHy
(x = 1,2,3) keine Moglichkeit zur Desorption von der Oberfliche erhalten. Hieraus 146t sich
die Zerfallsrate von HNj3, die zeitliche Abhéngigkeit des Bedeckungsgrades, ableiten:

d®HN3
Cde

wobei aufgrund der zeitlichen Konstanz des Photonenstroms k', -1y, =k, ist.

= _kl '®HN3 _kz '®HN3 '®HN _k3 '®HN3 '®HN2 _k4 '®HN3 '®NH3 ’ (4.5-10)

Fiir die Bildungsrate der reaktiven Intermediate ergibt sich:

de
TNH =k, '@)HN3 -k, '@)HN3 Oy (4.5-11)
de
% =k, '@)HN3 Oy — Kk, '@)HN3 '®NH2 (4.5-12)
de
% = k3 '®HN3 '@)NH2 _k4 '®HN3 '®NH3- (4.5-13)

Da die reaktiven Zwischenprodukte NHy gleich nach ihrer Bildung verbraucht werden, sollte
die zeitliche Anderung ihrer Oberflichenkonzentration konstant sein:

dO
dt

* =0 mitx=1,2und 3. (4.5-14)

Bei Anwendung des Prinzips der Quasistationaritit lassen sich ihre Oberfldchen-

konzentrationen iiber die Geschwindigkeitskonstanten ausdriicken:
O = (4.5-15)

Hiermit ergeben sich nun sowohl fiir den Zerfall von HNj3 als auch fiir die Bildung von NH4N;
unter Vernachldssigung des photoinduzierten Zerfalls des Azids Geschwindigkeitsgesetze

erster Ordnung:

de

— = 4.k,-0,, und (4.5-16)
dt }

®NH4N3

T:kzt '®HN3 '®NH3 =k, '®HN3- (4.5-17)

Mit Hilfe der GIn. 4.5-16 und 17 lassen sich die experimentellen Befunde des 25 K-
Experiments diskutieren. Bereits Paszkiewicz hat in einem ersten Photolyseexperiment fiir
den zeitlichen Verlauf der integralen Absorptionen HN3; und NH4N; ein Geschwindig-

keitsgesetz erster Ordnung gefunden [21]; fiir ein anderes Experiment beschreibt er einen
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linearen Abfall bzw. konstanten Zuwachs. Daf} die Abnahme der HN3-Bedeckung im Verlauf
der Photolyse des Adsorbats womoglich nur pseudo-erster Ordnung erscheint, zeigt der
Vergleich mit den bei hoheren Temperaturen durchgefiihrten Experimenten. So sind bei 25 K
moglicherweise Reaktionschritte soweit verlangsamt, daf3 der nach erster Ordnung erfolgende
photoinduzierte Zerfall der HN3;-Molekiile ma3geblich das Zeitgesetz bestimmt. Prozesse, bei
denen Teilchen an der Oberfldche einen Platzwechsel zu einem Reaktionspartner ausfiihren
miissen, konnen bei tieferer Temperatur zum Erliegen kommen. Eine Unterstiitzung erfihrt
diese Annahme durch die bei 25 K langsamer stattfindende und geringer ausfallende NH4N;-
Bildung (vgl. hierzu auch das in Kap. 4.6. beschriebene Experiment zur Photolyse des
Koadsorbats CO-HN3-NaCl(100) bei 13 K).

Das in den GlIn. 4.5-10 bis 17 vorgestellte Modell erklirt nicht die bei hheren Temperaturen
beobachtete Induktionsperiode. Moglicherweise kann dieser experimentelle Befund durch die
fiir die Spezies NHy (x = 1,2) festgestellte erhohte Desorptionsrate wihrend der Induktions-
periode erklart werden; erst nachdem eine gewisse Anzahl reaktiver Spezies an der Oberfliche
vorhanden ist, kommt die Photoreaktion in Gang, wobei nun die Desorption der Intermediate
nur noch in geringerem Ausmal stattfindet. Auf jeden Fall ergibt sich aus dem Auftreten der
Induktionsperiode ein Hinweis auf einen im Vergleich zur photoinduzierten Zersetzung des
Adsorbats bei T > 25 K schneller ablaufenden radikalischen Photoreaktion.

Ferner ist nicht ausschlieBen, daf} einige Annahmen bei der Ableitung der Zeitgesetze nicht
zutreffen oder auch wesentliche Reaktionschritte in den Gln. 4.5-4 bis 8 nicht erfait wurden.
So ist Gl. 4.5-8 nur ein moglicher Vorschlag fiir das Schicksal des N3-Radikals; es ist sehr
wohl vorstellbar, dal diese Spezies in den Ablauf der Photoreaktion eingreift, Seitenketten
oder auch Nebenprodukte konnen gebildet werden. Die Beobachtung einer scharfen und unter
den Photolysebedingungen stabilen Absorption bei 2053 cm™ kann allerdings als die Bildung
von NaN; gedeutet werden. Charge-transfer-Prozesse vom Substrat zum Nj3-Radikal mdgen

wihrend der Photolyse zur Reduktion und zur Bildung von NaNj fiihren.

Im Zusammenhang mit der Diskussion des Reaktionsmechanismus soll mit Hilfe der Abb.
4.5.11 noch ein Vorschlag fiir die Loschreaktion des NH(a) erfolgen ® Fiir die in Gl. 4.5-5
aufgezeigte Reaktion sind zwei Abldufe denkbar, wobei der Orientierung der adsorbierten

Molekiile vermutlich eine wichtige Rolle beim Ablauf der Photoreaktion zukommit.

% Der iibersichtlicheren Darstellung halber ist in Abb. 4.5.11 die Orientierung der iiber die H-Briicke
verbundenen HNj3-Spezies nicht genau wiedergegeben, sondern in die Seitenebene projiziert.
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N~ ~
R

Abb. 4.5.11: \l\/loHr(sc)hIag fir den Mechanismus der nach Gl. 4.5-5 erfolgenden L&schreaktion des
a).

Beim Ablauf 1 zerfillt die parallel zur Oberfldche orientierte HN3-Spezies und setzt ein NH
mit einer Translationsbewegung parallel zur Substratoberfliche frei. Das andere Photo-
fragment N, erhilt einen von der Oberfliche weg gerichteten Impuls und desorbiert. Die
Wahrscheinlichkeit, dal das elektronisch und translatorisch angeregte NH mit einer
Lebensdauer von etwa 2 s auf ein intaktes HNj5 trifft und durch H-Abstraktion die Reaktion zu
NH; erfolgt, ist wesentlich groBer als die ungehinderte Desorption des NH. Das vormals iiber
eine H-Briicke verkniipfte HN3;-Molekiil desorbiert nicht, sondern bleibt im Adsorptions-
potential des Substrats gefangen und trigt nun zur Untergrundabsorption im Bereich von
Vas(NNN) bei.

Bei einem 2. denkbaren Verlauf der Loschreaktion kommt es bei der H-verbriickten HNj;-
Spezies zur Dissoziation; dabei erfolgt die Desorption des N»-Fragmentes, wihrend das NH-
Fragment eine Bindung mit dem H der Wasserstoffbriicke kniipft. Das verbleibende N3 der
vormals parallel zur Oberfliche orientierten Spezies folgt vermutlich der nach GI. 4.5-8
vorgeschlagenen Reaktion; aullerdem wire auch eine durch einen charge-transfer-Prozel3
erfolgte Reduktion zu N3 denkbar, wobei es zur Bildung von NaN; kommen kann. Freie

Beweglichkeit der reaktiven Zwischenstufen vorausgesetzt, kommt es schlieBlich iiber weitere
H-Abstraktionen zur Bildung von NHi, das durch Protonentransfer in einer Sdure-Base-

Reaktion mit einem intakten HN5 ionisches Ammoniumazid bildet 7

7 siche hierzu auch die in Kap. 4.4. diskutierte, gezielte Synthese von NH,N;-NaCl(100) in der Reaktion von
gasformigem NH; mit HN;-NaCl(100)
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Der statistische Zerfall der HNsz-Molekiile und die oben beschriebene nachfolgende
Loschreaktion zu Beginn der Photolyse tragen maf3geblich zum schnellen Zusammenbruch der
hochgeordneten Adsorbatstruktur bei.
Da gasformige Intermediate, welche eine Rolle bei der oben beschriebenen photoinduzierten
Reaktion von HN3-NaCl(100) spielen konnten, ausgeschlossen werden konnen, 146t sich die
Reaktion der Terminologie von Polanyi folgend als Photoreaktion PRXN klassifizieren (siehe
Abschnitt 4.5.1.). Hierbei reagiert das Photofragment eines adsorbierten Molekiils mit einem
koadsorbierten, nicht photodissoziiertem Molekiil der gleichen oder auch anderer Art. Als
Beispiel der an einer Isolatorflidche beobachteten Photoreaktion sei das gut untersuchte System
HBr-LiF(100) genannt [174,179]. Im Falle inelastischer Sto3e eines Photofragments kann es
zu Austauschprozessen kommen:

HBr + h-v - H + Br (1. Photodissoziation)

H+ HBr - HBr + H' (2. Photoreaktion).
Bei hoheren Bedeckungen werden fiir das Adsorbat HX-LiF(100) (X = Br,Cl) bimolekulare
Reaktionen diskutiert:

2 HX(ad) + h-v = Ha(g) + X»(g).
In jedem Fall erfolgt die Diskussion des Mechanismus der Photoreaktion im Zusammenhang
mit der Adsorbatstruktur, welche im entscheidenden Maf3e einen Reaktionkanal vorgibt bzw.
plausibel erscheinende Reaktionen aufgrund der Anordnung der Molekiile im Adsorbat nicht
ermoglicht. Die experimentellen Befunde im Falle der Photoreaktion von HN3-NaCl(100)
lassen sich nur dadurch erkldren, da3 die reaktiven Intermediate mit einer Vorzugsrichtung
parallel zur Oberfliche gebildet werden (vgl. Abb. 4.5.11); diese Richtung erhalten sie
aufgrund der Vorgabe seitens der Adsorbatgeometrie. Somit geniigt die in diesem Abschnitt
diskutierte Photoreaktion Polanyis SAP-Konzept ebenfalls beziiglich des Einflusses der
Adsorbatstruktur. Weitere Untersuchungen, wie winkelaufgeloste Flugzeitmassenspektren
oder in Abhidngigkeit der eingestrahlten Wellenldnge ausgeloste Photoreaktionen sind
vorstellbar, welche zusitzliche Informationen iiber den Mechanismus der Reaktion im

Kontext des SAP-Konzepts geben diirften.

Kinetik der Ammoniumazid-Bildung.
Zum Schluf dieses Abschnitts sei noch kurz auf die Kinetik der Ammoniumazid-Bildung
eingegangen. Der Verlauf der MefBpunkte A(NH4N3) lie sich fiir alle Temperaturen nach der

Kinetik einer Folgereaktion zweier irreversibler Reaktionen erster Ordnung beschreiben. Dem
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oben entwickelten Modell folgend, kann die Bildung des Azids nach Gl. 4.5-17 beschrieben
werden. Bei Beriicksichtigung des experimentell festgestellten photoinduzierten Zerfalls des
Azids, welcher exponentiell erfolgt, erhilt man schlielich das Zeitgesetz nach Gl. 4.5-2. Aus
der Anpassung des in Gl. 4.5-2 beschriebenen Zeitgesetzes an die MeBwerte konnten die in
Tabelle 4.5.1 zusammengefaliten Geschwindigkeitskonstanten ermittelt werden. Mit Hilfe der
in Abb. 4.5.12 gezeigten Arrhenius-Auftragung In(k;) = f(1/T) 1aBt sich die Aktivierungs-
energie der entsprechenden Reaktion bestimmen. So erhilt man fiir die Aktivierungsenergie
der NH4N3-Bildung Ex = (3,8 = 0,5) kJ/mol und einen Frequenzfaktor von A = (0,0015 *
0,0001) 1/s.

Eine entsprechende Auftragung fiir k; liefert eine (scheinbare) positive Aktivierungsenergie
fir den Zerfall des Ammoniumazids. Hieraus 14Bt sich schlieen, daf3 k, eine zusammen-
gesetzte GroBe und Ausdruck eines komplexeren Reaktionsgeschehens ist. So mag in k; das
bei tieferen Temperaturen beobachtete geringere Ausmall der NH4N3-Bildung mit eingehen,

was nicht in einer entsprechenden Reaktionsgleichung beriicksichtigt worden ist.

Der erhaltene Wert von knapp 4 kJ/mol liegt

08 _ in der GroBle der fiir Oberflachendiffusionen
70 _ an NaCl(100) festgestellten Energiebarrieren
g 72 _ verschiedener Molekiile. So ist fiir HN3 eine
%f -7.4 — Migrationsbarriere von 4,54 kJ/mol [21] und
- -7.65— fir CO, ein Betrag von 3,53 kJ/mol [63]
7.8 _ gefunden worden. Dies legt die Vermutung
0 ST nahe, daB der geschwindigkeitsbestimmende

001 002 003 004
1/T [1/K]

Schritt bei der NH4N3-Bildung diffusions-
kontrolliert ist. FEine oder mehrere der
Gleichungen 4.5-5 bis 7 sollten einer Dif-

Abb. 4.5.12: Ermittlung der Aktivierungsenergie . . . .
fiir die NH4N3-Bildung mit Hilfe einer Arrhenius-  fusionskontrolle unterliegen; denn nicht die

Auftragung In(k) = (1/T). vermutlich schnell ablaufende H-Abstraktion
bzw. Sidure-Base-Reaktion ist geschwindigkeitsbestimmend, sondern die Bewegung der NHi-
Teilchen zu noch unzersetztem HN3;. Wenn H-Abstraktionen und Oberfliachendiffusionen von
NH; bei der Ableitung des Zeitgesetzes eine entscheidende Rolle zukommt, so sollte aus der
noch durchzufiihrenden Photolyse des Adsorbats DN3-NaCl(100) bei verschiedenen

Temperaturen im Vergleich mit den hier prisentierten Ergebnissen weitere, wichtige Hinweise

uber den Ablauf der Reaktionschritte erhalten werden konnen.
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4.6. Zur Koadsorption von CO an HN3-NaCl(100)

4.6.1. Einleitung

Photoinduzierte Reaktionen von HN3 mit unterschiedlichen Reaktionspartnern wurden bereits
vielfach in der Gasphase und auch reaktiven Matrizen erforscht; Beispiele von Reaktionen des
HNj; mit CO und NO sind in den Verotfentlichungen [23,188,191,205,206] aufgefiihrt; bei der
Produktanalyse dieser Reaktionen wurden HNCO und N,O gefunden. Da schon eine recht
gute Vorstellung von der Adsorbatstruktur und Reaktivitdt des Systems HN3-NaCl(100)
besteht (vgl. Kapitel 4.3. und 4.5.), kann hierauf aufbauend die Photochemie von Systeme wie
CO- bzw. NO-HN3-NaCl(100), welche moglicherweise geordnete Strukturen bei der
Anlagerung von CO oder auch NO an Monolage die HN3 ausbilden, unter Polanyis SAP-
Konzept verstanden werden [179,207].

Daher war Zielsetzung dieses Kapitels zu erforschen, ob das System CO-HN3-NaClI(100) eine
geordnete Phase ausbildet und inwiefern es den Anspriichen geniigt, welche Polanyis SAP-
Konzept an Adsorptionssysteme stellt. Dazu wurde die Adsorption von *C'°O bzw. *C'°0 an
der Monolage HN3-NaCl(100) systematisch beziiglich Bedeckung und Temperaturverhalten
untersucht und eine Photolyse dieses Systems durchgefiihrt; fiir die Photolyse wurde das '*CO
verwandt, da die Absorption dieses Isotops, im Gegensatz zum 12CO, deutlich auBerhalb des
Bereichs der Monolagenbanden der v, liegt. Ein echtes Koadsorbat, d.h. die Ausbildung einer
gleichzeitig an die Substratoberfliche gebundenen Schicht statistisch verteilter CO- und HN3-
Molekiile, ist in Anbetracht des ausgeprigten Inselwachstums der Monolage HNj3 nicht zu
verwirklichen (sieche Kap. 4.2.); aulerdem ist das Auftreten von Verdringungsadsorption
aufgrund der stark unterschiedlichen Adsorptionswiarmen von CO-NaCl (17 kJ/mol [96]) und
HN3-NaCl (ca. 44 kJ/mol) sehr wahrscheinlich. Dieses Phanomen wurde z.B. von Stahmer fiir
das System CO-CO, beobachtet, wobei das CO vom stiarker im Adsorbat an die Substrat-
oberflidche gebundenen CO, sehr schnell aus der Monolage verdringt wird [96]. Daher soll in
diesem Kapitel unter dem Koadsorbat CO-HN3-NaCl(100) die Adsorption von CO an der
Monolage HN3-NaCl(100) verstanden und demnach ein Zwei-Schichten-System charak-

terisiert werden.
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4.6.2. Experimentelles

Die Priparation des Adsorbats HN3-NaClI(100) ist in vorherigen Kapiteln beschrieben worden
(vgl. Kap. 4.1. und 4.2.); daher sei nur noch kurz auf Wesentliches eingegangen. Die
Monolage HN3-NaCl(100) wird an beiden Kristallseiten durch integrale Dosierung (vgl. Kap.
4.1.) bei 120 K erzeugt. Die Kiihlung der Probe geschieht mit Hilfe eines mit LN2 betriebenen
Badkryostaten fiir den Bereich bis 77 K; fiir den Bereich bis 13 K wird der Kryostat im
Durchfluf3 betrieben, wobei He als Kiihlmittel dient. Belegungskontrolle erfolgt durch die
Aufnahme von IR-Spektrenpaaren bei p- und s-polarisiertem Licht mit einem Einfallswinkel
des IR-Lichtes von 50° beziiglich der Oberflichennormalen der Probe. Als instrumentelle
Auflosung werden 0,2 cm™ (Adsorption von *CO) und 0,3 cm™ (Adsorption von “CO)
gewdhlt; die Messung der Spektren erfolgt mit einem LN2-gekiihlten InSb-Detektor.
AnschlieBend werden die Spektren mit Zerofilling-Faktor 2 und 4-Term-Blackman-Harris-
Apodisation berechnet.

Nach Generierung der Monolage wird die HN3-Gasdosierung gestoppt und die Probe auf
T <40 K eingekiihlt. AnschlieBend werden wihrend und nach der CO-Gaszugabe IR-Spektren
aufgenommen. Fiir den Fall der Koadsorption von '*CO erfolgt die Gaszugabe bei einer
Probentemperatur von 28 K und einem CO-Druck von etwa 4.108 mbar, welcher deutlich
unterhalb des fiir die CO-Kondensation erforderlichen Sittigungsdampfdruckes liegt.
Druckerhohung auf 1-107 mbar fiihrt zu keiner signifikanten spektralen Verinderung. Nach
Ausbildung einer konstanten (Ko-)Adsorbatphase wird die CO-Gaszugabe gestoppt und die
Probe auf 13 K eingekiihlt. Fiir den Fall der Koadsorption von Bco erfolgt die Gaszugabe bei
T = 35 K im 10® mbar-Bereich; im Verlauf der CO-Dosierung wird die Probentemperatur

sukzessive gesenkt.

4.6.3. IR-Spektren des Koadsorptionssystems '>CO-HN3-NaCl(100) im Bereich

der v, und der v,

In Abb. 4.6.1 sind bei 31 K, d.h. vor CO-Zugabe, die scharfen Multiplett-Absorptionen von
HNj; im Bereich der v, zu erkennen, welche die Ausbildung einer gut geordneten Monolage
HN3-NaCl(100) anzeigen (vgl. Kap. 4.3.); im Bereich der v, ist die beginnende Aufspaltung
der Bandenpaare zu beobachten (vgl. Kap. 4.2.).
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Abb. 4.6.1: Transmissionsspektren der Monolage HN3-NaCl(100) i |m Berelch der v, und der v,
bei 31 K und der Séttigungsphase bei Koadsorption von '2CO bei 28 K.
Temperaturverhalten beim Einkihlen des Systems auf 13 K und Erwarmen auf 28 K.
Res =0,3cm’ (MeBparameter siehe Kap. 4.6.2.).

Die Sittigungsphase '“*CO-HN3-NaCl(100) zeichnet sich im Bereich der v, durch zwei breite
asymmetrische Absorptionen bei 3198 und 3163 cm™ aus (HWB 12 bzw. 14 cm™). Das
hoherfrequente Bandenpaar AB ist im Vergleich zur Monolage um etwa 10 cm’
rotverschoben, das niederfrequente CD nur wenig um ca. 2 cm” nach blau. Vor allem fiir s-
Polarisation ist eine deutliche Abnahme der integralen Absorption zu beobachten; das Ay/A,-
Verhiiltnis ist fiir beide Spezies in etwa gleich, dndert sich aber fiir Spezies II gegeniiber der
Monolage deutlich und betrigt etwa 1,22, woraus sich ein Neigungswinkel des
Ubergangsmoments der NH-Bindung von 19° + 5° relativ zur Oberfliche ergibt. Wird die
Gaszugabe beendet und die Probe anschlieBend auf 13 K abgekiihlt, so ist eine dramatische
Anderung der Spektrengestalt im Bereich der v, zu verzeichnen. Die niederfrequente
Absorption spaltet in zwei schirfere Banden bei 3158 und 3173 cm™ auf (HWB 3 cm™); die
hoherfrequente spaltet sogar in wenigstens drei Banden bei 3204, 3201 und 3191 cm™ auf,
wobei das hochstfrequente Dublett Linienbreiten von < 2 cm™ aufweist. Die integrale
Gesamtabsorption zeigt allerdings keine wesentlichen Anderungen. Beim Erwirmen des
Koadsorptionssystems auf 28 K sind die spektralen Verianderungen vollstindig reversibel - gut
sind die Uberginge anhand der Spektren bei 19 und 24 K zu erkennen. Das Verhalten der NH-
Moden des Koadsorbats 12CO-HN3-NaC1(lOO) beim FEinkiihlen #dhnelt dem des reinen
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Adsorbats HN3-NaCl(100) (vgl. Kap. 4.2.). Weiterhin bleibt festzuhalten, dafl offenbar die
Spezies Il durch Koadsorption von CO stirker beeinfluit wird als die Spezies I - womdoglich
ein Hinweis darauf, da3 die H-Briicke zwischen Spezies II und Oberflichenanion durch
Anlagerung von CO in groerem Maf3e betroffen ist als die H-Briicke der Spezies 1, welche
zwel HN3-Molekiile verkniipft (vgl. Kap. 4.3.).

Das Koadsorbat 12CO-HN3-NaC1(lOO) weist bei 28 K im Bereich der v, eine zusitzliche
Bande nahe der In-Phase-Mode der Spezies I (Bande H) auf; die AuBer-Phase-Mode dieser
Spezies (Bande G) ist kaum noch zu erkennen und um etwa 2 cm’! nach Blau verschoben. Die
In-Phase-Mode der Spezies Il (Bande E) ist um fast 3 cm’' ebenfalls blauverschoben, wihrend
die AuBer-Phase-Mode (Bande F) nur eine Verschiebung um 1 cm™ nach hoherer Frequenz
hin aufweist. Insgesamt tritt somit eine leichte VergroBBerung der Korrelationsfeldaufspaltung
um etwa 2 cm” bei Anlagerung von CO-Molekiilen ein. Der besseren Ubersicht halber sind
einige spektrale Parameter der Monolagen- und der Koadsorbat-Absorptionen in Tab. 4.6.1

aufgefiihrt.

Tabelle 4.6.1: Spektrale Parameter der Monolage HN3-NaCl(100) (31 K) und des Koadsorbats
'2CO-HN3-NaCl(100) (28 K) im Bereich der v..

Monolage Koadsorbat
p-pol p-pol
V [em] 2163.9 |2154,3 |2150,8 |2137,9 |2166,7 |[2155,0 |2152,6 |2141.4
2137,3
HWB [cm'] |1.4 1,2 1,2 1,3 2,1 1,3 1,7 1,8
1,7
Ain [cm™'] 0,0209 10,0280 |0,0028 |0,0516 |0,0205 [0,0252 |0,0045 |0,0310
0,0376
s-pol s-pol
V [em™] 2154,4 |2150,7 |2137,9 2155,0 |2152,7 |2141.4
2137,3
HWB [cm'] 1.3 1,2 1.4 1.4 1.4 1.9
1,7
Ain [cm™'] 0,0491 |0,0059 |0,0763 0,0425 10,0050 |0,0521
0,0498

Anhand der geringen HWB der Banden des Koadsorbates (siche Tab. 4.6.1) 148t sich auf eine
geordnete Schicht von an der HN3-NaCl(100)-Monolage adsorbierten CO-Molekiilen
schlieen (Phase 1). Zunahme an integraler Absorption ist im Bereich der Bande H zu finden
und betridgt 0,0155 und 0,0181 cm fiir p- bzw. s-Polarisation. Dieser Zuwachs von Aj, ist

vergleichbar mit der fiir die Monolage CO-NaCl(100) bei p-Polarisation beobachteten
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Absorption [96]. Vorausgesetzt der Absorptionsquerschnitt der CO-Mode ist im Koadsorbat
und in der Monolage in etwa gleich, kann auf die Adsorption von einem CO-Molekiil pro
HN3-Molekiil bzw. NaCl-lonenpaar geschlossen werden. Wegen der im Koadsorbat zu
erkennenden zusitzlichen Bande bei 2141 cm'l, welche deutlich von der Monolagen-
absorption des 2CO abweicht (2155 und 2149 cm™), aber in etwa mit den Multischichten-
absorptionen (2143 und 2138 cm'l) ibereinstimmt [96,208], kommt es vermutlich zur
Anlagerung von CO-Molekiilen aufgrund von Wechselwirkungen zwischen CO- und
adsorbierten HN3-Molekiilen; daher scheint die Annahme, da3 ein Zwei-Schichten-System
vorliegt, verniinftig.

Da die Frequenz der CO-Absorption nahe jener der In-Phase-Mode der Spezies I liegt, kommt
es vermutlich in einem der Fermiresonanz bei Gasen analogen ProzeB zu Schwingungs-
kopplung zwischen dieser Adsorbatmode und der CO-Mode. Als Folge dieser Kopplung
ergibt sich eine Frequenzaufspaltung der Moden in zwei Absorptionsbanden einhergehend mit
einem Intensitétstransfer, wie in Abb. 4.6.1 zu beobachten ist; so kann eine Zuordnung der
beiden Banden des Koadsorbats bei 2141,4 und 2137,3 cm’! zu CO- und HN;3-Absorption
nicht mehr vorgenommen werden. Das AJ/A,-Verhiltnis fiir Spezies II bleibt in etwa gleich,
so daf diesbeziiglich signifikante Anderungen der Monolagenstruktur bei Anlagerung von CO
ausgeschlossen werden konnen; aufgrund der oben beschriebenen Schwingungs-Kopplung
sind fiir Spezies 1 keine entsprechenden Aussagen moglich. Eine Deutung der bei 13 K
beobachteten Aufspaltung der Banden bei 2141 und 2137 cm™ in vier scharfe Absorptionen

soll in Abschnitt 4.6.6. versucht werden.

Die spektralen Anderungen des Koadsorptionssystems beim Erwirmen auf 47 K sind in den
Abbn. 4.6.2 und 4.6.3 gezeigt. Oberhalb von 30 K wird ein erheblicher Druckanstieg in den
mittleren 10° mbar-Bereich beobachtet; einhergehend mit einer Abnahme von Aj,; im Bereich
der Bande H um etwa die Hilfte des urspriinglich bei CO-Anlagerung erhaltenen Wertes fiir
Ain. Die spektrale Gestalt im Bereich der v, und der v, bleibt zwischen 33 und 36 K nahezu
unverdndert. Daher kann auf die Ausbildung einer neuen Koadsorbatphase geschlossen
werden, welche sich durch eine um 50 % verminderte CO-Bedeckung auszeichnet, d.h. es
kommen in dieser Phase nur noch zwei CO-Molekiile auf zwei HN3-Dimere. Anhand der nur
geringfiigig verbreiterten HWB der v, kann ebenfalls auf eine hohe Ordnung der CO-

Molekiile in dieser Koadsorbatphase geschlossen werden (Phase 2).
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Die Absorptionen der NH-Moden der Phase 2 bei 3158 und 3201 cm™ weisen eine geringere
Intensitit, aber auch eine deutlich verminderte HWB als die entsprechenden Banden der Phase
1 auf; allerdings ist eine weitere, breite Bande bei 3181 cm’! zu erkennen, welche in etwa die
Hilfte der integralen Gesamtabsorption ausmacht, wobei diese nahezu unverindert bleibt. Im
Bereich der v, ist ein Dublett bei der Bande E zu beobachten; die Bande bei 2141cm™ hat
stark an Intensitéit verloren, aulerdem ist eine neue scharfe, aber intensititsschwache Bande
bei 2145 cm™ zu sehen.

Bei 39 K tritt erneut eine Anderung in der Spektrengestalt der v, und v, ein, welche auf
verringerte CO-Bedeckung und damit vermutlich auf Zusammenbruch der Struktur der Phase
2 zuriickgefiihrt werden kann; erst bei 47 K werden Spektren erhalten, welche auf das
Vorliegen lediglich einer Monolage HN3-NaCl(100) deuten, die Spektrenqualitdt hat sich

allerdings merklich verschlechtert.

4.6.4. IR-Spektren des Koadsorptionssystems CO-HN3-NaCl(100) im Bereich

der v, und der v,

In den Abbn. 4.6.4 und 4.6.5 ist das spektrale Verhalten der Monolagenabsorption von HN;-
NaCl(100) im Bereich der v; und der v, bei Zugabe von Bco gezeigt. Die unter A
aufgefiihrten Spektren weisen auf das Vorliegen einer wohlgeordneten Monolage HN;-
NaCl(100) bei 37 K vor Koadsorption von *CO hin. Bei Temperaturerniedrigung um 2 K auf
35 K und CO-Zugabe bei 3-10® mbar (vgl. Spektren unter B) hebt sich im Bereich der CO-
Absorption eine sehr kleine Bande bei 2097 cm™ gerade aus dem Rauschen heraus; daher
kann man auf wenige, an der Monolage HNj3 adsorbierte CO-Molekiile schlieBen. Diese
filhren im Bereich der v, zu einer erheblichen Bandenverbreiterung bei beiden Spezies; im
Bereich der v, weist lediglich Bande E eine deutliche Anderung auf: die Frequenzlage
verschiebt sich um 1 cm™ nach Blau und die HWB verdoppelt sich auf 2,4 cm™.

Temperaturerniedrigung um weitere 2 K auf 33 K und geringe CO-Druckerhdhung fiihrt zu
den unter C aufgefiihrten Spektren. Die Absorptionen der NH-Moden entsprechen denen,
welche oben bei Koadsorption von '2CO erhalten und der Phase 2 zugeordnet worden sind.
Diese Phase weist bei Bande E zwei scharfe Absorptionen bei 2168,2 und 2164,4 cm'l, bei
Bande F eine klare Asymmetrie und eine Blauverschiebung um 2 cm™! nach 2156,5 cm™ auf;

desweiteren ist Bande G kaum noch zu erkennen, wihrend Bande H weitgehend unveréindert
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bleibt. Die 13CO—Absorptionen zeigen auffallende Ubereinstimmung mit den Spektren, welche
beim Multischichtenwachstum von CO an der Monolage CO-NaCl(100) erhalten worden sind
[208]: zwei Banden, beide um weniger als 2 cm™ gegeniiber den Multischichtenfrequenzen
nach Blau verschoben, wobei eine scharfe Bande bei 2096,9 und eine relativ breite bei 2092,8
cm™ mit HWB von 0,7 bzw. etwa 5,0 cm™ beobachtet werden. Die integralen Absorptionen
der Banden betragen fiir p-Polarisation 0,008 und fiir s-Polarisation 0,007 cm™ und sind damit
etwa halb so groB}, wie fiir die Monolage CO-NaCl(100) beobachtet worden ist (s.0.); aus dem
AJ/A,-Verhiltnis 148t sich auf einen mittleren Neigungswinkel der adsorbierten Molekiile von
28° + 5° schlieBen. Wie oben schon aufgezeigt, scheinen in der Phase 2 ein CO-Molekiil auf
ein HN3-Dimer zu kommen, wobei diese CO-Molekiile nahezu den gleichen Neigungswinkel

relativ zur Oberfldche aufweisen wie die Molekiile der Spezies II (O = 25°).
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Abb. 4.6.4: Spektrenpaare der Monolage HN3-NaCl(100) im Bereich der v;.
Res = 0,2 cm” (MeBparameter siehe Kap. 4.6.2.).
A: vor Gaszugabe von '*CO, T = 37 K.
B: Gaszugabe von *CO, p = 3-10® mbar, T = 35 K.
C:p=4-10° mbar, T=33 K.
D:p =5-10° mbar, T =31 K.
E:p=510°mbar, T=31K.
F: keine Gaszugabe, T = 13 K.
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Bei Temperaturerniedrigung auf 31 K vollzieht sich der Ubergang zu Phase 1, wie aus
Vergleich der Abbn. 4.6.1 und 4.6.4 ersichtlich wird; die Spektren unter E im Bereich der v;
gleichen vollig denen der Phase 1 des Koadsorbats 2CO-HN;-NaCl(100) bei 28 K. Der
Phaseniibergang wird aus den unter D aufgefiihrten Spektren ersichtlich; bei 31 K und 5-10®
mbar verschwinden die Absorptionen des 3CO der Phase 2 und neue Banden bei 2093 und
2090,3 cm™ erscheinen (siche Spektren unter E). Der Bandenkomplex der CO-Absorption der
Phase 1 dhnelt den Spektren des Koadsorbats CO-N,O-NaCl(100) [79]; allerdings sind die
Intensititsverhéltnisse umgekehrt. So weisen bei der Anlagerung von CO an die Monolage
HN3; die s-polarisierten Spektren die hohere integrale Absorption auf, welche fiir p- 0,013
bzw. fiir s-Polarisation 0,017 cm™ betragen; die gegeniiber Phase 2 in etwa doppelt so grofen
Betrige fiir Ajy deuten auf die Verdopplung der Anzahl adsorbierter CO-Molekiile pro HN3-
Dimer, also ein CO pro HN3-Molekiil. Aus dem Ay/A,-Verhiltnis ergibt sich ein mittlerer
Neigungswinkel der CO-Molekiile von 17° + 5° relativ zur Oberfldache. Desweiteren ist bei
den Spektren unter E bei 2107,0 cm’ eine sehr scharfe Bande (HWB 0,4 cm™) in p-
Polarisation zu erkennen, welche auf die Adsorption einiger CO-Molekiile direkt an der
NaCl(100)-Flache zuriickgefiihrt werden kann (®O¢co = 0,1). Bei dieser in s-Polarisation nicht
zu erkennenden Mode handelt es sich um die senkrecht zur Oberfliche orientierte In-Phase-
Mode einer geordneten Schicht von direkt an der NaCl(100)-Fliache adsorbierten CO-
Molekiilen [96,208]. Die CO-Adsorption an NaCl(100) aufgrund von Verdringungs-
adsorption von HN3 durch CO kann wegen der stark unterschiedlichen Adsorptionswirmen
ausgeschlossen werden (s.o.); vermutlich ist bei der Erzeugung der Monolage HNj; die
Oberflidche nicht vollstindig belegt worden; freie Bereiche von Adsorptionsplitze sind dann
bei der CO-Zugabe von CO-Molekiilen eingenommen worden.

Der Phaseniibergang von 2 nach 1 ist im Bereich des v,-Multipletts anhand des Verschwin-
dens der beiden Banden oberhalb von 2160 und der Bande bei 2156,5 cm’ zu erkennen,
wihrend bei 2166,4 und 2155,0 cm™! neue scharfe Absorptionen zu sehen sind (vgl. Spektren
unter D und E im Bereich der v,). Aus den AJ/A,-Verhiltnissen der Banden ergibt sich ein
Hinweis auf eine gegeniiber der reinen Monolage flacheren Orientierung der Spezies II
(O = 21° £ 5°). Demgegeniiber bleiben die Frequenzlagen und Intensititsverhiltnisse der In-
Phase-Mode der Spezies I (Bande H) nahezu unverdndert. Die geringen HWB aller
beobachtbaren Banden des v,-Multipletts konnen als Ausdruck einer wohlgeordneten Schicht
koadsorbierter CO-Molekiile in der Phase 1 interpretiert werden. Wird die '*CO-Gaszugabe

beendet und das Koadsorbat auf 13 K eingekiihlt, erhédlt man die unter F aufgefiihrten
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Spektren. Die spektrale Gestalt im Bereich der v; entspricht vollig den in Abb. 4.6.1 gezeigten
Spektren des Systems '“CO-HN3-NaCl(100) bei der gleichen Temperatur. Das Banden-
multiplett der v, dndert sich beim Einkiihlen nur unwesentlich; die CO-Absorptionen weisen
allerdings eine deutliche Verdnderung auf. So wichst offenbar aus der breiten, hoher-
frequenten Bande eine schmale Absorption bei 2091,2 cm’ heraus, wihrend die scharfe,
niederfrequente Bande an Intensitit verliert - ein belegungsabhingiger Effekt kann aufgrund
der Konstanz der integralen Gesamtintensitit ausgeschlossen werden. Somit ist bei tiefer

! vermutlich durch einen

Temperatur zu erkennen, daf} die breite Absorption bei 2093 cm
Bandenkomplex zustande kommt, welcher sich in drei scharfe Banden entfalten 146t (HWB <
1 cm™). Mbglicherweise spiegeln sich in diesem Ergebnis die Absorptionen von vier
energetisch leicht unterschiedlichen, an der Monolage HNj3; adsorbierten CO-Molekiilen
wieder. Die Analogie zu den Tieftemperaturabsorptionen des Systems '*CO-HN;3-NaCl(100)
im Bereich der v, ist offenbar (sieche Abb. 4.6.1). Wird die Probe erwirmt, so sind sdmtliche

geschilderte Effekte vollkommen reversibel; die Reversibilitit der spektralen Anderung mit

der Temperatur ist bereits anhand der Anlagerung von 2CO an die Monolage HN3 gezeigt
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Abb. 4.6.5: Spektrenpaare der Monolage HN3-NaCl(100) im Bereich der v..
Res = 0,2 cm” (MeBparameter siehe Kap. 4.6.2.).
Erklarung zu den Spektren: siehe Abb. 4.6.4.
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4.6.5. Photolyse des Systems “CO-HN3-NaCl(100)

Die Priiparation des Koadsorbats *CO-HN3-NaCl(100) erfolgt, wie im vorherigen Abschnitt
geschildert; beziiglich der experimentellen Durchfithrung der Photolyse mittels einer Xe-
Blitzlampe wird auf das Kapitel 4.5. verwiesen.

Das spektrale Verhalten des Koadsorbats wihrend der Photolyse sei anhand einiger Spektren
in der Abb. 4.6.6 dargestellt. Das nach Erzeugung des Koadsorbats und Einkiihlen der Probe
auf 13 K aufgenommene Spektrum (t = 0 min) weist eine etwas schlechtere Spektrenqualitit
als das in Abb. 4.6.5 unter F dargestellte auf; die aus den Spektren ableitbaren Struktur-
informationen zeigen allerdings keine signifikanten Abweichungen. Die Monolage HNj ist
nur zu etwa 85 % generiert worden, an den noch freien Adsorptionspldtzen werden bei
Erzeugung des Koadsorbats CO-Molekiile gebunden, wie anhand der Bande bei 2107 cm’
beobachtet werden kann, welche der In-Phase-Mode des 'CO-NaCl(100)-Adsorbats zu-
zuordnen ist (s.0.); dies ist geschehen, um den EinfluB der Bestrahlung auf direkt an der
NaCl(100)-Oberfliche gebundenen CO-Molekiile studieren zu konnen.

Das spektrale Verhalten im Bereich der v, wiéhrend der Bestrahlung des Systems ist
vergleichbar dem des reinen Adsorbats (Kap. 4.5.); es wird zuerst ein Intensitédtsverlust der
Multiplettabsorption beobachtet, wihrend die Untergrundabsorption wichst; im weiteren
Verlauf der Photolyse wird schlieBlich das HNj;-Adsorbat restlos zersetzt - beziiglich der
Deutung dieser Beobachtungen sei an Kap. 4.5. verwiesen. Der Verlauf der integralen
Absorption der v, als Funktion der Bestrahlungszeit ist in Abb. 4.6.7 dargestellt und weist
einen exponentiellen Abfall auf; eine Induktionsperiode wird nicht beobachtet. Dieses
Resultat steht vollig in Einklang mit der Photolyse des reinen Adsorbats bei 25 K, wo eine
photoinduzierte Reaktion 1. Ordnung gefunden worden ist - der Zerfall der HN3-Molekiile
erfolgte allerdings bei der hoheren Temperatur etwas schneller. Dal} auch in diesem 13 K-
Experiment eine Photoreaktion ablduft, kann anhand der wihrend der Photolyse auftretenden
schwachen Absorption bei 2050 cm™ gezeigt werden, welche der Bildung von NHNj
zugeschrieben werden kann (vgl. Kap. 4.4.). Das Ausmal3 der Azidbildung ist dem 25 K-
Experiment der Photolyse des reinen Adsorbats vergleichbar; der Verlauf der integralen
Absorption des Azids (vgl. Abb. 4.6.7) kann wie in den zuvor in Kapitel 4.5. diskutierten
Experimenten nach der Kinetik einer Folgereaktion zweier irreversibler Reaktionen erster

Ordnung beschrieben werden.
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Abb. 4.6.6: Spektrenpaare des Koadsorbats '>CO-HN;-NaCl(100) im Bereich der v, der veo
und der vynn des Ammoniumazids wahrend der Photolyse des Systems.
Res =0,3cm”, T = 13 K (MeBparameter siehe Kap. 4.6.2.).

Absorptionen, welche Spezies zugeschrieben werden konnen, die aus der Reaktion von CO
mit Photofragmenten des HN; hervorgegangen sind, werden nicht beobachtet. Die in Abb.
4.6.6 zu erkennende Abnahme der Absorption koadsorbierter CO-Molekiile wihrend der
Bestrahlung ist eher linearer Natur (vgl. Abb. 4.6.7) und offenbar mit der Abnahme der HN;-
Absorption  korreliert; da Reaktionsprodukte nicht beobachtet werden, mufl der
Intensitidtsverlust auf die Desorption von CO-Molekiilen zuriickgefiihrt werden, welche mit
dem Zerfall der HN3-Molekiile einhergeht. Die Verringerung der CO-Absorption der in
zweiter Schicht adsorbierten Teilchen ist im Vergleich zur HN3-Abnahme geringer, was durch
Adsorption von CO-Molekiilen an wéhrend der Photolyse entstehenden Defektpldtzen bzw.
NH4N;-Teilchen (bzw. Wanderung der Teilchen zu den neue Adsorptionsplitzen) erklért
werden kann. Demgegeniiber verdndert sich im Verlauf der Bestrahlung die integrale
Absorption der direkt an der NaCl(100)-Fliche gebundene CO-Molekiile kaum - allenfalls ist
nach Abb. 4.6.7 ein sehr geringer Zuwachs von Aj, zu verzeichnen. Somit scheinen die von
der Photolyselampe bereitgestellten Strahlungsenergien nicht auszureichen, um bei 13 K an

NaCl adsorbierte CO-Molekiile zur Desorption anzuregen.
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Abb. 4.6.7: Integrale Absorptionen der in der Abb. 4.6.6 gezeigten Spekiren im Bereich der v,, der

Azid- und der CO- Absorption als Funktion der Photolysezeit.

A: Der Verlauf von Ai(HN3) kann Uber einen exponentiellen Abfall beschrieben
werden (durchgezogene Linie); der Verlauf von Ai(NH4N3) folgt der Kinetik einer
Folgereaktion (gepunktete Kurve).

B: Die MeBwerte Ai(CO) weisen einen linearen Abfall auf (Dreiecke, Quadrate). Die
Belegung von direkt an der Oberflache gebundenen CO nimmt leicht zu (Kreise).

4.6.6. Diskussion der Mefergebnisse

Bei der Anlagerung von CO an HN;3-NaCl(100) wird im Bereich von p < 1107 mbar und
T > 35K in s-Polarisation eine Bande bei 2097,3 cm™ mit einer HWB von etwa 1 c¢cm’
beobachtet. Die integrale Absorption dieser Bande betrigt 0,004 cm™ und entspricht damit
Oco < 0,2 im Vergleich zur CO-NaCl(100)-Monolagenabsorption, vorausgesetzt die Ab-
sorptionsquerschnitte der beiden Systeme sind nicht zu stark voneinander abweichend. Durch
Adsorption weniger CO-Molekiile wird offenbar die gesamte Monolage HN3 beeinflulit, wie
anhand des spektralen Verhaltens im Bereich der v, ersichtlich ist; die Spezies II allerdings in
stairkerem Male, was durch Blauverschiebung und Linienverbreiterung der Bande E (vgl.
Abb. 4.6.5 Spektren unter B) zum Ausdruck kommt. Die Beeinflussung aller Molekiile der
Spezies I durch wenige CO-Molekiile (Verhiltnis = 5:2) setzt eine gewisse Beweglichkeit
von CO auf der Monolage HNj3 als Unterlage voraus. Daher scheint die Annahme berechtigt,
diese Phase als ein 2D-Gas von CO an HN3-NaCl(100) aufzufassen.

Beim Einkiihlen des Systems auf 33 K bildet sich die bereits oben genauer beschriebene Phase

2 aus; offenbar tritt ein hystereseartiges Verhalten bei der Umwandlung 2D-Gas / Phase 2 auf.
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So wird der Phaseniibergang beim Einkiihlen bei 33 K, beim Erwidrmen aber bei T > 36 K
beobachtet (p < 1-10” mbar). Diese Phase 2 zeichnet sich durch eine Bandengestalt der CO-
Absorption aus, welche den CO-NaCl(100)-Multischichtbanden vergleichbar ist [208],
woraus auf die Adsorption von CO-Molekiilen in zweiter Schicht geschlossen werden kann.
Die integrale Absorption der CO-Absorption 14t auf ein CO-Molekiile pro HNsz-Dimer
schlieBen (Oco = 0,5). Die geringen HWB der v,-Absorptionen sind Ausdruck einer geordnete
Schicht von CO-Molekiilen, welche einen mittleren Neigungswinkel von ®cophasez = 28°
relativ zur Oberfldche aufweisen. Der EinfluB der koadsorbierten CO-Molekiile ist auf
Spezies II offenbar groBer als auf Spezies I; so ist eine deutliche Frequenzverschiebung der
vy-Banden der Spezies II und eine Aufspaltung der In-Phase-Mode (Bande E) im Verhiltnis
3:1 zu erkennen. Demgegeniiber zeigt die Spezies I im Bereich der v, kaum Anderung. Die
Anordnung der CO-Molekiile in der zweiten Schicht ist somit offenbar durch die Struktur der
HN;-Unterlage bedingt, was durch den fiir Spezies II festgestellten Winkel der NNN-Achse
zur Oberfliche (O = 25°) zum Ausdruck kommt, mit dem eine bemerkenswerte Uberein-
stimmung zu Vco phase2 besteht.

Fiir die Phase 1 konnte ein Existenzbereich von T = 31 - 13 K ermittelt werden, wobei
unterhalb von 28 K kein Angebot von CO-Molekiilen aus der Gasphase aufrecht erhalten
worden ist, um 3D-Kondensation zu vermeiden. Der Ubergang von Phase 2 nach 1 scheint
erster Ordnung zu erfolgen, so wurde ebenfalls ein hystereseartiges Verhalten beim
Phaseniibergang beobachtet: unter quasi-isobaren Bedingungen tritt beim FEinkiihlen der
Ubergang bei 31 K auf, wihrend beim Erwirmen des Systems der Ubergang erst oberhalb von
32 K abgeschlossen ist. Die spektrale Gestalt im Bereich der CO-Absorption ist deutlich von
der der Phase 2 verschieden und &dhnelt eher derjenigen, welche bei der Anlagerung von CO
an das Adsorbat N,O-NaCl(100) bei 33 K gefunden worden ist [79]. Anhand der integralen
Absorption (0,013 fiir p- und 0,017 cm™ fiir s-Polarisation) kann man auf die Adsorption von
zwei CO-Molekiilen pro HN3-Dimer schlieBen (®¢o = 1); die scharfen Banden im Bereich der
vo- und der bei 13 K aufgelosten CO-Absorptionen deuten auf das Vorliegen einer
wohlgeordneten Schicht von CO an der Monolage HN3; mit einer zur Unterlage kommen-
surablen Struktur hin (vgl. Abb. 4.6.5 Spektren unter E und F). Diese Annahme wird durch
die Beobachtung einer einzelnen scharfen Bande E gestiitzt, was auf eine gleichgeartete
Umgebung aller Molekiile der Spezies II schlieBen 14Bt. Der mittlere Neigungswinkel der CO-
Molekiile der Phase 1 ist mit 17° deutlich flacher als der der Phase 2, aber auch der

Neigungswinkel der Spezies II erfahrt beim Phaseniibergang von 2 nach 1 eine Abflachung
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und betrédgt nun Oy = 21° relativ zur Oberflédche, so daBl insgesamt davon ausgegangen werden
kann, dall bei weiterer Anlagerung von CO das Zwei-Schichten-System des Koadsorbats
ebener und damit eher kompakter wird. Die bei 13 K aufgelosten Quartett-Absorptionen des
CO legen dabei die Vermutung nahe, dall auch in der CO-Monoschicht an HN3-NaCI(100)
eine (2x2)-Struktur mit vier Molekiilen in der Elementarzelle vorhanden ist.

Bei der Photolyse des Koadsorbats '*CO-HN3-NaCl(100) ist analog der Photolyse des reinen
Adsorbats bei 25 K (vgl. Kap. 4.5.) die Abnahme der HN3-Absorption einer Kinetik erster
Ordnung folgend zu beobachten. Einhergehend mit dem HNj3-Zerfall kommt es zu einer
Abnahme der CO-Bedeckung, die auf Desorption von CO-Molekiilen zuriickzufiihren ist,
welche in zweiter Schicht an der Monolage HN3 adsorbiert gewesen sind. Das Ausmal} der
CO-Desorption ist geringer als nach dem HN3-Zerfall eigentlich beobachtet werden miif3te,
kann jedoch durch Anlagerung von CO an wihrend der Photolyse freiwerdenden Adsorptions-
plidtzen und auch gebildeten NH4N3 erklédrt werden. Eine photoinduzierte Desorption von CO
kann ausgeschlossen werden, da der Anteil der direkt an der Oberfliche gebundenen CO-
Teilchen nahezu unverindert bleibt; dies steht in Einklang mit der Kenntnis, dal direkte UV-
Strahlungsabsorption durch das CO-Molekiil erst unterhalb von 180 nm stattfindet [170]. Als
Produkt der Photolyse konnte an der Oberfldche adsorbiertes Ammoniumazid nachgewiesen
werden; die Bildung des Azids ist bei der tiefen Temperatur stark gehemmt und von der
Ausbeute her dem 25 K-Experiment des reinen Adsorbats vergleichbar (siehe Kap. 4.5.).
Beziiglich des Mechanismus der Photoreaktion, in dessen Verlauf sich NH4N3, bildet wird an
Kapitel 4.5. verwiesen; die dort angestellten Uberlegungen sollten aufgrund der vergleich-
baren spektralen Beobachtungen im Bereich der v, und der Azid-Absorption auch auf die
Photolyse des Koadsorbats zutreffen.

Ein spektroskopischer Hinweis auf die Bildung weiterer Reaktionsprodukte neben dem
NH4N3; konnte nicht gefunden werden, obgleich in einer CO-Matrix bei 14 K mit einem
CO:HNj;-Mischungsverhiltnis von 100:1 die photoinduzierte Bildung von HNCO in hoher
Ausbeute erhalten wurde [188]. Ferner konnte gezeigt werden, dafl bei laserinduzierter
Dissoziation des HN3-Molekiils in einem CO-HN;-Gasgemisch bei A = 248 und 308 nm ein
Loschkanal in der Bildung eines HNCO-Molekiils im energiereichen ('A)-Zustand besteht,
das bei niedrigen Driicken hauptsédchlich in NCO(XZZ+) und H(281 ) zerfillt [209]. Sollte sich
daher wihrend der Photolyse des Koadsorbats 3CO-HN;-NaCl(100) HN"CO nur in geringem
Ausmal} gebildet haben, so diirfte dessen spektroskopischer Nachweis aufgrund geringer

Intensitdt und inhomoger Linienverbreiterung durch Bildung von Mischphasen mit
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koadsorbierten HN3 und NH4N; erschwert werden. Desweiteren muf3 in Betracht gezogen
werden, daB sich im Verlauf einer Photoreaktion moglicherweise gebildetes HNCO unter den
experimentellen Bedingungen zersetzt. Diese Annahme findet Unterstiitzung in zahlreichen
Veroffentlichungen zum photoinduzierten Zerfall des HNCO-Molekiils [210,211].
Moglicherweise ist die Bildung von NH4Nj3 gerade Ausdruck einer geeigneten sterischen
Anordnung des im photoinduzierten Zerfall eines HN3;-Molekiils gebildeten NH(a) zu einem
weiteren HN3 als reaktivem StoBpartner (siche Kap. 4.5.), so da3 eine Photoreaktion lediglich
innerhalb der HNs-Schicht induziert werden kann. Ein in zweiter Schicht adsorbiertes CO-
Molekiil geniigt nun nicht den sterischen Anforderung des NH(a) an einen reaktiven
StoBpartner, so da} es gar nicht zur Bildung von HNCO kommen kann. Nur in einem
statistisch verteiltem Koadsorbat (s.0.) wire somit die Moglichkeit der Reaktion zwischen NH
und CO gegeben. Die im Experiment beobachtete Abnahme der in zweiter Schicht
adsorbierten CO-Molekiile ist nun zwanglos durch stoBinduzierte Desorption des CO durch
das translatorisch angeregte Photogragment N, zu erkldren.

Weitere Experimente mit gezieltem Einstrahlen einer groBeren Wellenlinge, um den Zerfall
des HN3 zu bewirken, die Zersetzung des HNCO aber zu verhindern, sowie die Pridparation
eines echten Koadsorbats sollten versucht werden, um zu erforschen, ob das Koadsorbat nicht
doch ein geeignetes System darstellt, das unter dem Aspekt einer echten Photoreaktion

(PRXN) nach Polanyi (vgl. Kap. 4.5.) untersucht werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit ist in einem weiteren Experiment, welches hier nicht niher
beschrieben werden soll, da keine neuen Erkenntnisse gewonnen werden konnten, NO an der
Monolage HN3 koadsorbiert worden. Wie auch bei der Koadsorption von CO wird bei der
Anlagerung von NO die Spezies II in stirkerem Malle beeinfluft, zu erkennen an der
Blauverschiebung der Bande E. Aufgrund der erheblichen Bandenverbreiterung der v,-
Absorptionen und des Verschwindens der NH-Moden sowie der nicht klar von den
Festkorperabsorptionen des NO bzw. N>O, zu trennenden Absorptionen im "ML-Bereich"
[212] liegt die Vermutung nahe, dal} sich keine geordnete (NO)x-HN3-NaCl(100)-Phase
(x = 1,2) bei der Anlagerung von NO im Temperaturbereich um 45 K ausbildet. Die Photolyse
eines solchen Systems fiihrt auch hier lediglich zur Desorption der (NO)i-Spezies und zur
Bildung von NH4N3; weitere Reaktionsprodukte, wie z.B. N,O, konnten nicht identifiziert

werden.
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5. Untersuchungen am System HN;-Si(111)

Mitte der 90er Jahre sind eine Reihe von Verdffentlichungen zur Adsorption und Reaktion
von HNj; an verschiedenen Halbleiteroberfliachen erschienen; so wurde die Reaktion zwischen
HN3 und niedrig indizierten Si (110)-, (111)- und (100)-Oberflachen untersucht, in deren
Verlauf die Bildung von Siliziumnitrid ("Si3N4") gefunden wurde [27-30]. Aber auch
Reaktionen der Stickstoffwasserstoffsiure an Substratoberflichen wie Ge(100), GaAs und
C(100) wurden eingehend erforscht [31,32,128]. Die technische Bedeutung, welche sich in
der Reaktion von HN;3; mit Halbleiteroberflichen abzeichnet, soll im folgenden kurz
aufgezeigt werden.

Fiir die Passivierung von Si-Oberflichen durch Nitridierung ist Ammoniak eine gingige N-
Quelle. So sind zahlreiche Untersuchungen zur Reaktivitit des NH; an Siliziumoberflidchen
unter UHV-Bedingungen durchgefiihrt worden [213-215]. Dabei wurde festgestellt, dal NHj3
bei relativ niedrigen Temperaturen an Si-Oberfldachen dissoziativ adsorbiert (etwa 80 K). Der
Mechanismus der Reaktion, die bei Erwidrmen des Systems eintritt und in deren Verlauf es zur
Nitrid-Bildung kommt, héngt von der Natur der Si-Oberfliche ab. So werden bei hoheren
Temperaturen an der Si(111)(7x7) sowohl NH; als auch NH erhalten, an Si(100)(2x1) unter
vergleichbaren Bedingungen jedoch nur sehr wenig NH. Es wird vermutet, dal ungesittigte
Bindungen ("dangling bonds") an verschieden orientierten Oberfldichen eine wichtige Rolle
beim Adsorptionsvorgang spielen, die Nitrid-Bildung allerdings stark vom Brechen der Si-Si-
Bindung abhéngt [216]. Um einen Siliziumnitridfilm guter Qualitdt zu erzeugen, sind hohe
Temperaturen erforderlich (> 1300 K). Daher ist nach alternativen N-Quellen gesucht worden,
um die "Reaktionstemperatur" zu senken; als weitere Quellen erwiesen sich N, NO, N,H4 und
HN; [41,217,218].

Der Wechselwirkung dieser N-haltigen Verbindungen mit Siliziumoberflichen, die
letztendlich die Bildung von Siliziumnitrid zur Folge hat, kommt eine zentrale Rolle in der
Halbleitertechnologie bei Erzeugung von Isolator- und Passivierungschichten von integrierten
Schaltkreisen und neuerdings in der Sensorphysik bei Chemo- und Biosensoren zu [219-221];
das Reaktionsprodukt SizN, hat aber auch als Hochtemperaturkeramik eine grofe Bedeutung
[222-224].

Im Rahmen dieser Arbeit soll ein Beitrag zum Verstindnis der bei der Thermolyse des
Systems HN3-Si(111) ablaufenden Reaktionen geliefert werden. Insbesondere wird von der

Untersuchungsmethode der Reflexions-Absorptions-Infrarot-Spektroskopie (RAIRS, vgl.
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Kap. 2.1.) ein wichtiger Beitrag erwartet, da es sich bei dieser Methode um eine nicht
destruktive handelt, im Gegensatz zu in vorherigen Arbeiten angewandten Methoden
(HREELS, LEED, XPS, AES) [27-30], deren destruktiver Einflu3 auf das Adsorbat
nachgewiesen werden konnte - HNj zerfillt bei Bestrahlung und Elektronenbeschuf3 (XPS,
LEED) - bzw. als sehr wahrscheinlich angenommen wird (HREELS). Daher sind RAIRS-,
XPS- und SPA-LEED-Messungen unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen
durchgefiihrt worden, um insbesondere das Adsorbat HN3-Si(111) besser charakterisieren zu
konnen; hierbei soll der Vergleich mit Ergebnissen zum System HN3-NaCl(100) niitzlich bei
der Diskussion der experimentellen Beobachtungen sein. Mit Hilfe der quantitativen
Auswertung der gemessenen XP-Spektren soll das Ausmall der Siliziumnitrid-Bildung
ermittelt werden, RAIRS eine genauere Charakterisierung der Adsorbatphase HN3-Si(111)
ermoglichen und SPA-LEED schlieBlich Aufschluf iiber die Struktur moglicher
Adsorbatphasen bzw. der gebildeten Nitridschicht geben. Nach der Nitridbildung auftretende
Anderungen der Oberflichentopographie konnen mit Hilfe von AFM/STM festgestellt

werden.
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Bisherige XPS-Untersuchungen am System HN3-Si(111).

Bislang sind zwei Arbeiten zur Adsorption und Reaktion von HN3 an Si(111) veroffentlicht
worden [29,30]. Neben XPS-Messungen sind weitere Untersuchungsmethoden, wie HREELS,
LEED und UPS, durchgefiihrt, sowie die Photolyse des Adsorbats beschrieben worden [30].
Bei der Dosierung von 2 L HNj3 auf die Si(111)-OF bei 120 K werden im XP-N(1s)-Spektrum
zwel Peaks bei Bindungsenergien (B.E.) von 400,3 und 404,1 eV mit einer HWB von 2,5
bzw. 1,7 eV beobachtet, welche auf molekulare Adsorption von HN3 zuriickgefiihrt werden.
Beim Erwirmen der Probe auf 270 K verlieren die Banden an Intensitit und verschieben sich
um 0,5 eV zu niedrigeren B.E., wihrend ein Peak bei 397,5 eV etwas wichst. Diese
Beobachtungen werden auf Desorption von HN3 und teilweisen Zerfall in NH und N
zuriickgefiihrt, wobei an der Si-OF chemisorbiertes NH oder auch N die Bande bei 397,5 eV
verursacht. Erwdarmen auf 640 K fiihrt zum Verschwinden der molekularen Peaks des HNj,
wihrend der Peak bei 397.5 eV an Intensitit gewinnt. Bis 800 K wird lediglich eine leichte

Verringerung der Linienbeite dieses Signals beobachtet; bei 1180 K verschiebt sich der N(1s)-
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Peak jedoch nach 397,6 eV einhergehend mit einer Verbreiterung, was mit der Ausbildung

verschiedener Bindungen zwischen N und Si erklért werden kann.

Ziel dieser Arbeit.

Neben dem Erhalt einer grofleren Datenbasis, um detailliertere Kenntnisse {iiber den
Mechanismus der OF-Reaktion und die an der Reaktion beteiligten Spezies zu gewinnen,
sollen quantitative Analysen der XP-Spektren im Bereich von N(1s) und Si(2p) durchgefiihrt
werden, was in den fritheren Verdffentlichungen nicht geschehen ist. Die wihrend der
Thermolyse ablaufende OF-Reaktion wird bis zum vollstindigen Umsatz der Si(111)-OF mit
HN; untersucht und das Ausmall der SiNy- bzw. SizNy-Bildung durch quantitative

Auswertung der entsprechenden XP-Spektren erfaf3t.

5.1.1. Experimentelles

Beziiglich des experimentellen Aufbaus und der Messung der XP-Spektren wird auf Kapitel
2.3. verwiesen. Es wird das in Kap. 2.5. vorgestellte UHV-System genutzt (Rezipient 2); der
Probeneinbau und die Erzeugung einer sauberen Si(111)-Oberflache ist in Kap. 3.4.
beschrieben worden. Die Ermittlung der Probentemperatur im Bereich von 80 bis etwa 400 K
geschieht mit Hilfe zweier am Probenhalter befestigter Thermopaare (NiCr/Ni und
Au(Fe)/NiCr) sowie eines mit einem Glimmerplittchen isolierten NiCr/Ni-Thermoelement-
paares direkt an der Si-Probe. Die Eichung der Thermopaare erfolgt in situ iiber die
beginnende 3D-Kondensation von CO; an der Probenoberfliche wihrend der Aufnahme einer
CO,-Adsorptionsisotherme. Im Temperaturbereich oberhalb von 500 K kann die Proben-
temperatur aus dem elektrischen Widerstand der Si-Probe ermittelt werden. Dazu wird eine in
der Literatur beschriebene, fiir den Bereich der Eigenleitung giiltige Formel des spezifischen
Widerstands als Funktion der Temperatur herangezogen [97]. Durch zwei- bis dreimaliges
Erhitzen der Probe (vgl. Kap. 3.4.), indem ein Strom von 14 A fiir ca. 5 s angelegt wird (dabei
wird eine Temperatur von etwa 1560 K erreicht), kann eine saubere Si(111)-Oberfliche
erzeugt werden. Das XP-Spektrum einer auf diese Weise gereinigten und auf 86 K
eingekiihlten Si(111)-OF direkt vor der HN3-Zugabe ist in Abb. 5.1.1 gezeigt. AuBler dem
Si(2p)-Peak sind keine weiteren Peaks im Spektrum zu beobachten; es ist keinerlei

Kontamination der Oberfldche durch N, C oder O zu erkennen. Selbst Oberflidchen, an denen
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vorher HN3 adsorbiert worden ist und welche eine Verunreinigung durch N, d.h. durch zuvor
in einem Experiment gebildetes SiNy aufweisen, lassen sich auf die beschriebenen Weise
wieder thermisch sdubern. Anhand der Position des Si(2p)-Peaks (kinetische Energie = 1154.,4
eV [81]) erfolgt die Eichung des XPS-Spektrometers, welches eine Abweichung von etwa
1 eV zu hoheren kinetischen Energien hin im Vergleich zum Referenzsignal aufweist.

Die Thermolyse des Systems HN3-Si(111) wird durchgefiihrt, indem die Probe durch Aus-
nutzen ihres elektrischen Widerstands kurzzeitig erhitzt wird (t < 1 min); dazu werden fiir
Temperaturen bis 600 K Stréome von bis zu 1 A, oberhalb von 1000 K bis zu 5 A angelegt.
Die in den folgenden Abbildungen genannten Temperaturen sind somit als kurzfristig er-
reichte Maximalwerte zu verstehen; die Spektrenaufnahme erfolgt dann nach erneutem
Einkiihlen der Probe auf die Basistemperatur, welche sich zumeist innerhalb weniger Minuten

wieder einstellt (i.d.R. 85 K).
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Abb. 5.1.1: XP-Spektren der bei 1560 K thermisch geséuberten und auf 86 K eingekiihlten
Si(111)-Oberflache im Bereich von Si(2p), N(1s), C(1s) und O(1s).
(Spektrum nicht geeicht).
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5.1.2. Zur Préparation des Adsorbats HN3-Si(111) unter XPS-Kontrolle

Vorversuche zeigten, dal HN; durch Elektronenbeschufl (SPA-LEED, siehe Kap. 4.3.) und

Beschull durch Rontgenphotonen (XPS-Messung am System HN3-NaCl(100)) zersetzt wird.

Um den destruktiven EinfluB} der XPS-Messung am System HN3-Si(111) zu verringern, wird

das Adsorbat nicht im ML-Bereich erzeugt, sondern indem zuerst bei T = 85 K ein HN;-

Festkorper an der Si(111)-OF aufgebracht und dann durch Sublimation des 3D-Kondensats

das Adsorbat bei 120 K pripariert wird. Das Abdampfen der Multischichten geschieht auf

zwel Arten:

i) bei Kondensation weniger Schichten oberhalb der "Monolagenbedeckung" werden diese
sublimiert, indem das System langsam auf 120 K erwérmt wird;

i1) durch Tasten der Flashbox (etwa 1 s, siehe Kap. 2.5.) wird der Si-Kristall kurzzeitig auf
T > 120 K erhitzt, so dal der zuvor aufgebracht HN3-Festkorper verdampft und lediglich

das Adsorbat zuriickbleibt.
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Abb. 5.1.2: XP-Spektren eines nach Dosierung von 101 L an der gesauberten Si(111)-Flache
erhaltenen HNs-Festkérpers bei 85 K im Bereich von Si(2p) und N(1s).

Abb. 5.1.2 zeigt XP-Spektren nach Kondensation von HN3;-Multischichten an der zuvor
thermisch gereinigten und auf 85 K eingekiihlten Si(111)-OF. Im Vergleich zur Abb. 5.1.1
weist der Si(2p)-Peak eine deutlich geringere Intensitédt auf als die unbelegte OF; das N(1s)-
Spektrum stimmt gut mit demjenigen eines reinen HN3-Festkorpers iiberein [101], das bereits
in Kap. 3.1. diskutiert worden ist. Die N(1s)-Signale der HN3;-Multischichten liegen bei 853.,4
und 849,6 eV (korrigierte Werte) mit HWB von 2.4 bzw. 2,1 eV. Der Peak bei niedrigerer

kinetischer Energie (K.E.) stammt vom zentralen Ng des HN3;-Molekiils, wihrend der breitere
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Peak auf die Kombination der beiden endstindigen N-Atome zuriickgefiihrt werden kann.
Dieses Signal kann in zwei Peaks gleicher Intensitit und HWB (2,1 eV) mit einem
Energieunterschied von 1,1 eV entfaltet werden (854,0 und 852,9 eV). Entsprechend einer
Rechnung zur Elektronendichteverteilung im HNj3;-Molekiil [101] konnen die entfalteten
Peaks dem Ng bzw. dem N, zugeordnet werden. Nach der HN3-Dosierung ist nur eine sehr
geringe Kontamination der Probe durch C und O zu detektieren, was auf die Anlagerung von
CO, zuriickgefithrt werden kann, welches das HN3-Gas im Vorratsbehilter leicht
verunreinigte (< 1 %).

Eine quantitative Abschidtzung der Belegung der Si(111)-OF mit HN3 kann iiber die in [76]
verOffentlichten Formeln erfolgen. Dabei wird die mittlere freie Wegldnge inelastisch

gestreuter Elektronen A, bendtigt, die fiir Elemente
A, [ML]=538/E2 +041-(a-E, )" (5.1-1)
und fiir anorganische Verbindungen
7\’ . 2 172
LIML]=2170/E2, +072-(a-E,,,) (5.1-2)

betrdgt, wobei a die Dicke einer Monolage ist, welche man nach

__ M
_p'n'NL

3

(5.1-3)

berechnen kann (M ist das atomare bzw. Molekulargewicht, p die Dichte des kondensierten

Feststoffes, Ni, die Avogadrokonstante und n die Zahl der Atome in der anorganische
Verbindung). Man erhilt fiir Si A* = 7,3 ML und fiir HN3 A'"™™ =10,5 ML, wobei der fiir Si

bestimmte Wert gut mit den in der Literatur verdffentlichten Werten fiir A, iibereinstimmt

[83]; so sind dort fiir K.E. von 1100 und 1200 eV Werte fiir A, von 26,3 bzw. 28,2 A

aufgefiihrt.
Bei der Adsorption mehrerer Monolagen m 146t sich die Intensitiit eines Substratpeaks fiir
A >> anach
mHN
I, =I5 -expy— . (5.1-4)
o p{ AN (ESi)cose}

berechnen, wobei 6 den Winkel des XPS-Analysators zur Normalen der Probenoberfliche
darstellt. Man erhélt somit aus den in Abbn. 5.1.1 und 5.1.2 gezeigten Si(2p)-Spektren die
Anzahl der HN3-Schichten an Si(111) in "Monolagen" zu

My, [ML]=-1In(Ig /I)-AMEg)cos6=4,0£1,0.
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Dieser Wert stimmt gut mit demjenigen iiberein, welcher sich aus dem Vergleich der
integralen Intensitit des N(1s)-Peaks des in Abb. 5.1.2 gezeigten HNj;-Festkorpers mit
derjenigen bei "Adsorbatbedeckung" (s.u.) ermitteln 16t (etwa 5 Schichten). Die Multi-
schichten konnen nun durch kurzzeitiges Tasten der Flashbox (ca. 1 s), wobei sich der Si-
Kristall auf T > 120 K erwidrmt, verdampft werden; man erhilt nur geringfiigig in der
Spektrengestalt von den Multischichten abweichende N(1s)-Spektren (s.u.), die eine integrale
Intensitit von etwa 1400 cpseV aufweisen.

Die zweite Methode der Adsorbatpriparation sei mittels der Abbn. 5.1.3 bis 5.1.5 erlédutert. In
Abb. 5.1.3 ist das Aufwachsen von HNj3;-Multischichten bei 85 K anhand des N(1s)-Peaks
dargestellt; die Zunahme der integralen Intensitdt dieses Signals in Abhédngigkeit der
Dosierung ist in Abb. 5.1.4 gezeigt. Es ist ein langsamer, eher linearer Anstieg der Intensitét
von N(Is) bis etwa 55 L auf ca. 1500 cpseV zu erkennen. Ein deutlicher Belegungsanstieg

nach Dosierung von etwa 66 L kann mit beginnendem Festkorperwachstum erklédrt werden.
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Abb. 5.1.3: XPS von N(1s) wahrend des Aufwachsens von HN3-Multischichten bei 85 K.

Auf diese Weise bei 85 K priparierte Multischichten wurden im folgenden langsam auf 133 K
erwirmt; die mit der Erwirmung erfolgende Anderung der N(1s)-Spektren sind in Abb. 5.1.5

dargestellt. Eine geringfiigige Abnahme der integralen Intensitit unterhalb von 110 K kann
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auf den destruktiven Einflufl der MeBmethode zuriickgefiihrt werden; so fiihrt die Bestrahlung
des Systems mit Rontgenquanten in gewissem Malle zum Zerfall oder auch zur Desorption
von HNj3-Molekiilen. Eine deutliche Intensitdtsabnahme ist beim Anstieg der Temperatur auf
125 K zu beobachten, einhergehend mit einem Druckanstieg im Rezipienten um eine
GroBenordnung in den mittleren 10® mbar-Bereich. Diese Beobachtung steht véllig in
Einklang mit der unter IR-Kontrolle festgestellten, einsetzenden Multischichtensublimation
bei Erwédrmen des Systems HN3-NaCl(100) oberhalb von 118 K [21,22]. Bis zu einer
Temperatur von 133 K sind keine signifikanten Intensitdtsinderungen mehr zu beobachten;
die integrale Intensitit hat sich auf etwa 1400 cpseV verringert. In Anbetracht der in Kap. 4.1.
vorgestellten Ergebnisse und der in [29] verdffentlichten Resultate wird angenommen, dal3 es
sich bei dem bei 133 K spektroskopierten System um ein Adsorbat, moglicherweise um eine

Monolage HN;-Si(111) handelt ®.
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Abb. 5.1.4: Integrale Intensitat von N(1s) in Abh&angigkeit der HN3-Dosierung bei 85 K.

Gegeniiber den Peakpositionen der Multischichten haben sich beim Adsorbat die Peaklagen
geringfiigig um etwa 0,4 eV nach hoheren K.E. verschoben, wobei die Aufspaltung der
Peaklagen erhalten geblieben ist; die HWB der Signale hat allerdings etwas zugenommen und
betrigt nun 3,0 bzw. 2,3 eV; ferner ist auf Seiten hoherer K.E. eine leichte Asymmetrie zu
beobachten, was auf die Ausbildung einer Schulter bei 856,1 eV (korr.) zuriickzufiihren ist.

Diese kleine Schulter kann mit Spuren von atomaren Stickstoff oder NH-Spezies an der Si-

¥ Das in Abb. 5.1.5 bei 133 K aufgefiihrte N(1s)-Spektrum weist etwa ein Fiinftel der integralen Intensitit des in
Abb. 5.1.2 gezeigten Spektrums des HN;-Festkorpers auf.
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Oberfliche erklirt werden, wobei letztere als Produkt dissoziativer Chemisorption von HNj

wahscheinlicher erscheint.
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Abb. 5.1.5: XPS von N(1s) wahrend des Erwarmens von HNs-Multischichten (nach Dosierung von
66 L bei 85 K).

5.1.3. Zur Thermolyse des Systems HN3-Si(111)

In diesem Abschnitt werden zwei Experimente zur Thermolyse des Adsorbats HN3-Si(111)
vorgestellt; zur experimentellen Durchfithrung der Thermolyse siehe Abschnitt 5.1.1.. In
beiden Fillen (Thermolyse I und II) ist das Adsorbat bei T > 120 K prépariert worden (s.0.).
Es erfolgte die Erwdrmung des Systems bis T > 1000 K; anschlieBend wurde erneut HN3-Gas
zudosiert und die Thermolyse wiederholt. Die wihrend der Thermolyse ablaufenden Prozesse
an der Si(111)-Oberfliache sind anhand der XP-Spektren im Bereich von N(1s) und Si(2p)
verfolgt worden. Die XP-Spektren der Thermolyse I sind in Abb. 5.1.6 dargestellt; nach
Erwidrmen des Systems auf iiber 1100 K sind erneut HN3z-Multischichten auf die
Probenoberfliache dosiert worden, im Verlauf des sich anschlieBenden Experiments ist die

Probe bis auf tiber 1300 K erhitzt worden.
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Abb. 5.1.6: XPS von N(1s) wahrend der Thermolyse | des Systems HN3-Si(111).
Temperaturangaben beziehen sich auf kurzzeitig erreichte Maximalwerte (einige sec);
Spektrenaufnahme bei 85 - 90 K.

Die Spektren der Thermolyse II sind in Abb. 5.1.7 gezeigt. Nach Erwédrmen des Adsorbats auf
1040 K sind zweimal erneut Multischichten dosiert worden; anschlieend erfolgte wiederum

die Erwirmung des Systems auf bis zu 1040 K.
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Abb. 5.1.7: XPS von N(1s) wahrend der Thermolyse Il des Systems HN3-Si(111).
Temperaturangaben beziehen sich auf kurzzeitig erreichte Maximalwerte (einige sec);
Spektrenaufnahme bei 85 - 90 K.
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Wird das Adsorbat HN3-Si(111) auf 200 K erwidrmt, ist eine Abnahme der integralen Intensiét
der N(1s)-Banden auf etwa die Hilfte festzustellen; auBerdem wird eine Verringerung der
HWB der beiden Banden von 3,0 bzw. 2,3 eV auf 2,0 bzw. 1,8 eV beobachtet. Eine
Verschiebung der Peaklagen kann im Rahmen der MeBgenauigkeit (= 0,1 eV) nicht
festgestellt werden. Die Annahme scheint berechtigt, da3 im Adsorbat HN3-Si(111) zwei
unterschiedlich gebundene HNj3-Spezies im Verhiltnis von 1:1 vorliegen: eine méglicher-
weise physisorbierte Spezies, welche, wie eine Reihe von Messungen gezeigt haben, oberhalb
von ca. 140 K desorbiert, und eine wahrscheinlich chemisorbierte Spezies, welche bis 250 K
an der Oberflidche verbleibt.

Oberhalb von 250 K bis 400 K bildet sich zuerst ein kleiner Peak bei 856,1 eV (s.0.) heraus,
welcher in dem Malle wichst, wie die molekularen Signale des (chemisorbierten) HN3 an
Intensitdt verlieren. Im Bereich von 400 bis 500 K werden Spektren erhalten, in denen
schlieBlich der neu entstandene Peak bei 856,1 eV dominiert, wihrend die HN3-Signale nur
noch sehr schwach zu erkennen sind. In fritheren Veroffentlichungen wird bei Adsorption des
Imides an Si(111)(7x7) von einem XP-N(1s)-Signal bei 855,1 eV berichtet [225,226], das
Si,=N-H-Spezies zugeschrieben wird und mit den in obigen Spektren beobachteten tiberlappt.
Die Vermutung liegt nahe, da3 im Bereich von 300 bis 500 K die HN3;-Molekiile an der
Si(111)-OF allméhlich dissozieren und NH-Spezies an der Oberfliche chemisorbiert
verbleiben.

Wird das System auf 650 K erwidrmt, verschwinden schlieBlich die molekularen HN;-Peaks
vollig und einzig das Signal bei 856,1 eV ist im N(1s)-Spektrum zu erkennen, das auf NH
und/oder atomaren N an der Si-OF zuriickzufiihren ist. Die Asymmetrie dieses Signals auf
Seiten niedrigerer K.E. kann mit der Adsorption unterschiedlich gebundener NH-Spezies
erkliart werden [29]; beziiglich der 250 K-Spektren ist die integrale Intensitit der N(1s)-
Spektren halbiert.

Erwédrmung auf tiber 1000 K hat eine Verringerung der HWB von 2,0 auf 1,8 eV im Vergleich
zum 650 K-Spektrum zur Folge, damit einhergehend wird auch das Verschwinden der
Peakasymmetrie und eine Verschiebung der Peaklage um 0,2 eV zu niedrigeren K.E. hin
beobachtet (855,9 eV); demgegeniiber bleibt die integrale Intensitit nahezu unverédndert. Die
Verringerung der HWB und das Verschwinden der Asymmetrie ist vermutlich Folge der
Dissoziation noch an der OF verbliebener NH-Spezies, es wird die Ausbildung von SiNy-

Spezies an der Oberflidche vermutet.
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Werden nach der Thermolyse erneut Multischichten angelagert, kommt es im Verlauf der
anschliefenden Probenerwdrmung wieder zum Verdampfen der Multischichten bis chemi-
sorbiertes HN3 an der zuvor vermutlich lediglich partiell nitridierten Si(111)-OF verbleibt;
dies ist ersichtlich an der Uberlagerung der molekularen Signale des HN3 mit dem Peak bei
855,9 eV bei T <400 K. Erwidrmung auf tiber 1000 K fiihrt schlieBlich zu einer deutlichen
Erhohung der integralen Intensitéit des N(1s)-Signals.

Im Falle der Thermolyse I wird das System anschlieend auf 1340 K erhitzt; dabei kann bei
lediglich geringfiigiger Intensititsabnahme eine Verbreiterung des Signals auf 2,3 eV
beobachtet werden, was mit der Ausbildung unterschiedlicher Bindungen zwischen Si und N
erklart werden kann; so wird iiber einen dhnlichen Effekt von Kubler et al. im System NH3-Si
berichtet [213,226] (siehe Abb. 5.1.6). Im Falle der Thermolyse II wird nach wiederholter
HN;-Zugabe erneut eine Intensititszunahme des N(1s)-Peaks um etwa 400 cpseV auf
1200 cpseV beobachtet (sieche Abb. 5.1.7).

Wihrend der Experimente ist ebenfalls der XPS-Bereich von Si(2p) untersucht worden. Die
Si(2p)-Signale weisen bei zunehmender Nitridbildung an der Oberfldche lediglich eine sich
leicht verstirkende Asymmetrie auf Seiten niedrigerer K.E. auf; Parameter wie HWB,
Peaklage und Intensitit des Signals der reinen Oberfliche bleiben nahezu unverindert.
Unléngst ist von einer solchen Beobachtung, der Ausbildung einer Schulter auf Seiten hoherer
Bindungsenergie (B.E.) im Si(2p)-Spektrum, zu Beginn der Reaktion von N mit Si(111)
berichtet worden (T = 650 bis 870 °C) [44]. Eine leichte Verschiebung der Energielage dieser
Schulter mit Temperaturerhohung hin zu hoheren B.E. deuten die Autoren als Bildung von
"Si3Ny4"-Inseln, welche aus bei niedrigeren Temperaturen vorliegenden Subnitriden (SiNy,
x < 4/3) entstehen.

Zum Abschluf} der beiden Thermolysen wird jeweils die Probe fiir etwa 12 h bei 940 K
getempert und anschlieBend fiir etwa 20 s auf 1250 K erhitzt. Dabei ist zu Beginn des
Temperungsvorgangs der Partialdruck von HNj3 recht hoch, da Probenhalter und Kryostat
noch auftauen und daran kondensiertes HN; verdampft, was zu einem erheblichen
Druckanstieg im Rezipient bis in den oberen 107 mbar-Bereich fiihrt; wihrend des Erhitzens
auf 1250 K liegt der Basisdruck allerdings wieder bei < 1-10”° mbar. Das XP-Spektrum einer
auf diese Weise behandelten Probe (nach Thermolyse I) im Bereich von Si(2p), N(1s), C(1s)
und O(1s) ist in Abb. 5.1.8 dargestellt. Es ist nur eine sehr geringe Kontamination der Probe
durch C und O festzustellen. Das N(1s)-Signal hat im Vergleich zu dem nach der Thermolyse

von HN3-Si(111) erhaltenen einen deutlichen Intensitdtszuwachs aufzuweisen - die integrale
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Intensitit hat sich mit 2300 cpseV in etwa verdoppelt. Die Peaklage ist um 0,1 eV nach 856,0
eV leicht verschoben, die HWB um ca. 10 % auf 2,1 eV verringert. Im Bereich von Si(2p)
sind zwei Signale zu erkennen: ein sehr intensives bei 1154,4 eV mit einer HWB von 1,7 eV
und einer integralen Intensitdt von 3820 cpseV kann dem reinen Si zugeschrieben werden, das
andere bei 1152,1 eV mit einer HWB von 2,0 eV und einer integralen Intensitit von 780 eV
ist auf die Bildung von Si3Ny zuriickzufiihren [29,37]; die aus dem N(1s)-Spektrum in Abb.
5.1.8 ermittelte Peaklage (856,0 eV) stimmt mit der in der Literatur beschriebenen Lage von
a- oder auch CVD-Si3Ny [37] iiberein und stammt demnach von den N-Atomen des an der

Oberfldche gebildeten Siliziumnitrids.
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Abb. 5.1.8: XP-Spektren der nitridierten Si(111)-Oberflache im Bereich von Si(2p), N(1s), C(1s)
und O(1s). Messung der Spektren bei T = 60 °C.
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5.1.4. Berechnung des Bedeckungsgrads von N

Um den Bedeckungsgrad der an der Si(111)-OF gebildeten Siliziumnitrid-Schicht zu
ermitteln, konnen zwei Wege beschritten werden:
1) iiber den Vergleich der Peakintensitit von Si(2p) der reinen Oberfliche mit der der voll
ausgebildeten Nitridschicht,
i1) iiber die direkte Berechung mit Hilfe der Intensitéit des N(1s)-Signals.
Zui) Aus dem Verhiltnis der integralen Intensititen der Si(2p)-Signale von reiner und
nitridierter Si(111)-OF (vgl. Spektren in den Abbn. 5.1.1 und 5.1.8) kann die Belegung der OF
mit N bzw. SiN abgeschitzt werden. Mit Hilfe der Gln. 5.1-2 bis 5.1-4 erhilt man eine
Bedeckung der Si(111)-OF mit N von O(N)=—In(I /I3 ) -A(Eg)cos0 =18+02 (mit
my = O(N)), wobei p(SisNy) = 3,44 g/em®, M = 140,28 g/mol und A5+ =11,3 ML ; letzterer
Wert stimmt sehr gut mit den in [84] veroffentlichten Daten zur mittleren freien Wegldnge
inelastisch in Si3N4 gestreuter Elektronen iiberein.
Zu i1) Nach den in Kapitel 2.3. abgeleiteten Formeln ist es moglich, aus einem Adsorbatpeak
den Bedeckungsgrad der entsprechenden Spezies direkt zu berechnen. Dazu muf} allerdings
zuerst die gerdtespezifische Konstante B des in dieser Arbeit verwendeten XPS-Geriits
ermittelt werden. Mit Hilfe der gemessenen Intensitidt des Substratpeaks der reinen Si(111)-
OF Is und der von Seah et al. veroffentlichten Beziehung zwischen Is und gerite- bzw.
systemspezifischen Paramtern [85]:
Is = B-6*(h-v)-Ls(7)-Ns™-A"s(Es)-cos6-1/Es (5.1-5)
erfolgt die Berechnung von B = (5,7 1,2)-104 counts-s’l-(eV)Z-nm'z. Dabei sind bei Is = 6800
countss ' -eV Intensititen von Energieverlustsignalen beriicksichtigt worden (vgl. Kap. 3.4.);
der Wirkungsquerschnitt des Rontgenquants ¢*(h-v) aus der Si(2p)-Schale ergibt sich nach
[72] zu 0,276 (2p1/2) bzw. 0,541 (2ps2); ferner werden die winkelabhingige Asymmetrie der
Intensitit der Photoemission als Funktion des Ursprungorbitals zu Lg(y) = 1,068 und die
Teilchenzahldichte Ng™ = 49,94 nm™ aus der Dichte und dem Molgewicht von Si errechnet,
der Emissionswinkel des Photoelektrons relativ zur Probennormalen betriigt 6 = 30°; A"s(Es)
ist bereits oben ermittelt worden, Eg kann direkt aus dem gemessenen Spektrum abgelesen
werden.
Fiir den Fall einer diinnen Adschicht erhilt man eine GI. 5.1-5 entsprechende, einfache
Beziehung zwischen der Intensitit des entsprechenden Photoelektronenpeaks 15 und dem

Bedeckungsgrad nyy :
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Ia = B-o*(h-v)-La(Y) nmp-1/Ea. (5.1-6)
Mit Hilfe dieser Gleichung wird ny = 16,89 nm’ ermittelt, wobei fiir N(1s) 6*(h-v) = 1,80
betrigt, sich La(y) = 1,125 ergibt und E, aus dem Spektrum abgelesen werden kann.

Aus dem Vergleich mit dem aus der GroBle der Oberflichenelementarzelle von unre-

konstruiertem Si(111)(1x1) erhaltenen Wert (12,77 A?) 148t sich schlieBlich @(N) =2,1+ 0.5

ermitteln. Im Rahmen der MefBgenauigkeit stimmen somit die beiden nach den Methoden 1)

und ii) berechneten Bedeckungsgrade recht gut iiberein.

5.1.5. Zusammenfassung und Diskussion

Mit Hilfe der Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie konnte gezeigt werden, daf} es bei der
Thermolyse des Systems HN3-Si(111) zur Bildung einer Schicht Siliziumnitrid (SiN) kommt.
Die wihrend des Erwédrmens der Probe ablaufenden Prozesse an der Si-OF konnen wie folgt
zusammengefallt werden:

Der bei 85 K auf Si(111) aufgebrachte HNs-Festkorper verdampft bei T = 120 K. Das
zuriickbleibende Adsorbat wird in Anlehnung an die im Kap. 4. vorgestellten IR-Experimente
als Dimer Kklassifiziert: eine physisorbierte und eine chemisorbierte HN3-Spezies im
Verhiltnis von 1:1. Die physisorbierte Spezies desorbiert im Temperaturbereich bis 200 K,
was in der Intensititshalbierung der molekularen HNj3-Signale des N(1s)-Spektrums zum
Ausdruck kommt. Die an der Oberfliche verbleibenden chemisorbierten HNs;-Molekiile
dissoziieren im Bereich von 300 bis 500 K, was anhand des Verschwindens der molekularen
HN;-Signale verfolgt werden kann. In dem Malle wie HN3; in NH und N, zerfillt, wird das
Anwachsen eines neuen Peaks bei 856,1 eV beobachtet, welche chemisorbierten NH-Spezies
zugeschrieben werden kann. Der Verbleib des N, ist unsicher, es kommt jedoch im Verlauf
der Dissoziation vermutlich hauptsidchlich zur Desorption dieser Spezies, wofiir der
Druckanstieg im Rezipienten als Hinweis gedeutet werden kann. Im weiteren Verlauf der
Thermolyse erfolgt schlieBlich zwischen 650 und 900 K die Dissoziation des NH in N und H,
wobei der Wasserstoff bei T > 800 K molekular von der Oberfliche desorbiert [29]. Das in
diesem Prozel} entstandene chemisorbierte N fiihrt zur Bildung von SiNy-Spezies an der
Si(111)-OF. Die quantitative Auswertung der N(1s)-Spektren ergab dabei, daf alle vormals
chemisorbierten HNj3;-Molekiille zu SiNy umgesetzt worden sein miissen. Wiederholtes

Aufbringen von HN3-Multischichten und nachfolgende Thermolyse zeigen, daf die Si(111)-
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OF wihrend der ersten Thermolyse lediglich teilweise nitridiert worden ist; dabei werden
nach erstmaliger Anlagerung von HN3; maximal 30 % der N(1s)-Intensitit des Sittigungs-
zustandes erhalten (s.u.). Tempern der Probe unter HN3-Atmosphire bei 950 K und Erhitzen
auf 1250 K fiihrt schlieBlich zur Bildung einer Schicht Siliziumnitrid, deren Bedeckungsgrad
anhand der Si(2p)-Signale zu etwa 1,8 = 0,2 bzw. anhand des N(1s)-Peaks zu 2,1 + 0,5
abgeschitzt werden kann. Dieses Resultat steht in FEinklang zu von Jonathan et al.
veroffentlichten Ergebnissen [28]; wird HN3 bei 300 K wiederholt an Si(100)(2x1) adsorbiert
und jeweils eine Thermolyse bis zu Temperaturen von 1150 K durchgefiihrt, so nehmen die
relativen Auger-Signale von N(KLL) und Si(LMM) als Funktion der HN3-Dosierungs-
Desorption-Zyklen zunéchst zu und weisen erst nach mehreren Zyklen einen konstanten Wert
auf. Demnach kann erst durch mehrmalige Adsorption von HNj3; an Si-Flachen mit nach-
folgender Thermolyse eine vollstindige Nitridierung der Oberflidche erreicht werden.

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse stehen ganz in Einklang mit den
Veroffentlichungen von Lin et al. zur Thermolyse des Systems HN3-Si(111) [29]. Uber die
Bestitigung der an der Oberfliche wihrend der Thermolyse ablaufenden Prozesse hinaus
gelang es in dieser Arbeit, den qualitativen Unterschied der adsorbierten HN3z-Molekiile
genauer zu erforschen (physisorbierte und chemisorbierte HN3;-Molekiile liegen im Adsorbat
bei 120 K im Verhiltnis von 1:1 vor) und das AusmaB der Nitridbildung als Endprodukt der
Oberfldchenreaktion abzuschitzen. Im vollstindig ausgebildeten SiN-Film scheinen Si- und
N-Atome im Verhiltnis von etwa 1:2 vorzuliegen, die Annahme einer Art "Doppelschicht"
liegt nahe. Eine Stochiometrie Si:N von 1:1 angenommen, wiirde sich allerdings auch ein
O(N) > 1 ergeben, wenn in der Nitridschicht ein im Vergleich zur Si(111)(1x1)-Unterlage
verringerter Si-Si-Abstand vorhanden wire. Zur Kldrung dieses Sachverhaltes wird auf die in

Kap. 5.3. beschriebenen LEED-Experimente verwiesen.

5.2. RAIRS- und XPS-Messungen am System HN3-Si(111)

Bisherige Untersuchungen zur Schwingungsspektroskopie am System HN;-Si(111).

Erste schwingungsspektroskopische Untersuchungen am System HN3-Si(111) sind von Lin et
al. veroffentlicht worden [29]. Mittels HREELS wurde anhand der HN3-Absorptionen (v; bis
Ve) nach Dosierung von etwa 2 L bei 120 K eine Phase molekular an der Si(111)-Oberfliche

adsorbierter HN3-Molekiile nachgewiesen, wobei zum Teil HN3-Dimere ausgebildet werden.
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Beim Erwirmen der Probe auf 270 K wurde eine Verringerung der Bandenintensititen auf
weniger als die Hilfte beobachtet. Im weiteren Verlauf der Thermolyse wurde schlieBlich das
Verschwinden der HNj3-Banden beobachtet, wihrend neue Absorptionen im HREELS-
Spektrum auftauchten. So wurde eine Bande bei 428 meV dem direkt an der Si-Oberfldche
adsorbierten NH (270 bis ca. 800 K) zugeschrieben, das aus der Dissoziation von HN3;-
Molekiilen oberhalb von 270 K hervorgegangen ist. Bei 560 K wurde wihrend der
Oberflidchenreaktion zwischen den NH-Spezies und Si die Bildung von Si-H beobachtet (etwa
260 meV), dessen Bande bei 1000 K wieder verschwand; desweiteren ist das Anwachsen
einer Absorption um 100 meV der Bildung von SiNy-Spezies zugeschrieben worden. Diese
Befunde wurden durch Dissoziation des NH und Reaktion des N mit der Si-Oberfliche
erkldrt. Bei 1330 K schlielich erhielten Lin et al. im HREELS-Spektrum zwischen 60 und

145 meV vier Banden, welche die Bildung von Si3N4 an der Oberfldache anzeigten.

Ziel dieser Arbeit.

Da in fritheren Arbeiten das System HN3-Si(111) ausschlie8lich mit Elektronen und energie-
reichen Photonen geprobt wurde, deren destruktiver Einflu nachgewiesen worden bzw. als
sehr wahrscheinlich anzusehen ist, wird im Rahmen dieser Arbeit HN3 adsorbiert an Si(111)
mittels der nicht destruktiven Reflexions-Absorptions-Infrarot-Spektroskopie (RAIRS)
untersucht, um insbesondere das bei 120 K beobachtete Adsorbat genauer zu charakterisieren.
Dies kann mittels polarisierter Strahlung anhand der intensiven Absorption der v, geschehen,
wie in den Kapiteln 4.1. bis 4.3. fiir HN3 adsorbiert an NaCl(100) gezeigt worden ist. Der
Thermolyseverlauf wird mittels RAIRS verfolgt, wobei aufgrund der gegeniiber HREELS
besseren Auflosung der IR-Spektren die Identifizierung der dicht beieinander liegenden
Absorptionen moglicher HN3-Adsorbat-, Si-N»- und Si-H-Spezies angestrebt wird; auBerdem
werden direkt nach der RAIRS-Messung XPS-Vergleichsspektren aufgenommen, um den
Zustand des Systems genauer beschreiben zu konnen und einen Vergleich zu den im

vorherigen Kapitel vorgestellten XPS-Spektren zu erhalten.

5.2.1. Experimentelles

Auf die zuvor thermisch gesduberte und auf 85 K eingekiihlte Si(111)-Oberfldche (vgl. Kap.

5.1.1.) wird so lange HN3-Gas dosiert, bis eine deutliche Festkdrperabsorption im Bereich der
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vV, zu beobachten ist. Die Pridparation des Adsorbats HN3-Si(111) erfolgt, indem das System
langsam auf 120 K erwidrmt wird. Die Belegung der Oberfliche mit HN3;-Molekiilen wird
durch die Aufnahme von IR-Spektrenpaare in Reflexion bei p- und s-polarisiertem Licht mit
einem Einfallswinkel des IR-Lichts von 85° *+ 2° beziiglich der Oberflichennormalen der
Probe kontrolliert (zum experimentellen Aufbau von RAIRS, siehe Kap. 2.1.). Als Referenz
dient die unbelegte und auf 85 K eingekiihlte Si(111)-Oberfldche. Als instrumentelle
Auflosung werden 0,9 cm™ bzw. 1,8 cm™ gewihlt; die Messung aller RAIRS-Spektren erfolgt
bei der gewihlten Referenztemperatur von 85 K, um groflere Basislinienschwankungen und
Storungen der Spektren zu vermeiden; die Spektrenaufnahme geschieht mit Hilfe eines LN2-
gekiihlten InSb-Detektors. AnschlieBend werden die Spektren mit Zerofilling-Faktor 2 und 4-
Term-Blackman-Harris-Apodisation berechnet. Die Kiihlung der Probe erfolgt mit Hilfe eines
mit LN2 betriebenen Verdampferkryostaten (Rezipient 2, vgl. Kap. 2.5.); zur Ermittlung der
Probentemperatur sei auf das Kapitel 5.1.1. verwiesen.

Der experimentelle Aufbau und die Durchfithrung der XPS-Messung ist bereits in den
Kapiteln 2.3. und 5.1., der Probeneinbau und die Erzeugung einer sauberen Si(111)-
Oberfliche in Kapitel 3.4. beschrieben worden. Die Thermolyse des Systems HN3-Si(111)
wird durchgefiihrt, wie in Kap. 5.1. geschildert.

5.2.2. Zur Thermolyse des Systems HN3-Si(111)

Im folgenden werden die experimentellen Ergebnisse zweier MeBreihen vorgestellt, bei denen
zuerst das Adsorbat HN3-Si(111) unter IR-Kontrolle prépariert, die Thermolyse bis zu einem
bestimmten Umsatz durchgefiihrt und anschlieBend der weitere Verlauf der Thermolyse unter
XPS-Kontrolle verfolgt wurde. In der ersten MeBreihe wurde dabei das Adsorbat an einer
frisch vom Schutzoxid befreiten Si(111)-Flidche erzeugt. In der zweiten Mefreihe wurde HN;
an einer Si(111)-Flidche adsorbiert, mit der bereits einige Messungen durchgefiihrt worden
waren. Daher wurde die Probe solange erhitzt, bis nicht nur Kontaminationen von C und O,
sondern auch das in einer vorherigen Messung gebildete Nitrid in den XP-Spektren nicht mehr

nachzuweisen waren.
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Abb. 5.2.1: RAIRS-Spektren eines nach Dosierung von 195 L an der thermisch geséuberten

Si(111)-Flache erhaltenen HNs-Festkorpers bei 85 K im Bereich der v..
Thermolyse des Systems; es sind die kurzzeitig erreichten Maximaltemperaturen
angegeben. Res = 0,9 cm™, o = 85° (weitere MeBparamter siehe Kap. 5.2.1.).

In Abb. 5.2.1 sind nach Dosierung von knapp 200 L. RAIRS-Spektren von an Si(111) bei 85 K
aufgebrachten HNs-Multischichten zu erkennen. Das Spektrum bei p-Polarisation entspricht
dabei einem von Chabal theoretisch beschriebenen, aus der Absorption eines Filmes an einem
reflektierenden Substrat bei externer Reflexion resultierenden Spektrum [58]. Aufgrund von
Uberlagerungen negativer x- und positiver z- Komponenten des elektrischen Feldes kommt es
zu einer komplexen Gestalt des RAIRS-Spektrums. Das absorbierende Medium (hier: HNj3-
Multischichten) fungiert dabei als Beschichtung, welche in Abhingigkeit optischer Parameter
wie der Polarisation, des Einfallswinkels und der Dielektrizititskonstanten zu hoherer oder
auch erniedrigter Reflexion fiithren kann.

Erwirmung des Systems auf 120 K hat einen kurzzeitigen Druckanstieg und eine deutliche
Anderung der IR-Spektren im Bereich der v, zur Folge. So ist bei p-Polarisation eine breite
Bande bei 2150 cm™ und bei s-Polarisation eine deutlich schmalere bei 2161,5 cm™ zu
erkennen. Die beobachtete Spektrengestalt ist bis zu Temperaturen von 140 K nahezu

unverdndert und somit Ausdruck der in diesem Temperaturbereich mit Hilfe von XPS-
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Spektren bereits charakterisierten Adsorbatphase HN3-Si(111). Die in p-Polarisation beob-
achtete, breite Bande 148t sich in zwei schmalere entfalten; aus der Entfaltung erhaltene

spektrale Parameter sind in Tabelle 5.2.1 zusammengestellt.

Tabelle 5.2.1:  Spektrale Parameter der v,-Absorption des Systems HN3-Si(111).

p-pol s-pol
¥ [em™] 2140,5 2161,5 2161,5
HWB[cm'] 19 21 21
Ain [em™] 0,016 0,017 0,007

Die auf diese Weise ermittelten Frequenzlagen von 2140,5 und 2161,5 cm™' lassen auf zwei
energetisch unterschiedliche Adsorbatspezies schlielen, die, den integralen Intensitéten bei p-
Polarisation nach zu urteilen, im Verhiltnis 1:1 vorliegen sollten. Unterstiitzung erfihrt diese
Vermutung durch die gute Ubereinstimmung der HN;-Si(111)-Bandenlagen mit den
Frequenzen der matrixisolierten HN3-Spezies und mit denen der Monolage HN3-NaClI(100)
(vgl. Kap. 4.3.); die Annahme scheint gerechtfertigt zu sein, daB auch im Adsorbat HNj3-
Si(111) tiber H-Briicken verkniipfte HN3-Dimere vorhanden sind. Aufgrund der hohen HWB
der Banden (etwa 20 cm™) scheint allerdings das Adsorbat HN3-Si(111) einen geringeren
Ordnungsgrad aufzuweisen als die Monolage HN3-NaCl(100); eine stirkere Wechselwirkung
der adsorbierten HN3-Molekiile zur Substratunterlage konnte allerdings ebenso zu einer
erheblichen Verbreiterung der v,-Moden im Adsorbat fiihren.

Aus der Polarisationsabhidngigkeit der RAIRS-Spektren, der in s-Polarisation kaum zu
erkennenden, niederfrequenten Absorption bei 2141 cm’ ist ersichtlich, daB das Ubergangs-
dipolmoment dieser Spezies einen deutlich groBeren Neigungswinkel relativ zur Proben-
oberflidche als die andere Spezies aufweist; eine senkrechte Orientierung der NNN-Achse zur
Si(111)-OF erscheint jedoch aufgrund von geometrischen Uberlegungen ausgeschlossen (s.u.:
Bindung vermutlich iiber Ny, zur Substratoberfldche und vgl. Abb. 3.1.1: Winkel zwischen H
und NNN).

Ein weiterer Beleg, da3 es physikalisch sinnvoll ist, die in p-Polarisation bei 2150 cm’™
erhaltene, breite Absorption in zwei Banden zu entfalten, wird aus den im folgenden wihrend
der Thermolyse des Systems erhaltenen experimentellen Befunden ersichtlich (vgl. Abb.
5.2.1). Beim Erwirmen des Adsorbats HN3-Si(111) auf iiber 350 K wird eine Verringerung
der HWB sowie eine Halbierung der integralen Intensitit der Bande in p-Polarisation

beobachtet, was, wie die Entfaltung der Spektren zeigt, durch das Verschwinden der
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Absorption bei 2161,5 cm’! bedingt ist; in s-Polarisation ist bei ca. 350 K schlieBlich keine
Absorption mehr zu erkennen. Dieser Befund ist dadurch zu erkldren, dal die schwicher an
der Oberfliche gebundene (physisorbierte) Spezies II vermutlich desorbiert ist und ein
"Monomer" an der Oberfliche verbleibt. Die Absorption dieses (chemisorbierten) Monomers
weist eine geringfiigig um 0,2 cm™ nach Rot verschobene Frequenzlage und eine leichte
Bandenverbreiterung von 21 auf 24 cm™ auf. Wie im Modell der Monolagenstruktur HN3-
NaCl(100) bildet vermutlich auch im System HN3-Si(111) die Adsorbatspezies 1, welche
wahrscheinlich mit dem Ny an ein Substratatom gebunden ist und im Bereich der v, die
niederfrequente Absorption aufweist, die Dimerbriicke zur anderen Spezies (II) aus. Die im
System HN3-Si(111) hauptsichlich tiber die H-Briicke (und somit iiber Spezies I) an die OF
gebundene Spezies II sollte demnach schwécher gebunden sein und bei Temperatur-erhohung
als erste desorbieren.

Nach Verschwinden der Absorption dieser Spezies wihrend der Thermolyse weist die
chemisorbierte Spezies I bei 350 K ebenfalls eine Verringerung der integralen Intensitdt um
ca. 25 % auf, was auf beginnende Desorption dieser Spezies von der Oberfliche bzw.

Dissoziation der HN3;-Molekiile erkléart werden kann (vgl. auch nachfolgende XPS-Messung).

Der Zustand des Systems nach Aufnahme des letzten in Abb. 5.2.1 gezeigten RAIRS-
Spektrums ist mit Hilfe einer XPS-Messung untersucht worden. Das dem RAIRS-Spektrum
bei 350 K entsprechende XP-Spektrum im Bereich von Si(2p), N(1s), C(1s) und O(1s) zeigt
nur geringfiigige Kontamination durch C und O (vgl. Abb. 5.2.2). Das N(1s)-Spektrum weist
qualitativ die gleiche Gestalt auf wie das entsprechende XP-Spektrum bei 350 K in Abb. 5.1.6
aus Kap. 5.1.: neben noch vorhandenen molekularen Peaks ist bereits eine intensive Bande bei
856 eV zu erkennen, welche auf bereits erfolgte Dissoziation von HNj3;-Molekiilen und
Ausbildung chemisorbierter NH-Spezies deutet. Dabei ist die integrale Intensitdt der N(1s)-
Signale etwas hoher als nach vergleichbaren XPS-Messungen gefunden (siehe Kap. 5.1.).
Moglicherweise ist dieser Befund damit zu begriinden, dall es sich im Gegensatz zur XPS-
Messung bei der Aufnahme der IR-Spektren um eine nicht destruktive Memethode handelte
und somit keine photo- oder elektronenstoinduzierte Zerfélle erfolgten. Aufgrunddessen
konnten mehr HN3-Molekiile wihrend der Thermolyse des Adsorbats HN3-Si(111)
dissoziieren und mit dem Si-Substrat reagieren. Allerdings macht die Bande bei 856 eV fast
50 % des Gesamtintegrals der N(1s)-Banden aus, wohingegen, dem letzten RAIRS-Spektrum

nach zu urteilen, allenfalls 25 % der chemisorbierten Spezies mit der Oberfliche reagiert
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haben konnten. Moglicherweise haben auch zuvor lediglich "physisorbierte” HNs3-Molekiile
(Spezies II) zu einem gewissen Anteil mit der Si-Oberfliche reagiert; ndher liegt jedoch die
Vermutung, dal wihrend des Erwédrmens der Probe von Probenhalter und/oder Kryostaten
desorbierende HNj3-Molekiille mit der warmen Oberfliche reagiert und so zu einer

zusitzlichen VergroBerung der Intensitdt der Bande bei 856 eV gefiihrt haben.
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Abb. 5.2.2: XP-Spektren im Bereich von Si(2p), N(1s), C(1s) und O(1s) nach RAIRS-Messung.
Die in den XP-Spektren zum Ausdruck kommende chemische Zusammensetzung der
Si(111)-OF entspricht dem letzten in Abb. 5.2.1 gezeigten RAIRS-Spektrum.
Messung der Spekiren bei 85 K.

Die im weiteren Verlauf unter XPS-Kontrolle durchgefiihrte Thermolyse des Systems zeigte
keine signifikanten Abweichungen von den zuvor in Kap. 5.1. beschriebenen Experimenten.
Die quantitative Auswertung der N(1s)-Spektren nach der RAIRS-Messung zeigt jedoch, daf}
das AusmalBl der SiNy-Bildung an der Si(111)-OF offensichtlich groBer ist, als in zuvor

beschriebenen Experimenten nach lediglich einmaliger HN3-Zugabe festgestellt. Nach der in
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Abb. 5.2.3 gezeigten Thermolyse betridgt die integrale Intensitdt des N(1s)-Signals etwa 1000
cpseV, entsprechend ca. 40 % der maximalen Intensitit (siehe Kap. 5.1.), nach Tempern der
Probe fiir ca. 14 h bei 940 K knapp 1300 cpseV; sie liegt damit etwas oberhalb der fiir N(1s)
nach den zuvor beschriebenen XPS-Messungen erhaltenen Intensititen nach mehrmaliger

Gasdosierung.
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Abb. 5.2.3: XPS von N(1s) wahrend der Thermolyse des Systems HN3-Si(111) nach RAIRS-
Messung (s.0.). Temperaturangaben beziehen sich auf fiir etwa 2 min erreichte
Maximalwerte; die Temperung der Probe geschah flr ca. 14 h. Spektrenaufnahme
bei 90 - 100 K (nach Temperung 150 °C).

In einer zweiten MeBreihe, bei der HN3 an einer mehrmals mit Nitrid belegten und wiederholt
thermisch gesiduberten Si(111)-OF adsorbiert wurde, sind analog zur ersten Melreihe HNs-
Multischichten bei 85 K angelagert worden. Abb. 5.2.4 zeigt RAIRS-Spektren des Systems
HN;3-Si(111) nach Dosierung von 170 L im Bereich der v;; kurzzeitiges Erwdrmen auf 125 K
hat Sublimation der Multischichten und Ausbildung des Adsorbats HN3-Si(111) zur Folge. Im
Gegensatz zur ersten MeBreihe sind allerdings HNj3;-Multischichten- und Adsorbat-
Absorptionen auch in s-Polarisation klar erkennbar. Die integrale Intensitit der v, bei
Adsorbatbedeckung weist jedoch nur noch etwa die Hilfte des zuvor erhaltenen Wertes auf.

Aufgrund der geringen Intensitidt der Spektren werden daher im folgenden lediglich qualitative
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Anderungen beschrieben. Die geringeren Intensititen und die auch bei s-Polarisation zu
beobachtenden Spektren sind ein deutlicher Hinweis auf eine erhebliche Anderung der

Oberflichenbeschaffenheit im Vergleich zur frisch vom Schutzoxid befreiten Si(111)-OF
(s.0.).
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Abb. 5.2.4: RAIRS-Spektren im Bereich der v, wahrend der Thermolyse des Systems
HN3-Si(111). HNs-Kondensat nach Dosierung von 170 L an der thermisch gesauberten
Si(111)-OF.Thermolyse des Systems; es sind die kurzzeitig erreichten Maximal-
temperaturen angegeben. Res = 1,8 cm™, a = 85°
(weitere MeBparamter siehe 5.2.1.).

Das Adsorbat ist durch langsames Erwidrmen der Probe auf 125 K pripariert worden; im
Verlauf der anschlieBenden Thermolyse ist die Probe bis auf 1060 K erhitzt worden; bei 350
K ist eine Verringerung der v,-Absorption um etwa die Hélfte zu erkennen; das Verschwinden
der v,-Banden wird schlielich bei Erh6hung der Probentemperatur auf ca. 650 K beobachtet.

An die auf 1060 K erhitzte und wieder auf 85 K eingekiihlte Si(111)-Oberfliche wurde erneut
HN; angelagert und eine Thermolyse durchgefiihrt; in Abb. 5.2.5 sind die dabei erhaltenen

spektralen Beobachtungen im Bereich der v, dargestellt.
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Abb. 5.2.5: RAIRS-Spektren im Bereich der v, wahrend der Thermolyse des Systems
HN3-Si(111) nach erneuter HN3-Zugabe.
HNs;-FK nach Dosierung von 22 bzw. 67 L. Thermolyse des Systems;
es sind die kurzzeitig erreichten Maximaltemperaturen angegeben.
Res = 1,8 cm”, a = 85° (weitere MeBparamter siehe 5.2.1.).

Nach Dosierung von 22 L bildet sich offenbar zuerst eine Adsorbatphase aus, wihrend nach
Dosierung von weiteren 45 L Multischichtenspektren, ihrer Gestalt nach vollig mit den
Spektren iibereinstimmend, welche zuvor bei der Anlagerung von HNj3; an die thermisch
gesduberte Oberfliche erhalten worden sind, beobachtet werden. Bei der anschliefenden
Erwidrmung des Systems auf Temperaturen etwas oberhalb von 120 K ist allerdings eine
deutliche Abweichung im Verhalten des Systems zu erkennen; im Gegensatz zur erstmaligen
Belegung der Si-Oberfliche mit HN3 und Thermolyse des Systems wird beim Erwirmen der
Probe nach erneuter HN3-Anlagerung eine neue, intensive Bande bei 2170 cm’™ beobachtet,
die den Adsorbatabsorptionen bei etwa 2140 und 2160 cm™ iiberlagert ist. Die Entfaltung der
Absorption zeigt, daB} die neue Bande mit einer HWB von 14 cm™ deutlich schmaler als die

des Adsorbats (um 20 cm'l) ist.
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Beim Erwirmen der Probe auf 300 K halbiert sich nicht nur die integrale Intensitit der
Adsorbatbanden (Desorption der physisorbierten HNs-Spezies, s.o0.), sondern auch die der
neuen Bande, welche zudem eine Frequenzverschiebung um 3 cm™ nach 2167 cm™ aufweist.
Im weiteren Verlauf der Thermolyse verschwindet schlieflich auch die Absorption der
chemisorbierten HN3-Spezies und die Bande bei 2167 cm™ bleibt zuriick, welche nach
Erhitzen auf 1060 K gegeniiber der Bande bei 300 K kaum an integraler Intensitit verloren,
aber eine Verbreiterung auf etwa 22 cm™ erfahren hat. Nach den Ergebnissen von Lin et al. zu
schlieBen [29], kann die Bande bei 2167 cm’ vermutlich an der Si(111)-Oberflache
chemisorbiertem N, zugeordnet werden, welches jedoch bei Temperaturen von etwa 620 K
von der Oberfliche desorbieren sollte, wie TPD-Experimente zur Adsorption von HNj3 an
Si(100)(2x1) zeigten [28].

Desweiteren ist bei 300 K eine neue, breite Bande bei 2100 cm’ klar in s-Polarisation,
aufgrund von Basislinieninstabilititen allerdings weniger klar in p-Polarisation, zu erkennen.
Die spektrale Gestalt dieser Bande bleibt bis 1060 K nahezu unveridndert. Die Frequenzlage
und der Temperaturbereich, innerhalb dessen diese Absorption wihrend der Thermolyse
auftaucht, 146t auf Si-H-Spezies schlieen, welche sich wihrend der Reaktion von HN3; mit
dem Si-Substrat gebildet haben miissen [29,227].

Erneut ist der Zustand des Systems nach der RAIRS-Messung mit Hilfe von XPS untersucht
worden. Das dem RAIRS-Spektrum bei 1060 K entsprechende XP-Spektrum im Bereich von
Si(2p), N(1s), C(1s) und O(ls) ist in Abb. 5.2.6 gezeigt und weist nur geringfiigige
Kontamination durch O auf. Die ausgeprigte Schulter bei 1152,6 eV im Si(2p)-Spektrum ist
auf die Ausbildung einer bereits recht hohen Zahl von SiNy-Spezies an der Oberfliche
zuriickzufithren. Im N(1s)-Spektrum ist ein intensives Signal bei 856,1 eV und ein intensitits-
schwaches bei 853 eV zu erkennen, das von der Lage her dem bei hoherer kinetischer Energie
gelegenen molekularen HN3-Signal entspricht. Ein solches sollte jedoch nach Erwédrmen der
Probe auf iiber 1000 K nicht mehr auftreten, auBerdem zeigte das RAIRS-Spektrum bei 1060
K, dal weder physisorbierte noch chemisorbierte HN3-Spezies an der Si-Oberfliche ver-
blieben sind. Moglicherweise riihrt das Signal bei 853 eV daher von chemisorbierten Nj-
Spezies her, welche ihre Entsprechung in der Absorption bei 2167 cm™ im RAIRS-Spektrum
findet.

Aus der integralen Intensitit des Signals bei 856 eV 1idBt sich die Belegung der Si-Oberfliche
mit Siliziumnitrid zu etwa 50 % im Vergleich zu den unter 5.1. beschriebenen Experimenten

abschitzen. Nachdem abermals HNj3-Multischichten an der teilweise nitridierten Si(111)-
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Flidche adsorbiert und eine Thermolyse durchgefiihrt worden ist, erhohte sich die Bedeckung

an SiNx-Spezies auf etwa 75 %.

3000

2500

Si (2p)

2000 N (1s)

X2

1500

1000

Intensitat [cps]

500

0

1165 1160 1155 1150 865 860 855 850 845

K.E.[eV]
3000 r 1
2500 [ .
= 2000 [ .
o r ]
9O, L 7]
@ 1500 - O (1s) B
@ r C(1s) 1
Qo 1000 O X5 ]
£ r x5 ]
500 [ =
0 WNWMWWMWMM |
7\ 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 \7
980 975 970 965 730 725 720 715 710
K.E.[eV]

Abb. 5.2.6: XP-Spektren im Bereich von Si(2p), N(1s), C(1s) und O(1s) nach 2. RAIRS-Messung.
Die in den XP-Spektren zum Ausdruck kommende chemische Zusammensetzung der
Si(111)-OF entspricht dem letzten in Abb. 5.2.5 gezeigten RAIRS-Spektrum.
Messung der Spektren bei 85 K.

Im folgenden ist die Probe schlieBlich langsam, iiber ein Zeitraum von 12 h, von 85 K auf
Raumtemperatur (292 K) erwidrmt worden. Dabei stieg, aufgrund des Auftauens des
Kryostaten und der Desorption daran adsorbierter HN3-Molekiile, der Druck im Rezipienten
fir einige Zeit bis in den 10® mbar-Bereich. Mit Hilfe von XPS ist anschlieBend der
Probenzustand untersucht worden. Die chemische Zusammensetzung der Si-Oberfliche ist
anhand der Spektren im Bereich von Si(2p), N(1s), C(1s) und O(1s) in Abb. 5.2.7 dargestellt.
Neben zu vernachlédssigenden Verunreinigungen der Probenoberfliche durch C und O ist im

Vergleich zur Abb. 5.2.6 eine deutliche Zunahme an SiNy-Spezies zu verzeichnen, welche
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von den zuvor durchgefiihrten Thermolyseexperimenten (s.0.) herriihrt. Ins Auge fallen jedoch

zwel Signale im N(1s)-Spektrum bei 849,5 und 853,7 eV, welche eine HWB von 2,0 bzw.

2,3 eV aufweisen. Lage der Peaks, das 1:2-Verhiltnis ihrer integralen Intensititen, sowie die

Gesamtintensitit lassen darauf schlieBen, dal offenbar eine Schicht HNs;-Molekiile an der

Si(111)/SiNy-Oberfldche adsorbiert ist. In Anbetracht der geringen HWB, der integralen

Intensitidt und der Probentemperatur sollte es sich dabei um die (chemisorbierte) Spezies 1

handeln. Aus der bei Raumtemperatur erfolgten Anlagerung von HN3 kann gefolgert werden,

dal die Oberfliche bis zur vollstindigen Nitridierung reaktiv bleibt und sich in gewissem

Male neue reaktive Zentren gebildet haben, nachdem die reaktiven Adsorptionsplidtze zuvor

mit HN3 abgesittigt und zu Nitrid umgesetzt worden sind.

Abb. 5.2.7:
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XP-Spektren im Bereich von Si(2p), N(1s), C(1s) und O(1s) nach 2. RAIRS-Messung,
wiederholter Thermolyse unter XPS-Kontrolle und langsamem Erwérmen der Probe
auf Raumtemperatur. Messung der Spektren bei 292 K.
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Die in der abschlieend durchgefiihrten Thermolyse erhaltenen XPS-Spektren zeigen keine
Abweichungen gegeniiber zuvor beschriebenen Experimente. Nach Erwirmen des Systems
auf iber 1300 K und Tempern der Probe bei 980 K fiir etwa 2 h betriigt die integrale Intensitét
des N(1s)-Peaks bei 856,0 eV ca. 2300 cpseV und weist damit einen zu einem fritheren
Experiment vergleichbaren Wert auf (Kap. 5.1.), nach dem die Belegung der Si(111)-OF mit
Stickstoff zu @(N) = 2 abgeschitzt worden ist. Im Bereich von Si(2p) wird ein Verhiltnis der
integralen Intensititen der Signale bei 1154,4 und 1152,2 eV von 4,5:1 gefunden, was gut mit
den zuvor erhaltenen Ergebnissen zur vollstindig nitridierten Si(111)-Oberfldche iiberein-

stimmt °.

5.2.3. Zusammenfassung und Diskussion.

Mit Hilfe von RAIRS konnte gezeigt werden, dal3 HN3 an der frisch vom Schutzoxid befreiten
Si(111)-Fliache bei 120 K eine Adsorbatphase ausbildet. Im Bereich der v, werden zwei breite
Absorptionen bei 2141 und 2162 cm’! beobachtet, welche zwei verschiedene Adsorbatspezies
vermuten lassen; aufgrund der guten Ubereinstimmung der Frequenzlagen im System HN;-
Si(111) mit denen der Monolage HN3-NaCI(100) und des matrixisolierten HN3 (vgl. Kapitel
4.3.4. und 4.3.6.) kann vermutlich ebenfalls auf die Ausbildung von H-Briicken zwischen den
beiden Adsorbatspezies geschlossen werden, so dal auch in diesem System wahrscheinlich
HN;-Dimere malgeblich am Aufbau der Adsorbatstruktur beteiligt sind. Aufgrund der in s-
Polarisation kaum zu erkennenden Absorption bei 2141 cm™ 1iBt sich auf einen groBen
Neigungswinkel des Ubergangsdipolmoments der v, dieser (chemisorbierten) Spezies relativ
zur Probenoberfliche schlieBen. Erwdrmung des Adsorbats auf etwa 350 K hat das
Verschwinden der Bande bei 2162 cm™ zur Folge, was zum groBen Teil auf die Desorption
der schwicher an die Oberfldche, vermutlich physisorbierten Spezies erklidrt werden kann. In
geringem Ausmal} kommt es allerdings auch zu einer Abnahme der integralen Absorption der
Bande bei 2141 cm™; Lin et al. fanden unter vergleichbaren Bedingungen mittels HREELS
lediglich die Verringerung der Intensitét der v,-Bande bei 270 meV auf etwas weniger als die
Hilfte [29]. XPS-Kontrollspektren im Bereich von N(1s) weisen noch molekulare HNj;-

Signale auf, was in Einklang mit der Bande bei 2141 cm™, der Absorption der noch stérker an

° Da es nicht méglich war, eine Si(2p)-Referenzbande bei der Kombination von RAIRS und XPS zu erhalten,
konnte keine quantitative Abschitzung der Belegung der Oberfliche aus dem Verhiltnis der integralen
Intensitéiten der Si(2p)-Signale erfolgen.



5.2. RAIRS- und XPS-Messungen am System HN;-Si(111) 199

der Oberfldche gebundenen Spezies steht; der das XPS-Kontrollspektrum dominierende Peak
bei 856 eV deutet auf die bereits erfolgte Reaktion von HN3 mit dem Si-Substrat zu SiNy hin.
Das Ausmal} der SiNy-Bildung 148t allerdings darauf schlieBen, daf} bereits bei 350 K nicht
nur die stirker an das Substrat gebundene, sondern auch die vermeintlich schwicher
gebundene Spezies in nicht zu vernachldssigendem Malle reagiert haben mufl. Dal} ein
zusitzlicher Beitrag zur Intensitit des SiN-Signals durch Adsorption und Reaktion von HN;s-
Molekiilen, welche wihrend der Thermolyse von sich erwdarmenden Teilen des Probenhalters
oder Kryostaten desorbierten, sich an die Substratoberfliche anlagerten und reagierten,
geliefert wird, kann jedoch nicht ausgeschlossen werden (s.0.); aufgrund dessen sind
quantitative Angaben zur Anzahl der an der Reaktion zu SiNy beteiligten HN3-Molekiile nicht
moglich. Die im weiteren Verlauf unter XPS-Kontrolle erfolgte Thermolyse des Systems wies
keine Abweichungen von den zuvor beschriebenen Messungen (vgl. Kap. 5.1.) auf. Das
Ausmalf der Siliziumnitrid-Bildung betrug etwa 40 % und nach Tempern der Probe mehr als
50 % des in vorherigen Experimenten erreichten maximalen Umsatzes.

Wird HN3 an eine Si(111)-Flache angelagert, mit der bereits einige Experimente durchgefiihrt
worden sind, deren thermische Siduberung aber wiederholt gelang, so werden auch in s-
Polarisation intensive HN3;-Multischichtenabsorptionen und Adsorbatbanden beobachtet; die
Erkldrung dieses Phidnomens wird weiter unten versucht (Kap. 5.4.). Die Thermolyse des
Systems wies, abgesehen von den Absorptionen in s-Polarisation, zur ersten Messung
vergleichbare spektrale Befunde auf. Dariiberhinaus konnte das Verschwinden der v,-Bande
bei 650 K nachgewiesen werden; neue Banden im Bereich von 2500 bis 2000 cm’! sind bis zu
Temperaturen von 1060 K nicht beobachtet worden. Nach erneuter Anlagerung von HNj3-
Multischichten und nachfolgender Thermolyse wird jedoch ein anderes spektrales Verhalten
beobachtet:

Neben den Adsorbatbanden wird bei Temperaturen oberhalb von 120 K eine neue, recht
intensive Bande bei 2170 cm™ erhalten. Erwiirmen der Probe auf 300 K hat, wie schon oben
beschrieben, das Verschwinden der Physisorbatbande zur Folge; allerdings wird auch die
Intensitéitshalbierung der Banden bei 2170 cm™ beobachtet, welche zudem eine Verschiebung
um 3 cm™! nach 2167 cm’ aufweist; diese Bande bleibt bis 1060 K nahezu unverindert,
wihrend die Chemisorbatbande bei etwa 650 K verschwindet. Die Annahme, dal zwei
unterschiedlich stark an die Si(111)-OF gebundene N,-Spezies bei der Anlagerung von HNj3
an die teilweise nitridierte Si(111)-OF und nach Thermolyse des Systems entstehen, steht in

Einklang zu den von Jonathan et al. verdffentlichten TPD-Messungen von HNj3 an Si(100)
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[28]; wird HN3 an reines Si(100)(2x1) bei 300 K adsorbiert und die Desorption mittels TPD
(28 amu) verfolgt, ist ein Signal bei 510 K zu beobachten; wiederholte Adsorption von HN;
an die (teilweise) nitridierte Oberfliche hat die Zunahme eines weiteren Signals bei 620 K zur
Folge, bis die beiden Signale bei nahezu vollstindiger Nitridierung ein Verhiltnis von 1:1
aufweisen.

DaB3 die Frequenzlagen der chemisorbierten N,-Spezies bei etwa 2170 cm” um annihernd
200 cm™ gegeniiber der fundamentalen NN-Mode von gasférmigen N, (2360 cm™) nach Rot
verschoben sind, kann durch die Bindung von N, an die Siliziumoberfliche iiber die
Beteiligung antibindender m-Orbitale erkldrt werden, was eine erhebliche Schwichung der

NN-Bindung zur Folge hat.

Bei der Adsorption von HN3; an die reine Si(111)-OF und nachfolgendem, thermisch
induziertem Zerfall der Molekiile sind in keinem Fall Absorptionen beobachtet worden,
welche auf die Existenz chemisorbierter N,-Spezies schlieBen lieBen; der Bruch der HN-N,-
Bindung mufl demnach direkt die Desorption von N, zur Folge haben; die Vermutung liegt
daher nahe, dal HNj; ausschlieBlich iiber das N, an die Si-Oberfliche gebunden ist.
Wechselwirkung mit der Si-Oberfliche erhoht dabei die Elektronendichte in unbesetzten 7*-
Orbitalen der N3-Kette des HN3-Molekiils, was eine Schwichung der HN-N,-Bindung nach
sich zieht. Erst nach erneuter Anlagerung von HNj3 an die zum Teil nitridierte Oberfliche und
Thermolyse des Systems konnten Si-N; und und auch Si-H an der Oberfliche mit Hilfe von
RAIRS nachgewiesen werden. Aufgrunddessen wird eine Aktivierung der Si(111)-OF durch
teilweise Nitridierung vermutet. Die schon bei Temperaturen etwas oberhalb von 120 K
erhaltene, intensive Bande bei 2170 cm™ ist vermutlich Folge der bereits bei tieferen
Temperaturen eintretenden Dissoziation von HNj;. Dabei werden die freigesetzten N,-
Molekiile an unterschiedlichen Adsorptionsplidtzen gebunden (vgl. obige RAIRS-Spektren
und TPD-Signale in [28]), wie auch Jonathan et al. das zweite Signal im N,-TPD-Spektrum
zu deuten versuchen [28]. In jedem Fall sollte jedoch das N, eher senkrecht zur Oberfldche
gebunden sein, da die erhaltene NN-Streckmode nur wenig von der im System des an Ni(110)
chemisorbierten N, abweicht (~ 2200 cm']) [228], wo eine senkrechte Orientierung nach-
gewiesen worden ist; im Gegensatz dazu wird fiir eine "liegende Anordnung" bei der
Adsorption von N, an Fe(111) als m-Komplex eine erhebliche Frequenzverschiebung
gefunden (~ 1490 cm'l) [229]. Warum trotz einer postulierten senkrechten Orientierung des

N, zur Si(111)-OF eine intensive Bande in s-Polarisation erhalten worden ist, kann vermutlich
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mit einer verdnderten Oberflichenbeschaffenheit von Si(111) erklirt werden, wie in Kap. 5.4.
anhand einer AFM-Aufnahme der vollstindig nitridierten Si(111)-OF gezeigt wird.

Im Zusammenhang mit der Diskussion der RAIRS-Spektren von HN3-Si(111) bietet sich der
Vergleich mit dem System HN3-Al(111) an, welches von Russell et al. eingehend erforscht
wurde [129,130]. So konnte mit Hilfe von RAIRS gezeigt werden, dal bei etwa 120 K HNj
dissoziativ an der Al(111)-Flache adsorbiert, wobei chemisorbierte N>- und NH-Spezies
identifiziert wurden [129]; die N»-Spezies wiesen eine Bande bei 2180 cm™ auf und zeigten
im TPD ein Signal bei 295 K. In zweiter Schicht wurde ein geordnetes Physisorbat angelagert
- nachgewiesen anhand der IR-Absorptionen des intakten HNs-Molekiils; die Frequenzlage
der v,-Mode wurde bei 2160 cm™ gefunden und stimmt damit gut mit dem fiir das Physisorbat
HN;-Si(111) in dieser Arbeit gefundenen Wert iiberein. Bei der Thermolyse des Systems
HN;-Al(111) wurde zwischen 120 und 130 K die Desorption der physisorbierten Spezies
beobachtet und bei 320 K die Halbierung der Absorption der chemisorbierten N,-Spezies
gefunden, welche bei 453 K verschwand. Oberhalb von 320 K kam es zur Dissoziation von
NH, wobei AIH-Absorptionen sich erstmalig zeigten; diese verschwanden nach Erhéhung der
Temperatur auf iiber 700 K. Die Analogie zu den in diesem Abschnitt beschriebenen
Experimenten zur Adsorption und zum thermischen Zerfall von HN3 an Si(111) ist evident,
abgesehen von der in erster Schicht erfolgenden dissoziativen Adsorption von HNj3; an
Al(111). Die partiell nitridierte Al-Oberfldache zeigte noch LEED-Spots von reinem Al(111);
daneben lieBen sich zusitzliche Spots der Bildung von AIN(0001)-Inseln zuschreiben. Ferner
beschreiben Russell et al., daf} koadsorbiertes N der teilweise nitridierten Al-Oberfliche AlH,-
Spezies bis zu Temperaturen weit oberhalb von solchen stabilisierte, welche erforderlich
waren, um H von reinem Al(111) zu desorbieren [129]. Einen Erkldrungsansatz fiir dieses
Phinomen bieten die Autoren jedoch nicht an. Moglicherweise sind jedoch die oben
beschriebenen, auch bei hoheren Temperaturen an der teilweise nitridierten Si(111)-Fliche
gefundenen Si-H-Absorptionen Folge des gleichen Phinomens.

Im Rahmen dieser Arbeit ist versucht worden, die NH-Schwingung des Systems HN3-Si(111)
mit Hilfe von RAIRS zu untersuchen. Aufgrund geringer Intensititen der erwarteten
Absorptionen und schlechterer Spektrenqualitit fiir ¥ > 3000 cm™ gelang es jedoch nicht, die
NH-Moden an der Oberfliche adsorbierter HN3- und NH-Spezies zu spektroskopieren, so daf3
nach Dissoziation des (chemisorbierten) HNj3-Molekiils (nachgewiesen anhand des
Verschwindens der Bande bei 2141 cm™) der weitere Verlauf der Thermolyse nicht mit Hilfe

von RAIRS verfolgt werden konnte.
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5.3. SPA-LEED-Messungen am System HN;-Si(111)

Bisherige LEED-Untersuchungen am System HN;3-Si(111) und Si(111)("'8%8'")-N.

Erste LEED-Untersuchungen am System HN3-Si(111) sind von Lin et al. veroffentlicht
worden [29]. Die Autoren beschreiben die Ausbildung einer Adsorbatphase bei 120 K, welche
im LEED Spots einer 1x1-Struktur umgeben von solchen mit 1/7. Ordnung zeigt. Oberhalb
von 615 K dndert sich das LEED-Bild zu einem schwachen 1x1-Muster. Wird das System
schlieBlich auf 1200 K erwidrmt, so erscheint das Beugungsbild von Si(111)("8x8")-N, das
schon frither in der Literatur beschriebenen worden ist [38-41]: das beobachtete LEED-Bild
ist Folge der Ausbildung einer geordneten Nitridschicht, welche Gittervektoren von 8/11
Linge im Vergleich zu denen der unrekonstruierten Si(111)(1x1)-Elementarmasche aufweist.

Neuere LEED- und STM-Messungen von Bauer et al. lassen jedoch auf eine Linge der die

Elementarmasche aufspannenden Gittervektoren von %'asmn) schlieBen [42]; von den

Autoren wird eine Uberstruktur Si(111)($ x%)-N vorgeschlagen.

Ziel dieser Arbeit.

Mittels hochauflosendem SPA-LEED sollen die in der Literatur wihrend der Thermolyse des
Systems HN3-Si(111) beschriebenen Uberstrukturen ausgemessen werden. Von Interesse sind
dabei, ob die Uberstrukturreflexe der Adsorbatphase tatsdichlich an 1/7. und die der
Si(111)("8%8")-Struktur an 1/8. Positionen lokalisiert sind; es soll geklirt werden, welche
Uberstruktur die gebildete Nitridschicht aufweist, was mit Hilfe der Konstruktion des LEED-
Bildes aus der reziproken Elementarmasche erreicht werden kann. Der in den vorherigen
Kapiteln beschriebene und in den XPS- und RAIRS-Spektren zum Ausdruck kommende
Unterschied von "Physisorbat" und "Chemisorbat" soll mit Hilfe von SPA-LEED iiberpriift
werden; aufgrund der geringen Elektronenstrome von < 300 pA ist der destruktive Einfluf3
dieser MeBmethode gegeniiber den in fritheren Arbeiten genutzten, herkdommlichen LEED-

Geriten deutlich verringert.
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5.3.1. Experimentelles

Der experimentelle Aufbau und die Messung der LEED-Bilder ist bereits in den Kapiteln 2.2.
und 2.5., der Probeneinbau und die Erzeugung einer sauberen Si(111)-Oberfldache in Kap. 3.4.
beschrieben. Beziiglich der Ermittlung der Probentemperatur und der Durchfithrung der
Thermolyse wird auf Kap. 5.1.1. verwiesen.

Im folgenden werden SPA-LEED-Experimente beschrieben, welche bei verschiedenen
Elektronenenergien und an unterschiedlichen Si-Proben durchgefiihrt worden sind. Mit der
Si(111)-Probe Nr. 1 (p-dotiert; 5,6 - 10,4 Q-cm; 3° in [112] fehlgeneigt) sind bereits die
zuvor beschriebenen XPS- und RAIRS-Experimente gemessen worden; es werden Elek-
tronenenergien von 96 und 88 eV gewihlt. Desweiteren wird an einer Si(111)-Probe Nr. 2
(undotiert; 0,5° in [011] fehlgeneigt) bei Elektronenenergien von 96 und 81 eV gemessen; die
Filamentstrome betragen 2,40 und 2,35 A, der Elektronenstrom an der Probenoberflédche ist zu
< 300 pA abgeschitzt worden. Die thermisch gesduberten Si(111)-Oberflichen weisen in
jedem Fall scharfe Reflexe der 7x7-Uberstruktur auf; die bei Probe 1 in <10> zu erkennende
deutliche Verbreiterung der Spots ist auf die Fehlneigung des Mutterkristalls von 3°in [112 ]
zuriickzufiithren (vgl. Abb. 3.4.3).

Das SPA-LEED-Gerit wird anhand des spekularen Reflexes auf maximale Intensitit justiert.
Nach der anschlieBenden Dosierung von 45 L HN3-Gas an die auf 80 K eingekiihlte Probe
(Nr. 1) sind keine Beugungsreflexe mehr zu erkennen, was mit der Anlagerung ungeordneter
Multischichten erkliart werden kann (vgl. entsprechende XPS- und RAIRS-Experimente in
vorherigen Kapiteln). Die Priparation des Adsorbats geschieht durch langsames Erwirmen
des Systems auf 120 K; zum gleichen Ziel gelangt man, indem wiederholt die Flashbox
kurzzeitig (< 1 s) getastet wird, bis kein Druckanstieg im Rezipienten mehr registriert werden
kann. Wihrend der sich anschlieBenden Thermolyse des Systems wird die Probe 1 fiir
wenigstens 1 min auf die in den Bildern bzw. Spektren angegebene Temperatur erwirmt. Die
Aufnahme der LEED-Bilder erfolgt in jedem Fall bei einer Probentemperatur von ca. 80 K
und einem Druck in der UHV-Kammer von < 2-107'° mbar. Aufgrund dieser Vorgehensweise
ist die Vergleichbarkeit mit den zuvor unter &hnlichen experimentellen Bedingungen
durchgefiihrten XPS- und RAIRS-Messungen gegeben.

Im Gegensatz zur Adsorbatpriparation an Probe 1 wird an die Si(111)-Probe Nr. 2 HN3-Gas
bei 273 bzw. 340 K angelagert; nach den Ergebnissen der RAIRS- und XPS-Messungen sollte

bei diesen Temperaturen das chemisorbierte HN3-Molekiil noch groBtenteils intakt an der
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Oberfliche gebunden sein; die sich anschlieBende Thermolyse des Systems wird wie zuvor
geschildert durchgefiihrt, wobei die Probentemperatur allerdings bei Aufnahme der LEED-
Bilder auf (250 £ 20) bzw. (340 £ 20) K gehalten wird.

Durch zweimaliges Erhitzen der Proben auf iiber 1500 K kann in jedem Fall das an der
Si(111)-Oberfldche gebildete Siliziumnitrid wieder desorbiert werden, ohne daf} signifikante
QualititseinbuBBen der Si(111)-Fliache registriert werden konnen, so dal3 mehrere Messungen

an der gleichen Probe moglich sind.

5.3.2. Experimentelle Befunde

5.3.2.1. SPA-LEED-Messungen bei 96 ¢V an Probe Nr. 1

Wie schon zuvor im Kapitel 5.3.1 "Experimentelles" geschildert, wird die Adsorbatphase
HN;3-Si(111) durch Aufbringen von HNj-Multischichten bei 80 K und anschlieBender
Sublimation dieser durch Temperaturerhohung auf 120 K pripariert.

Wihrend der Thermolyse werden im Temperaturbereich von 120 bis 400 K in etwa
gleichgeartete Beugungsbilder erhalten; Abb. 5.3.1A zeigt eine LEED-Aufnahme des
Adsorbats bei etwa 120 K und Abb. 5.3.1B eine bei ca. 350 K. Im Existenzbereich sowohl des
"Physisorbats" als auch des "Chemisorbats" - die Existenz intakter HN3;-Molekiile an Si(111)
in diesem Temperaturbereich ist aufgrund entsprechender molekularer N(1s)-Signale im XPS
und der v,-Absorption im RAIRS gesichert - wird ein hexagonales 1x1-Muster beobachtet,
dessen (1 0)- und (1 1)-Reflexe von Spots mit 1/7. Ordnung umgeben sind; auBerdem sind
entlang <10>, <01> und <11> weitere Spots schwach zu erkennen, welche die gleiche
Ordnung aufweisen, wie 1D-Scans entlang <11> zeigen (vgl. Abb. 5.3.3A). Spots von
schwacher Intensitéit an weiteren 1/7. Positionen lassen vermuten, daf3 die 7x7-Rekonstruktion
der Si(111)-Fliche in der HN3-Si(111)-Adsorbatphase zwar erhalten bleibt, aber eine
deutliche Stérung durch die Adsorption von HNj erfihrt. Gestiitzt wird diese Annahme auch

durch die mit Hilfe eines 1D-Scans festgestellte, leichte Verbreiterung der Reflexe.
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Abb. 5.3.1: SPA-LEED-Aufnahme des Adsorbats HN3-Si(111).
T=80K, p<210"° mbar, Elektronenenergie = 96 eV.
A: Nach Erwarmen auf T = 120 K; Dimeradsorption.
B: Nach Erwarmen auf T > 300 K; chemisorbiertes Monomer.
C: Nach Erwarmen auf T = 850 K.
D: Nach Erwarmen auf T = 1100 K.
E: Nach Erwarmen auf 1250 K.
F: Nach wiederholter Gaszugabe, Tempern der Probe und Erwarmen auf 1250 K.

Bei weiterer Temperaturerhohung verschwinden allmihlich die Spots mit 1/7. Ordnung, was
auf den beginnenden Zerfall der adsorbierten HNs-Molekiile zuriickzufiihren ist (vgl. XPS-
Spektren in Kap. 5.1., welche oberhalb von 400 K das Verschwinden der molekularen HN;s-
Banden zeigen). Bei 700 K werden schlieBlich Reflexe eines scharfen 1x1-Musters erhalten,
das bis zu Temperaturen von 1050 K beobachtet wird. Abb. 5.3.1C zeigt exemplarisch die
LEED-Aufnahme eines solchen 1x1-Musters bei 850 K: nahzu alle Spots mit 1/7. Ordnung
sind verschwunden, nur in <01> werden um die Spots (-1 0), (1 1) und (0 -1) solche mit 1/7.
Ordnung beobachtet. Diese Anderungen konnen auf die Dissoziation der chemisorbierten NH-
Spezies in N und H zuriickgefiihrt werden; die adsorbierten N- und H-Spezies weisen keinen
hohen Ordnungsgrad auf, so daf lediglich das Beugungsbild der Si(111)(1x1)-Unterlage
erhalten wird. Oberhalb von 1000 K sind schlielich keine Spots mit 1/7. Ordnung mehr zu
erkennen; es wird allerdings eine deutliche Verbreiterung der Reflexe der 1x1-Struktur

beobachtet.
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Abb. 5.3.2: SPA-LEED-Aufnahme der nitridierten Si(111)-Oberflache.
T=80K,p= 2.107° mbar, Elektronenenergie = 96 eV.
E1: Ausschnitt von Abb. 5.3.1E.
F1: Ausschnitt von Abb. 5.3.1F.

Das bei T = 1100 K erhaltene Beugungsbild ist in Abb. 5.3.1D gezeigt. Die Spots der 1x1-
Struktur sind erheblich verbreitert, daneben sind allerdings viele Spots mit 1/7. Ordnung zu
erkennen, wie ein 1D-Scan entlang <11> in Abb. 5.3.3D zeigt. Offenbar sind die adsorbierten
Spezies an Stellen lokalisiert, die die Ausbildung der 7x7-Struktur der Si(111)-Fliche
zulassen. Die Existenz einer wohldefinierten Struktur von SiNy-Spezies an der rekonstruierten
Si(7x7)-Oberfliche wird vermutet, nachdem Wasserstoff von der Oberfliche desorbiert ist
und ledigliche N-Spezies an Si(111) verbleiben. Die gegeniiber der reinen Oberfliche
beobachtete erhebliche Reflexverbreiterung 148t allerdings auf eine deutliche Stérung der 7x7-
Struktur schlieBen.

Erwirmen der Probe auf 1250 K fiihrt zu der in Abb. 5.3.1E gezeigten Uberstruktur. Wie
weiter unten gezeigt wird, kann das erhaltene Beugungsbild als Uberlagerung der
Si(111)(7x7)- mit der ("8x8")-Struktur des an der Oberfliche gebildeten Siliziumnitrids
gedeutet werden, welches demnach in Inseln an der Si(111)-Fliache gebildet wird; ein
Ausschnitt der teilweise nitridierten Si(111)-Oberfldche von etwa 50 % der Si(111)(1x1)-
Brillouinzone ist in Abb. 5.3.2E1 gezeigt. Ein in Abb. 5.3.3E gezeigter 1D-Scan entlang <11>
(die Positionen (-1 -1), (1 0) und (0 1) sind dquivalent) weist neben 1/7. Spots auch solche mit
der Ordnung 1/8 auf, Spots an Positionen (3/8 3/8), (-3/8 -3/8) und (-5/8 -5/8) sind zu
erkennen.

Wiederholte Gaszugabe und abschlieBendes Tempern der Probe bei etwa 1100 K fiir 5 min
sowie Erhitzen auf ca. 1250 K hat schlieBlich keine weitere Anderung des LEED-Bildes mehr
zur Folge. Auf diese Weise wird das in Abb. 5.3.1F gezeigte Beugungsbild von
Si(111)("8%8")-N erhalten - Abb. 5.3.2F1 zeigt einen Ausschnitt dieser Struktur (etwa 50 %
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der Brillouinzone von Si(111)(1x1)); die bereits in [39] bei der Reaktion von N mit Si(111)
erhaltene und diskutierte Struktur von Si(111)("8x8")-N kann somit fiir HN;3 als reaktives
Nitridierungsmittel bestitigt werden. Mit Hilfe des 1D-Scans entlang <11> (vgl. Abb. 5.3.3F)
ist zu erkennen, daf die intensivsten Spots des SPA-LEED-Bildes neben dem spekularen
Reflex die (1x1)-Spots der Si(111)-Unterlage sind. Daneben sind einige Spots an 1/8. Position
zu erkennen: vom (0 0)-Reflex ausgehend in Richtung auf (1 1) ein recht intensiver Spot bei
(3/8 3/8) und vom (0 0)-Reflex ausgehend in Richtung auf (-1 -1) weniger intensive Spots an
Positionen (-2/8 -2/8), (-3/8 -3/8), (-5/8 -5/8) und (-6/8 -6/8), welche nach [40] durch
Mehrfachstreuung zwischen Substratoberfliche und Nitridschicht zu erkldren sind; die
ebenfalls weniger intensiven Reflexe an Position (-11/8 -11/8) sind, dem Vorschlag der

Autoren folgend, diejenigen 1. Ordnung der Uberstruktur von Si(111)(& x & )-N; demnach

liegt eine Uberstruktur vor, die nach 11 Elementarmaschen mit der Si(111)(1x1)-Unterlage
koinzidiert. Bei LEED-Messungen mit sehr niedrigen Elektronenenergien (6,5 eV) werden
von Bauer et al. allerdings nur die Spots an 3/8 Positionen beobachtet [42]; es werden nur die
Reflexe 1. Ordnung der Uberstruktur erhalten, da Zweifach- bzw. Mehrfachstreuung unter
diesen Bedingungen nicht moglich ist - die Ewald-Kugel ist zu klein, um die (1 0)-Reflexe des
Substrats anzuregen; demnach liegt eine Uberstruktur Si(111)(2x%)-N vor, welche nach 3
Elementarmaschen mit der Unterlage koinzidiert. Beziiglich einer eingehenderen Struktur-

diskussion wird auf Kap. 5.3.3. verwiesen.

In Abb. 5.3.3 sind die 1D-Scans der in Abb. 5.3.1 gezeigten SPA-LEED-Aufnahmen wihrend
der Thermolyse des Systems HN3-Si(111) entlang <11> dargestellt. Die schon in den zuvor
gezeigten LEED-Aufnahmen zu erkennende leichte Verzerrung resultiert aus einem
Abbildungsfehler der SPA-LEED-Optik; dies fiihrt bei den nachtriglich erzeugten 1D-Scans
zu einer Stauchung der Spotabstinde vom (0 0)-Reflex aus in Richtung <01>, so daB3 sich in
den gezeigten 1D-Scans vom (0 0)-Reflex aus nach <11> und <-1-1> geringfiigig verdnderte

Spotabstinde ergeben.
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Abb. 5.3.3: 1D-Scans der SPA-LEED-Aufnahmen von Abb. 5.3.1 entlang <11>.
X: Unbelegte, rekonstruierte Si(111)(7x7)-Flache.
A: Nach Erwarmen auf etwa 120 K; Dimeradsorption.
C: Nach Erwarmen auf 850 K.
D: Nach Erwarmen auf etwa 1100 K.
E: Nach Erwarmen auf 1250 K.

F: Nach wiederholter Gaszugabe, Tempern der Probe und Erwarmen auf 1250 K.
(Die Intensitatsachse ist logarithmisch skaliert)

Der Vergleichbarkeit halber ist auch ein entsprechender 1D-Scan der unbelegten
Si(111)(7x7)-Fliche gezeigt (X). Die Adsorbatphase bei 120 K zeichnet sich durch eine
gegeniiber der unbelegten Oberflidche deutlichen Intensitdtsverringerung aus, welche mit einer
erheblichen Spotverbreiterung einhergeht. Dennoch sind noch fast alle Spots an 1/7.
Positionen eindeutig zu erkennen (A). Das bei 850 K aufgenommene SPA-LEED-Bild weist
dhnliche Spotintensititen und HWB wie das der Adsorbatphase auf - Spots mit 1/7. Ordnung
sind allerdings entlang <11> nicht mehr zu sehen (C). Bei T = 1100 K sind wieder breite
Spots an 1/7. Positionen zu erkennen; eine deutliche Intensitidtszunahme des (0 0)-Reflexes

wird beobachtet (D). Nach erstmaliger Anlagerung von HN3 und Erhitzen auf 1250 K sind
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neben Spots auf 1/7. Positionen auch solche auf ein 1/8. Positionen zu sehen (E); bereits oben
ist aufgrund dieser Beobachtung auf ein inselformiges Wachstum des Nitridfilms geschlossen
worden. Der nach mehrmaliger Anlagerung von HN3 und Erwirmen auf 1250 K erhaltene,
vollstindig ausgebildete Nitridfilm weist schlieBlich keine Spots mehr an 1/7. Positionen auf
(F), dagegen sind eine Reihe von Spots mit 1/8. Ordnung zu erkennen (s.0.); alle Reflexe
weisen eine erheblich geringere HWB als die der zuvor gemessenen LEED-Bilder nach
Adsorbatbelegung auf. In Anbetracht der geringen Untergrundintensitdt und der schmalen
Spotprofile kann auf einen wohlstrukturierten, an der Oberfliche homogen ausgebildeten

Nitridfilm geschlossen werden.

5.3.2.2. SPA-LEED-Messungen bei 88 eV an Probe Nr. 1

Bei gleicher experimenteller Vorgehensweise (vgl. Abschnitt 5.3.2.1.) wird die Thermolyse
des Systems HN3-Si(111) unter SPA-LEED-Kontrolle bei einer Elektronenenergie von 88 eV
verfolgt; der zuvor an der Oberfliche gebildete Nitridfilm kann durch Erwidrmen auf
T > 1500 K entfernt werden - die Probe weist vor HN3-Zugabe die 7x7-Rekonstruktion der
Si(111)-Flache auf.

Wie anhand der LEED-Aufnahmen der Abb. 5.3.4A-E zu sehen ist, konnen sdmtliche zuvor
erzielten Ergebnisse in dieser MeBreihe bei 88 eV reproduziert werden: das Adsorbat weist
ein schwach ausgeprigtes 7x7-Muster bei 120 K auf (A), Temperaturerh6hung fiihrt zu einem
Verschwinden der Spots an 1/7. Positionen; bei 850 K wird die 1x1-Struktur der Si(111)-
Unterlage beobachtet, wobei hier allerdings keine Spots mit der Ordnung 1/7. zu erkennen
sind (B); nach Erwirmen auf 1100 K wird entsprechend Abb. 5.3.1D ein Muster mit breiten
Reflexen und Spots an 1/7. Positionen erhalten (C); desweiteren sind in Abb. 5.3.4 LEED-
Aufnahmen der partiell nitridierten (D) und der vollstindig mit Nitrid belegten Si(111)-
Oberfliche (E) gezeigt. Abweichend zur vorherigen Melreihe werden leicht veridnderte
Spotintensititen und eine geringe Verbreiterung des spekularen Reflexes beobachtet. In Abb.
5.3.4F ist der Probenzustand nach E bei 96 eV dargestellt. Die Ubereinstimmung mit der
zuvor erhaltenen Aufnahme in Abb. 5.3.1F ist offensichtlich; sehr gut ist die Uberstruktur von
Si(111)("8%8")-N zu erkennen.

1D-Scans, vom (0 0)-Reflex ausgehend in Richtung <-10> und <-1-1> "online" bei 96 eV

aufgenommen, sind in Abb. 5.3.5 dargestellt. Gegeniiber den nachtriglich erzeugten 1D-Scans
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sind bei dieser Aufnahme die Abbildungsfehler wesentlich geringer. In Tabelle 5.3.1 sind die

Positionen und die Indizierung der Spots zusammengestellt.
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Abb. 5.3.4: SPA-LEED-Bilder wéhrend der Thermolyse des Systems HN3-Si(111).
T=80K,p< 210" mbar, Elektronenenergie = 88 eV.
A:T=120K
B: T=850K
C:T=1100K
D: T=1250K

E: Nach wiederholter Gaszugabe und Erhitzen bis etwa 1250 K
F: Probenzustand nach E bei 96 eV

(es sind die fur etwa 1 min erreichten Maximaltemperaturen angegeben).

Im Rahmen der MeBgenauigkeit werden fiir beide Scanrichtungen in etwa iibereinstimmende

Spotpositionen gefunden. In <-1-1> ist lediglich der (-4/8 -4/8)-Spot nicht vorhanden,

wohingegen in <-10> neben dem (-4/8 0)-Spot auch solche an den Positionen (-1/8 0),
(-2/8 0), (-6/8 0), (-9/8 0) und (-10/8 0) nicht beobachtet werden konnen. Die Reflexe 1.

Ordnung der Struktur von Si(111)(5 x

$)-N sind an 38,3 bzw. 37,0 %B.Z. lokalisiert, was sehr

gut mit dem erwarteten Wert von 3/8-100 %B.Z. = 37,5 %B.Z. iibereinstimmt (entsprechend

werden die von Si(111)(3

X )-N an den Positionen 134 und 136 %B.Z. bei erwarteten

137,5 %B.Z. gefunden). Die Gittervektoren der Uberstruktur weisen damit eine Linge von

%-asmm = 10,24 A auf. Wie weiter unten gezeigt wird, handelt es sich bei den anderen Spots
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an 1/8. Positionen um Uberstrukturreflexe hoherer Ordnung, die durch Zweifachstreuung

erzeugt werden.
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Abb. 5.3.5: 1D-Scans von Abb. 5.3.4F entlang <-10> und <-1-1>.

Tabelle 5.3.1:  Positionen und Indizierung der Spots aus Abb. 5.3.5.
Spotposition + 1,0 %

Richtung
<-10> <-1-1>
Position | Indizierung | Position | Indizierung
[% B.Z.] [% B.Z.]
0,0 (00) 0,0 (00)

- - 14,2 (-1/8 -1/8)

- - 25,5 (-2/8 -2/8)

38,3 (-3/80) 37,0 (-3/8 -3/8)
64,1 (-5/8 0) 62,6 (-5/8 -5/8)

- - 73,5 (-6/8 -6/8)
87,0 (-7/8 0) 86,0 (-7/8 -7/8)
100,2 (-8/8 0) 99,9 (-8/8 -8/8)

- - 112,8 (-9/8 -9/8)

- - 126,7 (-10/8 -10/8)

133,6 (-11/8 0) 136,0 (-11/8 -11/8)
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5.3.2.3. SPA-LEED-Messungen bei 96 eV an Probe Nr. 2

In den folgenden beiden Abschnitten sind experimentelle Ergebnisse vorgestellt, die an der Si-
Probe Nr. 2 erhalten worden sind (undotiert; 0,5° in [011] fehlgeneigt). Im Gegensatz zu den

vorherigen Messungen wird das HN3-Gas in den in diesem Abschnitt beschriebenen
Experimenten bei einer Probentemperatur von 273 K zudosiert. Aus den XPS- und RAIRS-
Messungen ist bekannt (vgl. Kapitel 5.1. und 5.2.), daBl bei dieser Temperatur die HNj3-

Molekiile groftenteils intakt adsorbiert sein sollten (Monomer).

In Abb. 5.3.6B ist eine LEED-Aufnahme der Si(111)-Oberfliche nach Dosierung von etwa
3 L HN3-Gas gezeigt; im Vergleich zur reinen Oberflache (Abb. 5.3.6A) weist das Adsorbat
lediglich leicht geringere Spotintensititen auf; es sind alle an der reinen Oberfldche erhaltenen
Spots mit 1/7. Ordnung auch beim Adsorbat zu erkennen. Dal} zuvor bei der Priparation des
"Monomers" durch Anlagerung von Multischichten und Erwédrmen auf die entsprechende
Temperatur bei weitem nicht so viel Spots an 1/7. Positionen beobachtet werden, kann
wahrscheinlich mit einem hoheren Ordnungsgrad der bei 273 K chemisorbierten HN;-
Molekiile erkldart werden; moglicherweise ist es aber auch bei der Sublimation der
Multischichten durch Probenerwdrmung bereits in geringem Malle zum Zerfall der

adsorbierten HN3-Molekiile gekommen, was zu einer Storung der Adsorbatstruktur fiihrte.

Sogar nach Erwidrmen der Probe auf 700 K werden noch eine Reihe von Spots mit 1/7.
Ordnung beobachtet, wie in Abb. 5.3.6C zu sehen ist. Im weiteren Verlauf der Thermolyse
verschwinden schlieBlich die 1/7. Spots; Abb 5.3.6D zeigt eine LEED-Aufnahme bei 880 K,
die vollig mit den in vorherigen Messungen erhaltenen Aufnahmen vergleichbar ist.
Erwidrmung des Systems auf 1250 K fiihrt schlieBlich zu der bereits zuvor diskutierten
Struktur, welche aus der Uberlagerung der reinen Si(111)(7x7)-Oberfldche mit der in Inseln
aufwachsenden Struktur von Si(111)("8x8")-N resultiert (vgl. Abb. 5.3.6E). Dabei ist das
Ausmal der Nitridbildung an der Si(111)-Oberfldache nach erstmaliger Anlagerung von HNj3
bei 273 K mit den oben beschrieben Messungen an Probe Nr. 1 vergleichbar, so da3 bei der
Préparation des Adsorbats an Probe Nr. 2 von einem vergleichbaren Sittigungszustand des

Monomers ausgegangen werden kann.
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Abb. 5.3.6: SPA-LEED-Bilder wéhrend der Thermolyse des Systems HN3-Si(111).

T =250 K, p < 2:10"° mbar, Elektronenenergie = 96 eV.

A: (7x7)-Rekonstruktion der thermisch gesauberten Si(111)-OF.
B: Nach Gaszugabe von 3 L bei 273 K

C:T=700K
D: T=880K
E:T=1250K

F: Nach wiederholter Gaszugabe bei 1100 K und Erhitzen bis etwa 1250 K
(es sind die fur etwa 1 min erreichten Maximaltemperaturen angegeben).

Erneute Anlagerung von HNj3 bei 240 K (etwa 3 L) fiihrt zu einem Verblassen der in Abb.

5.3.6E gezeigten LEED-Aufnahme, die Uberlagerung der beiden Strukturen ist allerdings

noch deutlich zu erkennen. AnschlieBendes Erwirmen auf 1250 K hat schlieBlich das

Verschwinden der Spots an 1/7. Positionen zur Folge - eine Anzahl von Reflexen an 1/8.

Positionen sind klar zu beobachten. Abb. 5.3.6F zeigt den Probenzustand nach Dosierung von

weiteren 3 L HN3 und Tempern der Probe bei 1100 K sowie Temperturerhohung auf 1250 K;

wie 1D-Scans zeigen hat sich gegeniiber der erstmaligen Anlagerung die Intensitét der Reflexe

an 3/8. Positionen mehr als verdoppelt. Das LEED-Bild weist keine signifikanten

Abweichungen von den zuvor bei 96 eV an Probe Nr. 1 bei vollstindiger Nitridbelegung

gemessenen auf.
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5.3.2.4. SPA-LEED-Messungen bei 81 eV an Probe Nr. 2

Abb. 5.3.7: SPA-LEED-Bilder wéhrend der Thermolyse des Systems HN3-Si(111).
T=350K, p< 2:10™"° mbar, Elektronenenergie = 81 eV.
A: (7x7)-Rekonstruktion der thermisch gesauberten Si(111)-OF.
B: Nach Gaszugabe von 3 L bei 340 K
C:T=980K
D: T=1250 K
E: Nach wiederholter Gaszugabe bei 1100 K und Erhitzen bis etwa 1250 K
F: Probenzustand nach E bei 96 eV
(es sind die fur etwa 1 min erreichten Maximaltemperaturen angegeben).

In den vorherigen Experimenten wurde mit E.. = 96 eV, bis auf das Experiment bei 88 eV, bei
Inphase-Bedingung (S = 6) gemessen. In diesem Abschnitt sollen Ergebnisse vorgestellt
werden, welche in Gegenphase erhalten werden; dazu ist eine Elektronenenergie von 81 eV
(S =5,5) gewihlt worden.

Das bei 81 eV aufgenommen Beugungsbild der reinen Si(111)(7x7)-Fliche ist in Abb. 5.3.7A
zu sehen. Werden bei 340 K etwa 3 L HN3-Gas zudosiert, dann erhilt man das in Abb. 5.3.7B
gezeigte LEED-Bild - gegeniiber der reinen Oberfliche sind keine Verdnderungen beziiglich
der Anzahl der zu beobachtenden Spots zu erkennen. Es kann davon ausgegangen werden,
daf} eine wohlgeordnete Adsorbatphase an Si(111)(7x7) chemisorbierter und gréBtenteils in-

takter HN3-Molekiile vorliegt. Auch dieser Befund wird durch XPS- und RAIRS-Messungen
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bestitigt, bei welchen oberhalb von 300 K im N(1s)-
Spektrum noch molekulare Peaks das Spektrum . »
dominieren bzw. v,-Absorptionen zu beobachten sind.
Wie in Abb. 5.3.8B ein 1D-Scans entlang <10> zeigt, - -
sind die Spots der Adsorbatphase bei 340 K jedoch im

Vergleich zur reinen Oberfldche leicht verbreitert und

von etwas geringerer Intensitét.

Wird die Probentemperatur sukzessiv auf 1250 K  Abb. 5.3.7a: Andere Skalierung der
SPA-LEED-Aufnahme in Abb 5.3.7C.
erhoht, so werden den zuvor beschriebenen Experi-
menten vergleichbare Beugungsbilder erhalten. Wie allerdings Abb. 5.3.7C zeigt, ist bei
980 K um die offenbar stark verbreiterten Spots an den Positionen (0 0), (10), (0 1) und
(-1 -1) jeweils eine Art "Halo" zu erkennen. Wird die SPA-LEED-Aufnahme jedoch anders
skaliert (Offset der Untergrundintensitit von etwa 3000 cps abgezogen), so ist das aus
fritheren Messungen bekannte 1x1-Muster klar zu erkennen, was in Abb. 5.3.7a gezeigt ist.
Ein entlang <10> ausgefiihrter 1D-Scan zeigt anschaulich (vgl. Abb. 5.3.8C), dafl die oben
aufgefiihrten Spots von einer breiten "Untergrundintensitit" umgeben und nicht tatsdchlich
stark verbreitert sind, sondern eine der Adsorbatphase vergleichbare HWB aufweisen;
auBerdem sind breite, intensitdtsschwache Spots an Positionen (1/2 0), (0 1/2) und (-1/2 -1/2)
zu erkennen. Nach Henzler [230] kann das bei 980 K erhaltene Beugungsbild als Folge der
Uberlagerung einer statistischen Verteilung identischer, eine Uberstruktur aufweisender Inseln
verstanden werden. Die scharfen Spots resultieren aus der Beugung der Elektronen an der
Gesamtheit aller Inseln auf der periodischen Substratunterlage; die breiten Schultern und die
Extraspots an halbzahligen Positionen sind Folge der Beugung an den einzelnen Inseln.
Der mittlere Inseldurchmesser D erzeugt eine HWB im reziproken Raum von I' = 2-7/D; die
Gitterkonstante des Substrats a = 3,84 A hat einen (0 0)-(1 0)-Spotabstand von K;o = 2-m/a zur
Folge. Hieraus 1a6t sich mit Hilfe der gemessenen HWB der breiten Schulter I' = 13 %B.Z.
ein mittlerer Inseldurchmesser von D = (30 + 5) A ermitteln. Welcher Art diese Inseln mit
einer 1x1-Uberstruktur sind, kann letztendlich nicht geklart werden; angesichts der zuvor
beschriebenen XPS- und RAIRS-Messungen sowie der Ergebnisse fritherer Veroffent-
lichungen [29] sollten die Inseln vornehmlich aus Doménen von SiNx-Spezies gebildet sein,
welche im Realraum in Richtung <10> und <O1> eine groere Ausdehnung aufweisen, wie
aus der Asymmetrie der breiten Schultern, d.h. der Verbreiterung in <11>, <-10> und <0-1>
deutlich wird (siehe Abb. 5.3.7C und 5.3.8C).



216 5. Untersuchungen am System HN3-Si(111)

<10>

(10) (-10)

>

[o9)

max. Intensitat [w.E.]
o

m

E1

-150  -100  -50 0 50 100 150
Brillouinzone [% Si(111)(1x1)]

Abb. 5.3.8: 1D-Scans der SPA-LEED-Aufnahmen von Abb. 5.3.7 entlang <10>.

A: Saubere, rekonstruierte Si(111)(7x7)-Flache.

B: Nach Gaszugabe von 3 L bei 340 K.

C: T=980K.

D: T=1250 K.

E: Nach erneuter Gaszugabe bei 1100 K und Erhitzen bis etwa 1250 K.

E1: Nach wiederholter Gaszugabe bei 1100 K, Tempern und Erhitzen bis ca. 1250 K.
F: Probenzustand nach E bei 96 eV.

Die Abbn. 5.3.7D-E und 5.3.8D-E zeigen das Ausmal} der Nitridbelegung nach erstmaliger
Anlagerung von HN3 (D) sowie nach wiederholter Dosierung von 3 L (E). Nach erstmaliger
Anlagerung und Erhitzen auf 1250 K werden neben einer Reihe von Spots an 1/7. Positionen
auch solche geringerer Intensitit an 1/8. Positionen beobachtet, dies ist Folge der oben
diskutierten Uberlagerung der 7x7-Struktur des Substrats mit der "8x8"-Struktur des in Inseln
partiell gebildeten Nitrids. Wiederholte Gaszugabe und Erhitzen auf 1250 K fiihrt zu einer
Umkehr der Intensititsverhiltnisse, was sehr schon anhand der Spots auf den Positionen 3/8
und 5/8 in den Abbn. 5.3.8D, E und E1 zu erkennen ist. Der Probenzustand ist anschlieBend
auch bei einer Elektronenenergie von 96 eV charakterisiert worden, wie in Abb. 5.3.7F und

5.3.8F zu sehen ist. Spots mit 1/7. Ordnung sind nicht zu erkennen; das LEED-Bild entspricht
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vollig den zuvor bei der gleichen Elektronenenergie bei vollstindiger Ausbildung der
Nitridschicht erhaltenen. Es wird der oben bereits erwihnte Befund bestitigt, da3 nach
erstmaliger Anlagerung von HNj3 als Chemisorbat etwa 40 % der Si-Oberflidche nitridiert
worden ist (siehe dazu die Abbn. 5.3.8D-E1 und auch 5.3.3E und F). Dieses Ergebnis stimmt
sehr gut mit denen aus der quantitativen Auswertung der XP-N(1s)-Spektren iiberein, wo ein

vergleichbarer Wert gefunden worden ist (siehe Kap. 5.1. und 5.2.)

5.3.3. Zusammenfassung und Diskussion

Bei der Adsorption von HNj3; an der sauberen Si(111)-Fliche werden im Existenzbereich
sowohl des Physisorbats (120 bis ca. 140 K) als auch in dem des Chemisorbats (120 bis ca.
400 K) praktisch gleiche Beugungsbilder erhalten; es wird ein 7x7-Muster beobachtet, das
gegeniiber der reinen, rekonstruierten Si(111)-Flidche allerdings etwas verbreiterte Spots von
schwicherer Intensitit aufweist. Daf3 die 7x7-Rekonstruktion erhalten bleibt, kann mit der
Anlagerung von HN3;-Molekiilen an ausgezeichneten Adsorptionsplitzen erkldrt werden; dies
fiihrt lediglich zu einer verhiltnisméBig geringfiigigen Storung der 7X7-Struktur - die
Adsorbatstruktur ist demnach substratinduziert. Der qualitative Unterschied der
Adsorbatspezies, (physisorbierte und chemisorbierte HN3-Molekiile, vgl. RAIRS-Messungen
in Kap. 5.2.) sowie der quantitative (Bedeckungsgrad der chemisorbierten Spezies betrigt die
Hilfte des Adsorbats bei 120 K, wo physisorbierte und chemisorbierte Spezies nebeneinander
vorliegen, vgl. XPS-Messungen in Kap. 5.1.) kommen in den SPA-LEED-Messungen nicht
zum Ausdruck. Wie schon anhand der XP-N(Is)-Spektren in Kap. 5.1. aufgezeigt und
diskutiert, kommt es oberhalb von 400 K zunehmend zum Zerfall der adsorbierten HNj5-
Molekiille in NH und N,. Als dessen Folgen wird das graduelle Verschwinden der
Uberstrukturreflexe des 7x7-Musters beobachtet, bis bei ca. 1000 K lediglich das 1x1-Muster
der Substratunterlage zu beobachten ist. Aus fritheren Messungen ist bekannt, daf in diesem
Temperaturbereich bereits die Dissoziation des NH in N und H erfolgt [29]. Aus der Spot-
profilanalyse des in Gegenphase bei etwa dieser Temperatur aufgenommenen Beugungsbildes
ist zu schlieBen, daB sich Adsorbatinseln mit einer 1x1-Struktur und einem mittleren
Durchmesser von (30 + 5) A bilden. Vermutlich liegen Doménen von SiNy-Spezies vor,
welche im Realraum in Richtung <10> und <O1> eine groBere Ausdehnung aufweisen.

Temperaturerh6hung auf ca. 1100 K hat erneut die Ausbildung eines 7x7-Musters zur Folge;
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eine Reihe von Uberstrukturreflexen mit 1/7. Ordnung sind zu erkennen, die Reflexe 1.
Ordnung sind erheblich verbreitert. Trotz der daraus ableitbaren deutlichen Storung der
Uberstruktur scheint die Existenz einer wohldefinierten, substratinduzierten Struktur von
SiNx-Spezies (x < 1, Subnitride) an der rekonstruierten Si(7X7)-Oberfliche wahrscheinlich,
nachdem Wasserstoff von der Oberfldche desorbiert ist und ledigliche N-Spezies an Si(111)
verbleiben. Wird die Probe schlielich auf 1250 K erwérmt, so ist die Ausbildung der in der
Literatur kontrovers diskutierten Struktur von Si(111)("8x8")-N zu beobachten [38-42].
Anhand der Uberstrukturspots an 1/7. und 1/8. Positionen ist zu erkennen, daf3 die Nitrid-
schicht in Inseln an der Oberfliche gebildet wird; aus dem Vergleich der Spotintensititen mit
der vollstindig ausgebildeten Nitridschicht kann gefolgert werden, daB3 nach erstmaliger
Anlagerung von HNj etwa 40 % der Oberfldche nitridiert worden ist, was mit den Ergebnissen
aus den XPS-Untersuchungen in Einklang steht (siehe Kap. 5.1. und 5.2.). Unter der An-
nahme, daf} alle 19 reaktiven Adsorptionsplitze der 7x7-Elementarmasche ("dangling bonds")
bei der Chemisorption von HNj3; belegt sind, ergibt sich ein Bedeckungsgrad von HNj3-
Molekiilen beziiglich der Anzahl der Si-Atomen in der 7x7-Fliche von ©® = 19/49 =0,38.
Demnach sollten alle chemisorbierten HN3-Molekiile im Verlauf der Thermolyse mit der
Si(111)-Fliche zu SiN reagiert haben.

Im folgenden soll die mit Hilfe der SPA-LEED-Messungen gefundene Koinzidenzstruktur der
Nitridschicht niher diskutiert werden. Zunichst sollen einige Uberlegungen angestellt werden,
welche auf dem Strukturvorschlag von Nishijima et al. basieren [40,41]. Der Si-Si-Abstand
der unrekonstruierten Si(111)-Fliche betrdgt 3,84 A; der Si-Si-Abstand in der Nitridschicht
errechnet sich folglich zu (3,84 A x 8/11 =) 2,79 A, woraus sich ein Si-N-Bindungsabstand
von etwa 1,8 A ergibt. Diese Abschitzung stimmt gut mit dem Si-Si-Abstand bzw. den Si-N-
Bindungsldngen von SizNy in der o- und B-Phase iiberein (etwa 3,0 A bzw. 1,71 - 1,78 A)
[41,231]. Unter der Annahme, daB3 ein N-Atom pro Einheitszelle der ("8x8")-Struktur
vorhanden ist (vgl. Abb. 5.3.9), 148t sich der Bedeckungsgrad von N aus dem LEED-Muster
zu O = F(1x1)/F("8x8") = (11/8)2 = 1,9 ermitteln, was sich in guter Ubereinstimmung mit
dem Wert befindet, der aus der quantitativen Abschidtzung der XPS-Spektren bei vollstindig
ausgebildeter Nitridschicht ermittelt worden ist (® = 1,8 bzw. 2,1; sieche Kap. 5.1.). Der in

Abb. 5.3.9 gezeigte Strukturvorschlag fiir Si(111)(7; X+ )-N geht auf EELS- und LEED-

Messungen fritherer Arbeiten zuriick [39,40]. Die Autoren postulieren trigonal pyramidale
NSi;-Cluster, um die beobachteten Schwingungsmoden der ("8x8")-N-Oberfldche zu erkliren.

Demgegeniiber sind die N-Atome in kristallinem SisN4 zwar auch von Si-Atomen dreifach
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koordiniert umgeben, aber in einer nahezu trigonal planaren Anordnung [232]. Demnach liegt
also bei der vollstindig ausgebildeten Nitridschicht mit der ("8x8")-Struktur keine Monolage
Si3Ny4 vor, sondern eine Siliziumnitridschicht, deren Verhiltnis Si:N = 1:1 betrédgt. Neuere,
theoretische Berechnungen [233], basierend auf winkelaufgelosten Photoemissionsspektren
[234], stiitzen das von Nishijima et al. postulierte Strukturmodell von Si(111)("8%8")-N [40];
dariiber hinaus geben die Autoren die Position des N-Atoms an, was in Abb. 5.3.9
Beriicksichtigung gefunden hat: das N-Atom befindet sich im Zentrum einer dreifach von Si-
Atomen umgebenen Koordinationsstelle 0,82 A oberhalb der Si-Ebene (Si-N = 1,80 A,
Z(SiNSi) = 101°, C3y-Symmetrie) [233].

Si(111)(1x1) Si(111)("8x8")-N

Draufsicht

(O Si-Atom ® N-Atom

Seitenansicht

Abb. 5.3.9: Oberflachenelementarzellen von Si(111)(1x1) und Si(111)("8x8")-N (unterbrochene
Linien). Punkte im linken Bild: "dangling bonds" der unrekonstruierten Qig111)(1x1)-
Flache. Flachen der Elementarzellen: F(1x1) = 12,8 A und F("8x8") = 6,7 A®.

Bei LEED-Messungen mit sehr niedrigen Elektronenenergien (6,5 eV) wurden von Bauer et
al. lediglich Spots an 3/8 Positionen beobachtet [42]; sie erhielten nur die Uberstrukturreflexe
1. Ordnung, da Mehrfachstreuung unter diesen Bedingungen nicht mdoglich ist. Demnach

handelt es sich bei der Si(111)("8x8")-N tatsichlich um eine Uberstruktur Si(111)(3x$)-N,

welche nach 3x3 Elementarmaschen mit der Unterlage koinzidiert. Der Versuch der
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Konstruktion des bei 96 eV gemessenen SPA-LEED-Bildes aus 3/8-Elementarzellen ist in
Abb. 5.3.10 gezeigt. Das konstruierte LEED-Bild wird aus Zellen 1. bis 4. Ordnung um die
Ix1-Spots der Si(111)-Unterlage entlang der drei &dquivalenten kristallographischen
Richtungen erzeugt. Dabei treten um die (1 1)- und die (2 0)-Reflexe nur Uberstrukturreflexe
1. bis 3. Ordnung auf, wie mit Hilfe einer Abb. 2.2.2 entsprechenden Ewald-Konstruktion bei
einer Elektronenenergie von 96 eV veranschaulicht werden kann. Das vollstindige
(gemessenen) LEED-Bild wird aus der Uberlagerung des auf diese Weise erhaltenen mit
seinem um 60° gedrehten Pendant erzeugt. Hieraus ergibt sich ein Hinweis auf zwei um 60°

relativ zueinander gedrehte Dominen in der Nitridschicht.

Il Spotsvon Si(111)(1x1)

] Spots 1. Ordnung von Si(111)(8/3x8/3)-N

o Spots 2. Ordnung von Si(111)(8/3x8/3)-N

° Spots 3. Ordnung von Si(111)(8/3x8/3)-N

nicht durch die Konstruktion zu erzeugende Spots

A

Abb. 5.3.10: Konstruktion des LEED-Bildes mit Hilfe von reziproken 3/8x3/8-Elementarmaschen.

Aus der guten Ubereinstimmung des konstruierten mit dem gemessenen LEED-Bild wird die
von Bauer et al. postulierte (X % )-Struktur gestiitzt. Es ist ersichtlich, daB die Spots auf 1/8.
Positionen durch Zweifachstreuung zwischen Substratunterlage und Nitridschicht erklért

werden konnen. Das Intensitidtsverhéltnis der Uberstrukturspots, welche aus dem "online"

gemessenen 1D-Scan erhalten wurden (vgl. Abb. 5.3.5), geht qualitativ gut aus dem
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konstruierten Bild hervor: Die Spots an Position (-1/8 -1/8), (-2/8 -2/8) und (-3/8 -3/8) sind
folglich durch Zweifachstreuung erzeugte Uberstrukturreflexe 3., 2. und 1. Ordnung. An
Position (-4/8 -4/8) wiirden Reflexe 4. Ordnung erwartet, welche allerdings bei der gewéhlten
Elektronenenergie nicht abgebildet werden konnen; sie fanden bei der Konstruktion daher
keine Beriicksichtigung. Somit kommt das gemessene LEED-Bild vornehmlich durch

Zweifachstreuung zwischen Si(111)(1x1)-Unterlage und der Si(111)( 5 % %)-N-Schicht

zustande, wobei zwei um 60° relativ zueinander gedrehte Nitrid-Doménen vorliegen.

Aus der Konstruktion der LEED-Aufnahme kommt allerdings nicht die Dreifach-Symmetrie
des gemessenen Bildes zum Ausdruck; daB einige Uberstrukturreflexe entlang <-10> und
jeweils 120° gedreht zu dieser Richtung sehr intensititsschwach sind bzw. fehlen, ist
wahrscheinlich substratinduziert. Die in Abb. 5.3.10 mit Dreiecken gekennzeichneten Spots
konnten durch die oben beschriebene Konstruktion nicht erzeugt werden; vermutlich sind sie

Folge von Mehrfachstreu-Prozessen.

e o e o o o o
e o e 6 o o o

e o e 6 o6 o o o
o o e 6 o o o o

e o o o - o .‘ .‘ .‘ﬂ.\‘. e 6 o o o o

@dulation \\/ ‘ \\/ ‘ ‘

Abb. 5.3.11:  Elementarmaschen von Si(111)(8/3x8/3)-N (dunkelgrau unterlegte Flache) und der
Si(111)("8x8")-N-Koinzidenzstruktur (hellgrau unterlegte Flache).

Das Verhiltnis der (3 x % )-Elementarmasche der Uberstruktur zur Si(111)(1x1)-Unterlage ist
in Abb. 5.3.11 illustriert: dunkelgrau ist die Elementarzelle der (5 x )-Struktur eingezeichnet,

die mit der Si-Unterlage (schwarze Punkte) nach 3x3 Einheitszellen wieder mit der Unterlage

koinzidiert; die Koinzidenzmasche ist hellgrau unterlegt. Die Linge der die Einheitszelle
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aufspannenden Gittervektoren betrdgt %'asmn): 10,24 A, welche einen Winkel von 60°

einschlieBen.

Nach dem Strukturvorschlag von Bauer et al. 16t sich die Zusammensetzung der Nitrid-
schicht mit der Formel SisN3 beschreiben [42]. Hieraus 146t sich ein Bedeckungsgrad von N
bezogen auf die Si(111)(1x1)-Einheitszelle von ®(N) = 0,85 ableiten. Dieser Befund steht
aber deutlich in Widerspruch zu den Arbeiten von Nishijima et al. [40,41] und zu den in
dieser Arbeit erzielten Ergebnissen. So konnte aus der quantitativen Analyse der XP-Spektren
von N(1s) und Si(2p) ein @(N) von deutlich > 1 ermittelt werden, aulerdem ld6t sich aus dem
im LEED beobachteten Aufwachsverhalten des Nitrids auf eine der Formel SiN entsprechende
Zusammensetzung schliefen. Diese Befunde konnen besser mit dem Strukturmodell von
Nishijima et al. erkldrt werden (s.0.). Es liegt daher nahe, auf deren Strukturvorschlag
aufbauend, eine Modulation der (8x8)-Koinzidenzstruktur mit der Periodizitdt 3 dergestalt

anzunehmen, daf sich im LEED eine (%X%)—Uberstruktur ergibt, was in Abb. 5.3.11

veranschaulicht ist. Es ist anzunehmen, daB8 die Modulation aufgrund von Verspannungen,
hervorgerufen durch unterschiedliche Gitterabstande in der Nitridschicht und der Si-
Unterlage, zustande kommt und sich entlang der Gittervektoren in einem sinusformigen
Hohenunterschied der Nitridschicht dufBlert, wie in Abb. 5.3.11 zum Ausdruck gebracht
worden ist. Gestiitzt wird dieses Modell durch STM-Untersuchungen der Si(111)("8x8")-
Struktur von Bauer und Tabe [42,43]; sie fanden im Abstand von etwa 1 nm hexagonal
angeordnete hellere Punkte als Folge einer OF-Korrugation. Dies stimmt sehr gut mit der
postulierten Modulationsperiode der (5 x $)-Struktur von 10,2 A iiberein. Beziiglich einer
genaueren Diskussion, welche die STM-Ergebnisse mit einbezieht, wird auf das nichsten

Kapitel verwiesen.

Die in der Literatur beschriebene "Quadruplett"-Struktur von Siliziumnitrid, welche bei
hoheren Temperaturen (T > 1300 K) unter Angebot von N-haltigen Spezies bzw. bei
niedrigeren als Folge von C-Kontamination der Si-Oberfliche erhalten wird, ist nicht
Forschungsgegenstand dieser Arbeit gewesen. Daher sei beziiglich ihrer Charakterisierung an
entsprechende Literatur verwiesen [39-42,231]. Nachdem die in der Reaktion von HN3 mit
dem Si(111)-Substrat gebildete ("8x8")-Phase jedoch nachgewiesen und charakterisiert
werden konnte, steht es auBBer Frage, dal das System bei Erwédrmung auf iiber 1300 K den von

verschiedenen Gruppen beschriebenen Reaktionsverlauf auch tatséchlich nimmt.
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5.4. AFM-Messungen der nitridierten Si(111)-Oberfldche

Erst in neuerer Zeit wurden einige Arbeiten zur Untersuchung der Nitridation der Si(111)-
Fldche mittels STM veroffentlicht [42-44,235-237]. Bauer et al. untersuchten mit Hilfe von
STM in Kombination mit LEEM (Low Energy Electron Microscopy) und LEED die
Nukleation und die Struktur der sich bei der Reaktion von NH3; mit Si(111) bildenden
Nitridschicht [42]. Im STM fanden sie in einer hexagonalen Anordnung hellere Punkte im
Abstand von etwa 1 nm, was sehr gut mit der im vorherigen Kapitel gefundenen LEED-
Struktur von Si(111)("8%8")-N in Einklang steht; die Autoren deuteten allerdings die helleren
Punkte nicht als Modulationsperiode der Nitridschicht, sondern als Abstand von Si-Atomen,
die sich im Zentrum einer wabenihnlichen Struktur von SiN befinden. Mittels LEEM und

STM konnten die Autoren nachweisen, daB3 sich Nitrid-Inseln mit einer trigonalen Gestalt
bilden, wobei die Spitze des Dreiecks in Richtung [TTZ] weg von der Stufe hinein in die

obere Terrasse der Substratunterlage weist. An fehlorientierten Si(111)-Fldchen kommt es bei
der Reaktion mit NH3 bzw. bei der Nitridbildung (T > 1200 K) zu einer Stufenhidufung und
Terrassenaufweitung [42]. Dieser Prozess wurde bereits in fritheren Arbeiten an der reinen,
rekonstruierten Si(111)-Fliche eingehend erforscht [238-241].

Tabe und Yamamoto fanden im STM ebenfalls die von Bauer et al. beobachtete
Oberflichenmorphologie der nitridierten Si(111)-Fldache [43,44,236]. Mittels XPS verfolgten
sie das Wachstum der Nitridschicht bei der Reaktion von N, mit Si(111) [44]. Dariiberhinaus
gelang ihnen mit Hilfe von STM-Messungen der Nachweis, dal SiN-Inseln als Oxidations-
masken fungieren [43,236]; so wurden bei der Reaktion der partiell nitridierten Oberfldche
mit Sauerstoff bei 755 °C lediglich die Bereiche der reinen Si(111)(7x7)-Flache gedtzt. Auf
diese Weise gelang ihnen die Herstellung von Si-Strukturen im nano-Bereich.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit wurde mit Hilfe von LEED und STM insbesondere die
Bildung der Nitridschicht mit der Quadruplett-Struktur erforscht [237]. Die Autoren fanden,
daf die bei hohen Temperaturen nitridierte Si(111)-Flidche eine epitaktische Nitridschicht von
besserer Qualitit als die Oberfliche, welche bei Raumtemperatur mit N-Ionen reagiert hatte
und nachtrigliche auf 980 °C erwirmt wurde, aufweist.

In dieser Arbeit soll die Oberflichenbeschaffenheit der Si-Proben nach Reaktion der Si(111)-
Flache mit HN3 und Darstellung des Nitridfilms unter XPS- bzw. LEED-Kontrolle untersucht

werden. Es wird versucht, die "8x8"-Struktur der Siliziumnitridschicht real abzubilden.
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5.4.1. Experimentelles

Si-Proben, an denen unter LEED- bzw. XPS-Kontrolle ein Nitridfilm prépariert worden ist,
werden in den AFM-Rezipienten transferiert (vgl. Kap. 2.5.); die in-situ-Nitridbildung ist im
AFM-Rezipienten nicht moglich. Ohne weitere Probenbehandlung erfolgen die AFM- bzw.

STM-Messung bei Raumtemperatur und einem Druck von p < 3-10™"° mbar.

5.4.2. AFM-Bild der nitridierten Si(111)-Oberfliche
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Abb. 5.4.1: AFM-Aufnahme der vollsténdig nitridierten Si(111)-Oberflache (Si-Probe 1).
Linkes Bild: Kraftmodus; rechts: H6henmodus.
150 x 150 nm?. Messung bei 295 K; p = 2-10™"° mbar.
Unter den AFM-Bildern: 1D-Scans entlang der Linie im Kraft- bzw. im H6henmodus.

Nach den im vorherigen Kapitel beschriebenen LEED-Messungen wird eine vollstindig

nitridierte Si(111)-Oberfldiche der Probenkristalle 1 und 2 mittels AFM untersucht. Beide
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Probenoberflichen erscheinen im Ubersichtsbild (2000 x 2000 nmz) homogen; die durch die
Fehlneigung des Mutterkristalls bedingte Stufenfolge der Probe ist gut zu erkennen.

Von beiden Probenoberflichen ist ein 150 x 150 nm” groBer Ausschnitt des Ubersichtsbildes
in den Abbn. 5.4.1 und 5.4.2 gezeigt. Unter den in Kraft- und Hohenmodus aufgenommenen

Bildern ist jeweils ein 1D-Scans entlang der weillen Linien dargestellt.
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Abb. 5.4.2: AFM-Aufnahme der vollsténdig nitridierten Si(111)-Oberflache (Si-Probe 2).
Linkes Bild: Kraftmodus; rechts: Héhenmodus.
150 x 150 nm?. Messung bei 295 K; p = 2:10"° mbar.
Unter den AFM-Bildern: 1D-Scans entlang der Linie im Kraft- bzw. im H6henmodus.

Im Kraftmodus kommt die Stufenfolge der Oberfliche besser zum Ausdruck, wihrend im
Hohenmodus die Stufen aufgrund der unterschiedlichen Aufnahme-Techniken abgerundet
erscheinen. Die Probenoberfliche weist atomar ebene Bereiche von bis zu 60 nm (Probe 2:
40 nm) auf. Die Stufen sind sind allerdings bis zu 5 Atomlagen hoch (Probe 2: 3 Atomlagen).
Diese Beobachtung ist auf den an fehlgeneigten Proben auftretenden Effekt der Stufenhdufung

und Terrassenaufweitung bei hohen Temperaturen zuriickzufithren [238-241]. Die AFM-
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Bilder legen die Vermutung nahe, dafl es infolge der bei der thermischen Sduberung der
Proben bzw. zur Ausbildung der "8x8"-SiN-Phase notigen hohen Temperaturen zu einer
ebensolchen Anderung der Oberflichenmorphologie kommt. Vergleichbare STM-Ergebnisse
von Bauer et al. [42] bei der Reaktion von NH; mit einer 2,5° fehlgeneigten Si(111)-Fliche
(T =1220 K) stiitzen obige Vermutung. Aus der im Hohenmodus abgebildeten Oberfldche
146t sich ein mittlerer Fehlneigungswinkel von 2,5° + 0,5° (Probe 1) bzw. einer von 1,0° *
0,5° (Probe 2) ermitteln, was in etwa mit den Herstellerangaben fiir die Fehlorientierung der
Mutterkristalle iibereinstimmt (3,0° bzw. 0,5°).

In diesem Zusammenhang sei noch auf einen Artikel von Stoyanov hingewiesen, der den
Mechanismus der Stufenhdufung an fehlorientierten Si(111)-Flichen beim Erwirmen der
Probe durch Anlegen eines elektrischen Stroms beschreibt [240]; der Effekt der Elektro-
migration bei T > 1050 °C wird diskutiert. So wird Stufenhidufung (step bunching) im Bereich
von 1050 bis 1250 °C beobachtet, wenn der elektrische Strom entgegen der Stufenfolge fliel3t
[241]. Damit es zur Stufenhdufung kommen kann, wird angenommen, dal} die treibende Kraft
der Oberflichendiffusion die entgegengesetzte Richtung aufweist. Oberhalb von 1250 °C wird
keine Stufenhdufung beobachtet, was dahingehend interpretiert wird, da Desorption von
Teilchen den Effekt des Teilchentransports an der Oberfliche iiberwiegt [240]. Wird der
Strom so angelegt, daf er die Stufen "hinabflieBt", bewirkt die treibende Kraft, welche zur
Oberflichendiffusion der Adatome fiihrt, eine gleichformige Stufenfolge (step train).

Die aus den Mutterkristallen herausgebrochenen Si-Proben sind alle so in den Probenhalter
eingebaut worden (vgl. Kap. 2.5.), da der Stromfluf3 parallel zur Abfolge der Stufen bzw.
senkrecht zu den Terrassen erfolgt. Aufgrund dessen konnen die oben aufgezeigten
Anderungen der Oberflichenmorphologie der Si-Proben als Folge der Elektromigration der
Adatome unter dem FEinfluB des angelegten elektrischen Stroms bei hohen Temperaturen
verstanden werden. Unabhingig von der Richtung des angelegten Stromes wird allerdings
eine "hill-and-valley"-Struktur an fehlgeneigten Substraten unter dem Einflufl der Adsorption
von Teilchen an der Oberfliche beobachtet [242]. So kommt es aufgrund der mit der
Adsorption verbundenen Stérung zu einer Erniedrigung der Oberfldchenspannung an Facetten
und zu einer Erhohung der Stufenenergie. Die Si(111)-Flache mit einer gleichformigen
Stufenfolge wandelt bei Temperaturerhohung ihre Oberflichenmorphologie; es kommt zur
Stufenhdufung und Terrassenaufweitung - die Thermodynamik und die Kinetik des Prozesses
ist in [239,242] beschrieben; die Fehlorientierung der Oberfliche bleibt bei der Umwandlung

erhalten.
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Bei einer RastergroBe von etwa 10x10 nm?, bei der atomare Auflosung angestrebt wird,
zeichnet sich keine Struktur ab. Im Rahmen des vertikalen Auflosungsvermogens des AFM
werden lediglich atomar glatte Terrassen beobachtet; eine sich aus den oben beschriebenen
LEED-Messungen ergebende und von Bauer et al. im STM erstmals beobachtete Oberflichen-
morphologie einer hexagonalen Struktur mit einem "Punktabstand” von etwa 1 nm [42] wird
nicht erhalten. Auch im STM-Modus bei vergleichbarer RastergroBe zeichnet sich keine
atomare Struktur ab. Es kann nicht ausgeschlossen werden, da} trotz der mit dem Erzeugen
eines Nitridfilms verbundenen Reaktionstrigheit der Si-Fliche gegeniiber Sauerstoff der
Probentransfer, bei dem die Probe kurzzeitig der Atmosphire ausgesetzt gewesen ist (s.0.), zu
einer Verdnderung der Oberfliche dergestalt fiihrt, dal die im LEED erhaltene Oberfldchen-
symmetrie im AFM bzw. STM nicht real abgebildet werden und somit eine Bestitigung der
von Bauer et al. gefundenen Struktur nicht gelingen kann.

Nachzutragen bleibt, dal auch unter XPS-Kontrolle priparierte SiN-Filme im AFM die

gleiche Oberflichenmorphologie wie die unter LEED-Kontrolle erzeugten aufweisen.

Die in diesem Kapitel aufgezeigte Anderung der Oberflichenmorphologie der Si(111)-Fliche
ist vermutlich ein Erkldrungsansatz fiir die in Kap. 5.2. beobachteten, unterschiedlichen
RAIRS-Spektren. Die im Vergleich zur frisch vom Oxid befreiten Si(111)-Oberfliche
verdnderten IR-Intensititen des HNj3-Festkorpers und des Adsorbats sowie die schlechtere
Qualitit der RAIRS-Spektren bei der mehrmals "geflashten" Probe kann wahrscheinlich als
Folge der Stufenhdufung und Terrassenaufweitung der Substratoberfldche verstanden werden.
Eine eingehendere Erkldrung, vor allem hinsichtlich der verdnderten Intensititen in s-
Polarisation, wire zu diesem Zeitpunkt rein spekulativ und bedarf noch der genaueren

Untersuchung.

5.5. Adsorption und Reaktion von HN3 an Si(111)

In diesem Kapitel soll versucht werden, unter Einbeziehung der experimentellen Ergebnisse
der vorangehenden Abschnitte und ggf. vorheriger Veroffentlichungen ein Reaktionsschema
fiir die Adsorption von HN3 an Si(111)(7x7) und die wéhrend der nachfolgenden Thermolyse

ablaufenden Prozesse zu entwickeln.
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Das Adsorbat HN3-Si(111) kann generiert werden, indem ein zuvor an der Si-Oberfliche
kondensierter HN3-Festkorper auf 120 K erwidrmt wird (sieche XPS-, RAIRS- und LEED-
Messungen der Kapitel 5.1., 5.2. und 5.3.). Im LEED wird bei 120 K ein schwaches 7x7-
Muster erhalten; IR- und XPS-Spektren deuten auf molekulare Adsorption von HN;-
Molekiilen hin. Zwei breite Banden in RAIRS bei 2162 und 2141 cm™ lassen auf die Existenz
zweier energetisch unterschiedlicher Spezies in der Adsorbatphase schlieBen. Erwidrmen auf
T > 140 K hat das Verschwinden der Bande bei 2162 cm™ und die Halbierung der Intensitiit
der N(1s)-Signale im XPS zur Folge. Diese Befunde konnen dahingehend gedeutet werden,
daf} die schwicher an die Oberflidche, lediglich physisorbierte Spezies desorbiert, wihrend die
starker an die Oberfliche gebundenen, vermutlich chemisorbierte Spezies bis zu Tempera-
turen oberhalb von 400 K nachgewiesen werden kann. Aus dem Vergleich der Frequenzlagen
mit denen der Monolage HN3-NaCl(100) oder auch des matrixisolierten HN3-Dimers (siehe
Kap. 4.3.) kann darauf geschlossen werden, dal auch im Adsorbat HN3-Si(111) bei 120 K
wasserstoffverbriickte HNj3-Dimere vorliegen (Dimerphase), wobei hier die direkt an die
Oberfliche gebundene, chemisorbierte Spezies eine H-Briicke zur physisorbierten ausbildet.
Sowohl die Dimer- als auch die Monomerphase von HN3-Si(111) zeigen das gleiche
Beugungsbild im LEED; deutlicher wird das 7x7-Muster jedoch erhalten, wenn HN3; bei
Temperaturen oberhalb von 200 K bis zu 340 K an Si(111) adsorbiert wird; IR- und XPS-
Spektren zeigen, daBl in diesem Temperaturbereich HN; noch groBtenteils molekular
adsorbiert (es wird lediglich die Monomerphase ausgebildet, vgl. Kap. 5.2. und 5.3.). Aus dem
quantitativen Vergleich der Spotintensititen im LEED bzw. der N(1s)-Signale im XPS nach
erstmaliger HN3-Adsorption mit denen nach vollstindiger Nitridierung der Oberfldche 1463t
sich erkennen, dafl nahezu alle vormals chemisorbierten HNs;-Molekiile wihrend der
Thermolyse des Systems zu SiN reagiert haben und dafl das AusmalBl der Umsetzung nach
erstmaliger Anlagerung etwa 40 % betrigt (sieche Kap. 5.1. und 5.3.). Dies 148t Riickschliisse
auf die Art der Adsorptionsplitze der Monomerphase zu, denn die reaktiven Adsorptions-
pldtze von Si(111)(7x7) ("dangling bonds") machen gerade einen Bedeckungsgrad von 0,38
bezogen auf die Anzahl der Si-Atome in der unrekonstruierten Si(111)(1x1)-Elementar-
masche aus.

Oberhalb von 600 K sind keine IR-Absorptionen bzw. molekularen Peaks im XPS mehr zu
sehen, was durch Dissoziation der chemisorbierten HNs-Molekiile in NH und N, zu erkldren
ist, wobei aufgrund des Fehlens einer entsprechenden IR-Absorption die direkte Desorption

des N, angenommen wird; im LEED wird das graduelle Verschwinden der Spots an 1/7.
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Positionen beobachtet, bei 1000 K wird schliellich ein "1x1"-Muster erhalten. Aus den
Spotprofilen des in Gegenphase aufgenommenen LEED-Bildes kann auf eine statistische
Verteilung von Inseln mit einer 1x1-Uberstruktur und einem mittleren Durchmesser von
(3,0£0,5) nm geschlossen werden (Kap. 5.3.). In Anbetracht der XPS- und friiherer
HREELS-Messungen (vgl. Kap. 5.2. und 5.3.) kann auf chemisorbierte N-Spezies geschlossen
werden. Temperaturerhohung auf ca. 1100 K hat die Ausbildung einer SiNx-Phase (x < 1) mit
einer 7X7-Struktur und breiten Spotprofilen zur Folge. Diese Phase ist bislang noch nicht in
anderen Arbeiten oder Veroffentlichungen beschrieben worden. Im Vergleich zu dem bei
niedrigerer Temperatur erhaltenen N(1s)-Signal bei etwa 856 eV (vgl. Kap. 5.1.) wird keine
signifikante Verdnderung beobachtet; auch Temperaturerhohung auf iiber 1200 K zieht keine
wesentliche Anderung der Peakgestalt nach sich, wihrend im LEED nun neben dem 7x7-
Muster der Substratunterlage das "8x8"-Muster von SiN-Doménen zu erkennen ist (Kap.
5.3.). XPS-Messungen dieser Arbeit und HREELS-Messungen fritherer Veroffentlichungen
zeigen (vgl. Kap. 5.1. und 5.2.), dal in den gebildeten SiN-Inseln N und Si in einer dem
Si3Ny-Festkorper vergleichbaren chemischen Umgebung angeordnet ist. Die nach der
Adsorption von HN3 an Si(111)(7x7) wihrend der Thermolyse des Systems stattfindenden

Prozesse sind in dem folgenden Reaktionsschema zusammengefalt:

T<120K

HN, (g) —=2* 5 HN, (3D)

T<140K

HN, (3D) ————— HN, (chem) + HN, (phys)

140K<T<350K

HN, (chem) + HN, (phys) ————————— HN, (chem) + HN,(g)

250K<T<500K

HN, (chem) HN(ads) + N, (g)
HN(ads) —2% 5 N(ads) + H(g)
N(ads) + Si(s) ———%5SiN
SiN, —2% 5 SiN

X
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zum einen auf der Grundlage eines Modells zur
Adsorbatstruktur das System HN3-NaCI(100) hinsichtlich seiner Reaktionsfihigkeit erforscht.
So wurde die Reaktion des Adsorbats mit Ammoniak eingehend untersucht. Im Mittelpunkt
stand jedoch die Erforschung der Photoreaktion des Adsorbats selbst; daneben wurden
photoinduzierte Prozesse nach Koadsorption von CO bzw. NO studiert.

Zum anderen wurde die Adsorption und Reaktion von HN3 an Si(111) untersucht, wobei der
Charakterisierung des nach Thermolyse des Systems gebildeten Siliziumnitridfilms ein
zentraler Aspekt zukam. Als Untersuchungsmethoden standen die Polarisations-FTIR-
Spektroskopie in Transmission bzw. in Reflexion (PIRS bzw. RAIRS), die Beugung
langsamer Elektronen (LEED), die Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS) und die
Rasterkraftmikroskopie (AFM) zur Verfiigung.

HN;3-NaCl(100)

Bei einer Probentemperatur von 120 K und einem HNj-Partialdruck von 5-10° mbar kann
durch molekulare Adsorption von HN3 an der NaCl(100)-Spaltfliche eine Monolage HN;-
NaCl(100) mittels integraler Dosierung innerhalb von ca. 35 min erzeugt werden, wie anhand
der Multiplettabsorption der v, im Bereich von 2150 cm” (s.u.) zu erkennen ist. Die
Adsorptionskinetik 146t sich mit Hilfe des Langmuir-Modells beschreiben; aus der Anpassung
des Modells an die experimentellen Daten wird ein mittlerer Haftkoeffizient von 0,24 £ 0,02
erhalten, wobei der spezifische Haftkoeffizient etwa gleich 1 ist. Unter den Bedingungen
diskreter Kapillardosierung bei tieferen Temperaturen (79 K) wird ein anderes Aufwachs-
verhalten beobachtet. Der sigmoide Verlauf der MeBwerte deutet auf ein ausgeprigtes
Inselwachstum hin; es wird angenommen, daf laterale Wechselwirkungen, d.h. bereits
adsorbierte Teilchen, die weitere Anlagerung von HNsz-Molekiillen an den Inselrindern
"katalysieren". Eine Abhingigkeit der spektralen Gestalt der wihrend der Dosierung von HN3
an NaCl(100) aufgenommenen IR-Spektren von der jeweiligen Bedeckung wird in keinem

Fall beobachtet.
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In dieser Arbeit ist es mittels LEED gelungen, die fiir das System DN3-NaCI(100) in einer
fritheren Arbeit [22] gefundene Translationssymmetrie auch fiir HN3-NaCI(100) zu be-
stitigen; die kommensurable Uberstruktur lautet NaCl(100)(2x2)-HN3. Dabei ist trotz der mit
SPA-LEED verbundenen geringen Elektronenstrome an der Probenoberfliche ein stark
destruktiver Einflu3 dieser MeBmethode auf das Adsorbatsystem zu beobachten. Aus der
Abschitzung des Platzbedarfs eines adsorbierten HNj3-Molekiils iiber die Dichte der
kondensierten Phase und aus der Anzahl der im Adsorbat beobachteten IR-Banden (s.u.) kann
auf vier HN3;-Molekiile in der Adsorbatelementarzelle geschlossen werden, wobei pro NaCl-

Ionenpaar ein HN3 adsorbiert wird.

In der Monolage HN3-NaCl(100) werden IR-Moden von vier Fundamentalschwingungen des
HN;-Molekiils bei 120 K beobachtet. Im Bereich der NH-Streckschwingung (v;) sind zwei
breite, polarisationsabhidngige Banden geringer Intensitit (In.x < 0,3 %) bei 3207 und 3166
cm’! mit Halbwertsbreiten (HWB) von etwa 15 cm’! zu erkennen. Die durch Ausbildung von
H-Briicken im Adsorbat erheblich gegeniiber der Gasphasenfrequenz rotverschobenen NH-
Moden spalten bei Temperaturerniedrigung in jeweils zwei schmale Banden auf; die vier
unterhalb von 30 K aufgelosten Banden sind Ausdruck der Korrelationsfelder zweier
verschiedener Adsorbatspezies. Die unterschiedliche Rotverschiebung der beiden v;-Banden
im Adsorbat sowie das beim Einkiihlen des Systems abweichende Verhalten ihrer spektralen
Gestalt stiitzen die Annahme zweier energetisch unterschiedlicher Adsorbatspezies - der
energetische Unterschied ist vermutlich hauptsidchlich durch die Ausbildung zweier
verschiedener H-Briicken im Adsorbat bedingt, wie der Vergleich der IR-Spektren matrix-
isolierter Monomere mit denen matrixisolierter Dimere zeigt. Wihrend des Einkiihlens des
Adsorbats von 120 K auf 12 K beobachtete kontinuierliche Frequenzverschiebungen und
Anderungen der Halbwertsbreite (bei 12 K werden HWB der einzelnen Banden von 2,5 bis zu
etwa 1 cm” beobachtet) konnen mit Hilfe des Dephasing-Modells erkldrt werden. Die
Annahme scheint somit berechtigt zu sein, da eine duBlere Schwingung des Adsorbats,

moglicherweise die 6, .y -Mode, an die innere NH-Schwingung koppelt.

Im Bereich der asymmetrischen NNN-Streckschwingung (v,) werden zwei Bandenpaare, d.h.
vier scharfe, stark polarisationsabhingige Banden mit HWB von etwa 1,3 bzw. 1,5 cm™ und
Spitzenintensitdten von bis zu mehr als 3,0 % bei 2162,8 und 2154,0 cm™' bzw. bei 2149,3
und 2138,2 cm™ beobachtet; das erhaltene Bandenmultiplett der in der Gasphase nicht

entarteten IR-Mode kommt aufgrund von Schwingungskopplung jeweils zweier energetisch
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gleicher, aber translatorisch unterschiedlicher Molekiile im Adsorbat zustande. Die Frequenz-
lagen der energetisch unterschiedlichen Molekiilpaare stimmen recht gut mit denen des
matrixisolierten HN3-Dimeren iiberein (2162,0 und 2142,1 cm™! bei 13 K), so daB} in der
Monolage HN3-NaCl(100) vermutlich H-verbriickte HN3-Dimere ebenfalls in einer "Kopf-
Kopf"-Anordnung maBgeblich die Adsorbatstruktur aufbauen. Beim Einkiihlen des Adsorbats
auf 12 K (s.0.) sind, abgesehen von geringfiigigen Frequenzverschiebungen und leichter
Verringerung der Halbwertsbreite der Banden, keine wesentlichen Anderungen der Spektren-
gestalt zu erkennen, so dafl das Auftreten einer moglichen Tieftemperaturphase des Adsorbats
ausgeschlossen werden kann.

Aus der Polarisationsabhédngigkeit der IR-Spektren im Bereich der v, erhilt man fiir die
Molekiile der einen Adsorbatspezies eine antiparallele Ausrichtung beziiglich ihrer NNN-
Achsen; sie weisen einen Neigungswinkel von 25° + 5° relativ zur Oberfliche auf. Die
Molekiile der anderen Spezies weisen einen Neigungswinkel von 7° £ 5° auf und schliefen
einen Winkel von ca. 43° ein. Aus der Simulation der gemessenen IR-Spektren auf der Basis
klassischer Elektrodynamik sind unter der Annahme, daf3 die Adsorbatelementarzelle der 2D-
Raumgruppe pg angehort, die besten Ergebnisse erzielt worden; mit Hilfe der hieraus
erhaltenen relativen Lagen der Molekiilschwerpunkte ist unter Beriicksichtigung der
experimentellen Befunde aus IR- und LEED-Messungen ein Modell der Monolagenstruktur
entwickelt worden, in welchem der Aufbau des Adsorbats aus HN3;-Dimeren zum Ausdruck
kommt; eine zweite H-Briicke wird vom Dimer wahrscheinlich zu einem CI-Ion der Substrat-
oberfliche ausgebildet. Da die aus den IR-Spektren der v;- und der v,-Moden abgeleiteten
Neigungswinkel der HN- bzw. NNN-Achse die Cs-Ebene des HN3;-Molekiils aufspannen, ist
es moglich gewesen, die lokale Orientierung der einzelnen Adsorbatspezies zu erhalten.
Ferner sind im Adsorbat weniger intensive IR-Moden der HNN-Deformationsschwingung (v3)
bei 1295 und 1264 cm™ sowie die der symmetrischen NNN-Streckschwingung (v4) bei 1192,
1174 und 1161 cm™ zu erkennen. Hier sollten MIR-Experimente (mehrfache interne
Reflexion) mit gegeniiber den Transmissionsexperimenten (PIRS) erhdhter Empfindlichkeit
durchgefiihrt werden, um die genaue Anzahl und Lage der Banden verifizieren und ggf.

zusitzliche Strukturinformationen aus den vs- und den v4-Spektren ableiten zu konnen.

Bei der Reaktion des Adsorbats HN3-NaCl(100) mit gasformigen Ammoniak ist die restlose
Abreaktion der Monolage mittels PIRS zu beobachten; in dem Malle wie die Mono-

lagenbanden verschwinden ist die Zunahme der Azid-Absorption bei etwa 2050 cm™ zu
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erkennen. Auf diese Weise wird ein Film NH4N3-NaCl(100) generiert. Vorausgesetzt jedes
HN;-Molekiil in der Monolage wird in der Sdure-Base-Reaktion mit einem NH3-Molekiil zu
einem ionischen NHyNs-Teilchen umgesetzt, kann aus dem Vergleich der integralen
Absorption der v, bei Monolagenbedeckung mit der der Azid-Absorption Vnny auf einen um
das 3,5fach vergroBerten Absorptionsquerschnitt von NH4N; geschlossen werden, was
vermutlich in der ionischen Natur des Azides begriindet liegt. Die IR-Spektren des NH4Ns-
Filmes im Bereich der vyn und der vy weisen grofle Ahnlichkeiten zur kristallinen Phase
des Azids auf und lassen auf zwei unterschiedliche N3 -Spezies im Film schlieen. Die Druck-
und Temperaturabhingigkeit der Reaktion erlaubt eine kinetische Modellierung der NH4N3-
Synthese. Hieraus ergibt sich der Hinweis, daf} ein Adsorptions-Desorptionsgleichgewicht von
NHj; der eigentlichen Reaktion vorgelagert ist und ein 2D-Diffusionsproze3 eines Reaktions-
partners bei tieferen Temperaturen (T <115 K) vermutlich den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt darstellt. Weitere Variationen der experimentellen Parameter lassen bei
einer daraus gewonnenen vergroBerten Datenbasis die Ableitung eines genaueren Reaktions-

mechanismus moglich erscheinen.

Die Photolyse der Monolage HN3-NaCI(100) ist bei 100, 89, 78 und 25 K mit Hilfe einer Xe-
Blitzlichtlampe durchgefiihrt worden; in allen Féllen ist anhand der entsprechenden IR-Moden
(s.0.) die restlose Zersetzung des Adsorbats und die Bildung von NH4N3 an der Oberfldche
nachweisbar. Bei niedrigerer Temperatur ist der Zerfall der HN3;-Molekiile vornehmlich
photoinduziert - es findet sich ein exponentieller Abfall der integralen Intensitit der v, als
Funktion der Photolysezeit, wohingegen oberhalb von 25 K die Kinetik der durch den
photoinduzierten Zerfall ausgeldsten Reaktion, in deren Verlauf NH4N; an der NaCl-
Oberfliche gebildet wird, maBgeblich die Zersetzung des Adsorbats bestimmt. Es wird eine
ausgepragte Induktionszeit beobachtet, wie dies hiufig im Zusammenhang mit radikalischen
Kettenreaktionen auftritt. Die Bildung von NHyN3; wird dabei durch die Kinetik einer
Folgereaktion zweier irreversibler Reaktionen 1. Ordnung beschrieben - unter dem Einfluf} der
Photolysebedingung kommt es zur Zersetzung des Photoprodukts. Aus der Temperatur-
abhingigkeit der NH4N3-Bildungsreaktion 148t sich eine Aktivierungsenergie von (3,8 £ 0,5)
kJ/mol abschitzen. Vergleicht man das Ausmaf der NH4N3-Bildung aus der Photoreaktion bei
hoherer Temperatur mit dem aus der gezielten Synthese eines durch Abreaktion der HNj3-
Monolage mit Ammoniak erzeugten NH4N3-NaCl(100)-Filmes, so 148t sich der Nachweis

erbringen, daB bei nahezu 100 %igem Umsatz aus vier HN3-Molekiilen wihrend der Ober-



234 6. Zusammenfassung und Ausblick

flichenphotoreaktion ein Teilchen NH4Nj3; gebildet wird. Weitere massenspektroskopische
Befunde stiitzen die Klassifikation dieser Reaktion, der Terminologie von Polanyi folgend, als
Photoreaktion PRXN. Das gezielte Einstrahlen bestimmter Wellenlingen, was Aufschluf} iber
die zur Zersetzung des Adsorbats notige Schwellenenergien geben kann, und die Identi-
fizierung von Photolyseprodukten NHy (x =1,2,3) durch Einfrieren dieser Spezies bei
moglichst tiefen Temperaturen (T << 25 K) sollten in Anbetracht der gut erforschten
Photochemie des HN; in der Gasphase die Ableitung eines detaillierteren Reaktions-
mechanismus ermoglichen.

Der starke Anstieg der Untergrundabsorption im Bereich der v, sowohl zu Beginn der
Photolyse des Adsorbats HN3-NaCl(100) als auch anfangs der Reaktion mit NH; kann auf den
durch Storung der wohlgeordneten Adsorbatstruktur bedingten schnellen Zusammenbruch des
Korrelationsfeldes zuriickgefiihrt werden. Aus der nach Untergrund- und Multiplettabsorption
aufgeschliisselten Kinetik zeigt sich, daB3 vermutlich dem Zerfall der HN3-Dimere in der
Monolage beim Zusammenbruch der geordneten Adsorbatstruktur eine wesentliche

Bedeutung zukommt.

Bei der quasi-isobaren Anlagerung von CO an HN3-NaCl(100) sind im Temperaturbereich
von etwa 39 bis 13 K zwei geordnete Adsorbatphasen identifiziert worden. Die bei hoherer
Temperatur auftretende Phase zeichnet sich durch eine Bedeckung von CO bezogen auf die
Anzahl der HNs-Molekiile in der Adsorbatelementarzelle von ®co = 0,5 und einen mittleren
Neigungswinkel der CO-Molekiile von ¥ = 28° *+ 5° aus. Die Anlagerung der CO-Molekiile
fiihrt zu einer erheblichen Storung der IR-Moden der antiparallel ausgerichteten HN3-Spezies
im Bereich der v; und der v,. Anhand der Intensititsverhiltnisse der HN3-Spektren bei p- und
s-Polarisation kann jedoch praktisch von einem Erhalt der HNj3;-Monolagenstruktur
ausgegangen werden. Bei T =31 K kommt es zu einer sprunghaften Erhohung der CO-
Bedeckung auf ®co=1. Diese zweite Phase zeichnet sich durch einen mittleren CO-
Neigungswinkel von O =17° £ 5° aus; anhand des bei 13 K in vier scharfe Absorptionen
aufgelosten CO-Bandenkomplexes (bei etwa 2092 cm™ fiir das *C'°0-Isotop) 146t sich auf
eine zur HN3-Unterlage kommensurable Struktur von vier CO-Molekiilen in der Elementar-
zelle schlieBen. Hier stehen allerdings noch LEED-Untersuchungen aus, um den
augenscheinlich hohen Ordnungsgrad der in zweiter Schicht adsorbierten CO-Molekiile zu

verifizieren und die mogliche Translationssymmetrie der erhaltenen Phasen zu bestimmen.



6. Zusammenfassung und Ausblick 235

Entsprechende geordnete Phasen werden bei der Adsorption von NO an HN3-NaCl(100) nicht

beobachtet.

Eine photoinduzierte Reaktion zwischen HN3 und CO bzw. NO kann nicht ausgeldst werden;
vielmehr ist in beiden Fillen die Bildung von NH4N; an der Substratoberfliche zu
beobachten. In diesem Zusammenhang sollte trotz stark unterschiedlicher Adsorptionswédrmen
versucht werden, ein statistisch verteiltes Koadsorbat aus CO bzw. NO und HN; an
NaCl(100) zu erzeugen, um die Reaktionspartner in eine moglicherweise geeignetere
rdumliche Anordnung zu bringen. Die Photolyse sollte bei gezielter Einstrahlung bestimmter
Wellenldngen durchgefiihrt werden, um die Zersetzung moglicher Photoprodukte zu
verhindern; die aus der Analyse der IR-Spektren abzuleitende Adsorbatstruktur und die
Identifizierung moglicher Photoprodukte konnten Aufschlufl dariiber geben, ob dem System
HN3-NaCl(100) als Modellsystem fiir Photoreaktionen an Oberflichen eine Zunkunft

beschieden ist.

HN;-Si(111)

Bei 120 K kann eine Adsorbatphase HN3-Si(111) generiert werden, welche im LEED ein
schwaches 7x7-Muster zeigt; IR- und XPS-Spektren deuten auf molekulare Adsorption von
HN; hin. Es werden zwei breite, stark polarisationsabhiingige Banden sehr geringer Intensitiit
(Imax < 0,1 %) bei 2162 und 2141 cm™ mit HWB um 20 cm™ beobachtet. Bei Temperatur-
erhohung verschwindet zuerst die hoherfrequente Bande, einhergehend mit der Halbierung der
Intensitidt der N(1s)-Signale im XPS. Es werden zwei energetisch unterschiedliche
Adsorbatspezies vermutet: eine schwicher an die Oberflédche, lediglich physisorbierte Spezies,
welche oberhalb von 120 K desorbiert, und eine stirker an die Oberfliche gebundene,
vermutlich chemisorbierte Spezies, welche bis zu Temperaturen oberhalb von 400 K
nachgewiesen werden kann. Aus dem Vergleich der Frequenzlagen mit denen der Monolage
HN;3-NaCl(100) oder auch des matrixisolierten HN3-Dimers kann darauf geschlossen werden,
dafl auch im Adsorbat HN;-Si(111) bei 120 K wasserstoffverbriickte HN3-Dimere vorliegen
(Dimerphase), wobei hier die direkt an die Oberfliche gebundene, chemisorbierte Spezies
eine H-Briicke zur physisorbierten ausbildet. Dimer- und Monomerphase von HN3-Si(111)

zeigen im LEED das gleiche Beugungsbild.
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Oberhalb von 600 K sind keine IR-Absorptionen bzw. molekularen Peaks im XPS mehr zu
sehen, was durch Dissoziation der chemisorbierten HN3;-Molekiile in NH und N, zu erklidren
ist; aufgrund des Fehlens einer entsprechenden IR-Absorption wird die direkte Desorption des
N, angenommen. Im LEED wird das allméhliche Verschwinden der Spots an 1/7. Positionen
beobachtet; bei 1000 K wird schlieBlich ein ("1x1")-Muster erhalten, welches als Uberstruktur
von statistisch verteilten Inseln mit einem mittleren Durchmesser von 3,0 £ 0,5 nm
interpretiert werden kann. In Anbetracht der XPS-Signale im Bereich von N(1s) miissen sich
demnach nach Dissoziation des NH in N und H und Desorption des H chemisorbierte N-
Spezies im Verlauf der Thermolyse zu Inselverbidnden zusammengefunden haben. Eine zweite
Phase von SiNy (x < 1) mit einer 7X7-Struktur wird bei einer Temperatur von ca. 1100 K
beobachtet. Im Vergleich zu dem bei niedrigerer Temperatur erhaltenen N(1s)-Signal bei etwa
856 eV wird allerdings im XPS keine signifikante Veridnderung beobachtet; auch Temperatur-
erhohung auf iiber 1200 K zieht keine wesentliche Anderung der Peakgestalt nach sich,
wihrend im LEED nun neben dem 7x7-Muster der Substratunterlage das "8x8"-Muster von
SiN-Dominen zu erkennen ist. XPS-Messungen dieser Arbeit und HREELS- sowie UPS-
Messungen fritherer Veroffentlichungen zeigen [41,233], daf} in den gebildeten SiN-Doménen
N und Si in einer dem Si;Ns-Festkorper vergleichbaren chemischen Umgebung angeordnet

sind.

Durch mehrmalige Anlagerung von HNj3 an die nun partiell nitridierte Si(111)-Fldche und
kurzzeitige Temperaturerhohung auf > 1200 K kann eine vollstindige Nitridschicht erzeugt
werden. Der Bedeckungsgrad an N 1idBt sich aus der quantitativen Analyse der Si(2p)- bzw.
N(1s)-Signale ermitteln und betrigt Oy = 1,8 £ 0,2 (2,1 £ 0,5). Dieser Wert kann in Einklang
mit einer durch quantitative Analyse der XPS-Peak- und LEED-Spotintensititen gefundenen
Stochiometrie von SiN verstanden werden, wenn man einen im Vergleich zur unre-
konstruierten Si(111)(1x1)-Unterlage verringerten Si-Si-Abstand in Betracht zieht. So 146t der
Vergleich der Spotintensititen im LEED bzw. der N(1s)-Signale im XPS nach erstmaliger
HN;-Adsorption mit denen nach vollstindiger Nitridierung der Oberfldche vermuten, daf} in
der Monomerphase die HN3;-Molekiile lediglich an den reaktiven Adsorptionsplidtze von
Si(111)(7x7) ("dangling bonds") gebunden sind. Ergédnzend hierzu wiren in situ STM-
Untersuchungen wiinschenswert, mit denen sich moglicherweise die chemisorbierte

Monomerphase real abbilden lieB3e.
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Aus der Konstruktion des erhaltenen LEED-Bildes kann unter Beriicksichtigung von

Zweifachstreuung zwischen Adschicht und Substratunterlage gezeigt werden, daf} die

Nitridschicht eine kommensurable %x$%-Uberstruktur aufweist; es liegt also eine Nitrid-
schicht der Struktur Si(111)(3x%£)-N vor, welche vermutlich durch die Modulation der

Koinzidenzstruktur Si(111)(8x8)-N mit der Periodizitit drei zustande kommt. Auflerdem ist
aus der Konstruktion ersichtlich, dal zwei relativ zueinander um 60° gedrehte SiN-Doméinen

vorliegen sollten.

Die an Si(111) préparierte Siliziumnitridschicht ist mittels AFM untersucht worden. Bei
atomarer Auflosung (Rastergrofe von 10x10 nm?) zeichnet sich jedoch an der offenbar atomar
glatten Oberfldche keine Struktur ab. Die durch Adsorption von HNj3; und Bildung einer
Adschicht bedingte Storung der Oberfliche fithrt wahrscheinlich zu der beobachteten
Anderung der Oberflichenmorphologie: die Si(111)-Oberfliche mit vormals gleichférmiger
Stufenfolge verindert ihre Struktur unter dem Einflu3 hoherer Temperaturen und adsorbierter
Spezies zu einer solchen mit Stufenhdufung und Terrassenaufweitung ("hill-and-valley-
structure"). Hier sollte der Versuch unternommen werden, die im LEED wihrend der
Thermolyse des Systems HN3-Si(111) beobachteten Uberstrukturen und die Anderung der
Oberflichenmorphologie in situ im STM direkt abzubilden und die von Bauer et al. im STM
[42] gefundene atomare Struktur der bei der Reaktion von NH3 mit Si(111)(7X7) erhaltenen

Nitridschicht bei der entsprechenden Reaktion mit HN3 zu bestétigen.

Nachdem in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, welche Vorteile die Kombination von
RAIRS mit LEED und XPS gegeniiber HREELS-Messungen bei der Charakterisierung der
Adsorbatphase HN3-Si(111) aufweist (besseres Auflosungsvermogen, nicht destruktiv), sollte
diese Methode an anders indizierten Si- und auch anderen Halbleiter-Oberfldchen angewandt
werden, um die in der Literatur beschriebenen Adsorbatphasen "HNs-Halbleiter" genauer zu
erforschen. Insbesondere der Vergleich der in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse mit
anders indizierten Si-Flidchen sollte Aufschluf} iiber den EinfluB3 der reaktiven Adsorptions-
plitze bei der SiN-Bildung geben. Experimentell lieBen sich Fortschritte erzielen, indem die
Systeme wihrend der Adsorption und Reaktion von HN3; mit Methoden untersucht wiirden,
die eine hohere Empfindlichkeit gegeniiber dem Nachweis der adsorbierten Spezies
aufweisen; es bieten sich die experimentell aufwendigeren Techniken der MIR (mehrfache

interne Reflexion) sowie der Messung in Transmission an diinnen Si-Proben an.
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