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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das Adsorbat CO,-NaCl(001) als Modellsystem fiir die Physi-
sorption einfacher Gase an definierten Isolatoreinkristallspaltflichen untersucht. Die Experimente
erfolgten mittels oberfldchensensitiver Polarisations-Infrarot-Spektroskopie (PIRSS) unter Ultrahoch-
vakuumbedingungen im Temperaturbereich zwischen 10 und 100 K. Auflerdem wurden IR-Spektren-
simulationen unter Benutzung eines Modells auf Basis der klassischen Elektrodynamik zur Beschrei-
bung der dynamischen Dipol/Dipol-Wechselwirkungen durchgefiihrt. In Experimenten mittels PIRSS
und Beugung langsamer Elektronen wurde erstmals das Adsorbat CO,-KCI(001) charakterisiert.

Bei Untersuchung der isothermen Desorption von mittels Kapillardosierung auf einer Kristall-
seite préiparierten Monolagen CO,-NaCl(001) wurde eine effektive Ordnung von Null festgestellt, die
unter Beriicksichtigung der Desorption aus den Adsorbatphasen 2D-Gittergas und 2D-Kondensat bei
Annahme eines 2D-Gleichgewichts erklirt werden konnte. Uber einen Arrhenius-Plot wurde die De-

sorptionsenergie zu (29.1 + 1.9) kJ/mol bestimmt, der Frequenzfaktor ergab sich zu 5.7-10"*"' ™',
P gie zu ( q g

An den 2D-Phasen des Adsorbates CO,-NaCl(001) wurde mittels Spektroskopie in innerer Multi-
reflexion eine Neucharakterisierung der Spektren der asymmetrischen vi-Streckschwingung sowie der
v,-Knickschwingung vorgenommen. Gemessene Verhéltnisse der integralen Absorptionen in s- und p-
Polarisation sowie Verstiarkungsfaktoren bzgl. der Spektren in Transmissionsgeometrie waren in guter
Ubereinstimmung mit den theoretischen Voraussagen. In den v;-Spektren des unterhalb der Diffusions-
schwelle priparierten 2D-Gittergases wurden neben dem Hauptpeak zahlreiche intensititsschwache,
scharfe Peaks beobachtet, deren Auftreten auf die dynamische Kopplung zufillig nicht weit vonein-
ander entfernter CO,-Molekiile zuriickgefiihrt wurde. Erstmals gelang der Nachweis des 2D-Gittergases
anhand von v,-Spektren, in denen zwei Peaks im Abstand von etwa 12 cm™ gefunden wurden.

Mit Hilfe eines hochauflosenden Diodenlaserspektrometers wurden die Linienformen in den v,-
Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) temperaturabhéingig vermessen (Halbwertsbreiten bis hinab zu
0.04 cm™). Die niederfrequente Quartettkomponente zeigte unerwartet eine Feinaufspaltung. An vs-
Spektren des unterhalb der Diffusionsschwelle priparierten 2D-Gittergases gelangen erste Hole-
Burning-Experimente, anhand derer die minimale transversale Relaxationszeit zu 700 bis 900 ps abge-
schitzt wurde. Die Effekte wurden mit der resonanten Anregung einer Oberflichendiffusion gedeutet.

In Spektrensimulationen an der isotopenreinen sowie der isotopengemischten Monolage CO,-
NaCl(001) wurde systematisch die Abhingigkeit der Korrelationsfeld- und Lagesymmetriemultipletts in
den v;- und v,-Spektren von molekularen und strukturellen Parametern untersucht. Dabei wurden nicht
nur ideal geordnete CO,-Lagen, sondern Abweichungen vom Idealfall mit Hilfe statistischer Vertei-
lungen betrachtet. Zusétzlich wurden Spektren von CO,-Multischichten berechnet. Am CO,-NaCl(001)
gemachte Erfahrungen wurden auf die Systeme CO-NaClI(001) und HN3;-NaCl(001) tibertragen.

In IR-Experimenten bei senkrechtem Strahlungseinfall wurden Dominenverteilungen im System
CO,-NaCl(001), welche aus der spezifischen Defektstruktur der Oberfliche resultieren, sowohl an v;-
(Mono- und Submonolage) als auch an v,-Spektren (Monolage) quantitativ erfaf3t.

Erstmals wurde das System CO,-KCI(001) systematisch untersucht. Anhand von polarisierten vs-
IR-Spektren wurden eine 2D-Gasphase, eine Zwischenphase und eine Sittigungsphase bzw. Monolage
identifiziert. Aus der Polarisationsabhingigkeit der Spektren folgte, dal die Molekiile in allen Phasen
parallel oder schwach geneigt zur Oberfldche sind. Intensitit und Schérfe der Hauptabsorption der Sit-
tigungsphase wiesen auf einen relativ hohen Ordnungsgrad hin, die Gesamtzahl von mindestens sieben
Absorptionen sprach fiir eine komplexe Adsorbatstruktur. Bei der Beugung langsamer Elektronen
wurden zusitzlich zu den Reflexen an den Positionen der Substratreflexe schwache Uberstrukturreflexe
beobachtet, die jedoch keine eindeutige Ableitung einer Uberstrukturelementarzelle erlaubten.
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Abstract

In the present work the adsorbate CO,-NaCl(001) was studied as a model system for physi-
sorption of simple gases on well defined insulator single crystal surfaces. Experiments were performed
by means of surface-sensitive polarization-dependent infrared spectroscopy (PIRSS) under ultrahigh
vacuum conditions in the temperature range between 10 and 100 K. In addition IR spectra were simu-
lated, using a model based on classical electrodynamics, in order to describe the dynamic dipole-dipole
interactions between the adsorbed molecules. By means of PIRSS and low energy electron diffraction
the adsorbate CO,-KCI(001) was characterized experimentally for the first time.

Isothermal desorption of CO, monolayers from NaCI(001), which were prepared by dosing CO,
through a capillary onto the front side of the crystal, was found to be effectively of zeroth order. This
could be explained taking into account desorption from the two adsorbate phases 2D lattice gas and 2D
solid assuming 2D equilibrium between these phases. By means of an Arrhenius plot the desorption

energy was derived to (29.1 + 1.9) kJ/mol, the pre-exponential factor was determined to 5.7-10"*"" s,

Considering the different 2D phases of CO,-NaCl(001), a re-characterization of the IR spectra of
the asymmetric stretching vibration v; and of the bending vibration v, was carried out by means of
multiple internal reflection spectroscopy. Measured ratios of the integrated absorptions at s- and p-
polarization as well as enhancement factors with respect to the spectra obtained in transmission geome-
try were in good agreement with theoretical predictions. Within v; spectra of the 2D lattice gas which
was prepared below the diffusion threshold, a lot of weak and very sharp absorption peaks were found
adjacent to the main peak. The additional peaks were attributed to dynamic dipole-dipole coupling
between molecules accidentally adsorbed at a small distance. For the first time the 2D lattice gas was
detected with the help of v, spectra, where two peaks at a distance of about 12 cm™ were observed.

Using a highly resolving diodelaser spectrometer the lineshapes occurring in the v, spectra of the
monolayer CO,-NaCl(001) were measured as a function of temperature. Linewidths down to 0.04 cm
were found. The low frequency component of the v, quartet showed an unexpected fine structure. In
case of the v; spectra of the 2D lattice gas, prepared below the diffusion threshold, first successful hole
burning experiments were performed, yielding a transverse relaxation time of 700 to 900 ps at mini-
mum. The observed effects were interpreted as a result of the resonant excitation of surface diffusion.

Simulating the spectra of isotopically pure and isotopically mixed CO, monolayers on NaCl(001),
the dependence of the correlation field and site symmetry multiplets in the v; and v, spectra on molecu-
lar and structural parameters was examined systematically. In this context ideally ordered CO, layers as
well as deviations from the ideal case applying statistical distributions were considered. Besides spectra
of CO, multilayers with a structure similar to the CO, solid were calculated. Results gained upon analy-
zing the spectra of CO,-NaCl(001) were transferred to the systems CO-NaCl(001) and HN3-NaCl(001).

In IR measurements at normal incidence, domain distributions within the adsorbate CO,-
NaCl(001), which result from the specific defect structure of the NaCl surface, were registered quan-
titatively with the help of recorded v; (mono- and submonolayer) as well as v, spectra (monolayer).

For the first time the adsorption system CO,-KCI(001) was studied systematically. By means of
polarized v; infrared spectra a 2D gas phase, an intermediate phase and a saturation phase or monolayer
were identified. From the polarization dependence of the spectra it followed that the CO, molecules are
oriented parallel or slightly inclined to the surface within all three phases. Intensity and sharpness of the
main absorption of the saturation phase indicated a rather high degree of order, whereas the total num-
ber of at least seven IR absorptions pointed to a complex adsorbate structure. By means of low energy
electron diffraction, a number of weak superstructure spots were observed in addition to the spots at the
substrate positions. However, an adsorbate unit cell could not be derived definitely.
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Hiufig verwendete Abkiirzungen

2D, 3D:

Abb., Abbn.:

AFM:
ATR:

cps:

d.h.:
DFT:

etc., usw.:
EZ:

Fkt.:
FTIR, IR:
FWHM:
Glg., Glgn.:
HAS:
HREELS:
i.d.R.:
IM:

instr.:

1Z:

I-He:
l—Nzi
Laser:
LEED:
ML:

0.4.:
PIRSS:

Pol. (s- / p-):

QMS:
Res.:
RRZN:

S., 8.0.:
SNR:

SPA-LEED:

SRG:

STM:

Tab., Tabn.:
TPD:

TSP:

UHV:

UPS:

vgl.:

XAES:
XPS:

zweidimensional, dreidimensional

Abbildung, Abbildungen

Atomic Force Microscopy (Rasterkraftmikroskopie)
Attenuated Total Reflection (abgeschwichte Totalreflexion)
counts per second (Elektronenzéhlrate)

das heif3t

diskrete Fouriertransformation

et cetera, und so weiter

Elementarzelle

Funktion

Fouriertransform-Infrarot, Infrarot

Full Width at Half Maximum (Halbwertsbreite)
Gleichung, Gleichungen

Helium Atom Scattering (Helium-Atomstrahlstreuung)
High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy

in der Regel

Ionisationsmanometer

instrumentell(e)

Ionenzerstauberpumpe

fliissiges Helium

fliissiger Stickstoff

Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
Low Energy Electron Diffraction (Beugung langsamer Elektronen)
Monolage

oder dhnlich

Polarization Infrared Surface Spectroscopy

Polarisation (senkrecht oder parallel zur Einfallsebene)
Quadrupolmassenspektrometer

Resolution (Aufldsung)

Regionales Rechenzentrum fiir Niedersachsen

siehe, siche oben

Signal-to-Noise Ratio (Signal/Rausch-Verhiltnis)

Spot Profile Analysis of LEED

Spinning Rotor Gauge (Gasreibungsmanometer)
Scanning Tunneling Microscopy (Rastertunnelmikroskopie)
Tabelle, Tabellen

Temperature Programmed Desorption
Titan-Sublimationspumpe

Ultrahochvakuum
Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie

vergleiche

X-ray Induced Auger Electron Spectroscopy

X-ray Photoelectron Spectroscopy (Rontgen-Photoelektronenspektroskopie)

Vgl. auch Anhang A.11.



XII Héufig verwendete Abkiirzungen




Einleitung 1

1. Einleitung

In den vergangenen Jahrzehnten haben sich die Festkorperoberflichen und ihre Wechsel-
wirkungen mit Substanzen aus der Gasphase von einem Randbereich zu einem zentralen Feld
wissenschaftlicher Forschung entwickelt. Das duflert sich u.a. in der wachsenden Zahl wissen-
schaftlicher Publikationen und allgemeiner Lehrbiicher zu dieser Thematik [1-10]. Mit dem
Aufschwung verbunden waren entscheidende Fortschritte bei der Pridparation wohldefinierter
Einkristalloberflachen, in der Ultrahochvakuumtechnik, bei den experimentellen Untersu-
chungsmethoden sowie in der Computertechnologie und folglich bei der Verarbeitung, der
theoretischen Interpretation und der Voraussage bzw. Simulation von MeBergebnissen. Als
Beispiele fiir hdufig eingesetzte, sich ergidnzende experimentelle Methoden seien oberfldachen-
sensitive Beugungsmethoden wie die Beugung langsamer Elektronen (LEED, evtl. mit Reflex-
profilanalyse) und die Heliumatomstrahlstreuung (HAS), mikroskopische Methoden wie die
Rasterkraftmikroskopie (AFM) und die Rastertunnelmikroskopie (STM) sowie spektroskopi-
sche Methoden wie die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS), die hochauflosende
Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS) und nicht zuletzt die Fouriertransform-

Infrarot-Spektroskopie (FTIR-Spektroskopie) genannt.

Oberflidchen und insbesondere Reaktionen an ihnen sind von groer Bedeutung in der in-
dustriellen Produktion (heterogene Katalyse, Oberflichenbeschichtung, Passivierung, Lithogra-
phie, Mikroelektronik etc.) sowie im tdglichen Leben (Korrosion, Benetzung etc.). Gegenstand
dieser Arbeit ist die Verbesserung des grundlegenden physikalischen Verstindnisses der mole-
kularen Vorginge an wohldefinierten, adsorbatbedeckten Isolatoroberflichen, die vor allem in
den letzten zehn Jahren an Bedeutung gewonnen haben. Isolatoren, speziell Ionenkristalle, er-
lauben eine vergleichsweise einfache theoretische Beschreibung der Wechselwirkungen mit
»einfachen®, chemisch weitgehend inerten Gasen, da es sich bei den herrschenden Kriften in
erster Linie um Coulomb-, Induktions- und van-der-Waals-Kriafte handelt. In den Arbeits-
kreisen Heidberg und Weiss systematisch untersuchte Systeme waren z.B. CO,-NaCl(001)
[11-33,363], CO-NaCl(001) [18,29,34-44], N,O-NaCl(001) [45,46], HN3-NaCl(001) [47-49],
CH,4-NaCl(001) [33,45,50], COS-NaCl(001) [45,51-54], H2/D,-NaCl(001) [55,56], H,O/D,O-
NaCl(001) [57-59], CO,-MgO(001) [24,27,60-65], CO-MgO(001) [66-68], CH4-MgO(001)
[69], H,O-MgO(001) [63,69-72], NH3-MgO(001) [69], CO,-KBr(001) [73], CO-KBr(001)
[73], Ceo-KBr(001) [73,74], SO,-CsF(001) [75,76] und CO,-CsF(001) [75,76]. In dieser Arbeit
wird das Adsorbat CO,-NaCl(001) betrachtet, das als Modellsystem fiir die Physisorption
einfacher Gase an Isolatoreinkristalloberflichen anzusehen ist. Ein ,,Modellsystem* zeichnet

sich aus durch:
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¢ gute experimentelle Charakterisierung hinsichtlich Struktur, Thermodynamik,

Dynamik, Diffusion und spektraler Eigenschaften,
& sehr gutes theoretisches Verstiandnis, Annidherung an ideale Verhiltnisse,

¢ Eignung zur Anwendung bzw. Verfeinerung verschiedener experimenteller

Methoden und theoretischer Modelle,

o Ubertragbarkeit von Erkenntnissen und Erfahrungen auf andere Adsorbate.

Wie im Anschluf3 erldutert wird, treffen alle Punkte auf CO,-NaCl(001) zu, das neben
CO-NaCl(001) als das am besten untersuchte Adsorptionssystem auf Isolatoren gilt. Aufler von
den Arbeitsgruppen Heidberg und Weiss wurde CO,-NaCl(001) von mehreren Gruppen mit
Hilfe verschiedenster experimenteller und theoretischer Methoden studiert. Neben den Arbeiten
von Heidberg et al. und Weiss et al. wurden umfangreiche experimentelle Arbeiten von Ewing
et al. (PIRSS, dariiber hinaus theoretische Rechnungen [77-83]) sowie Henzler et al. (SPA-
LEED an CO; auf epitaktischen NaCl-Filmen auf Ge(001) [84]) durchgefiihrt. Weitere experi-
mentelle Untersuchungen sind die von Umbach et al. (UPS, XAES und TPD an CO, auf
epitaktischen Filmen auf Ge(001) [85,86]) sowie von Scoles et al. (HAS [87]). Hinzu kommen
theoretische Arbeiten von Girardet et al. [88-94], Jug et al. [95-97], Vigiani et al. [98], Jack et
al. [99], Deprick und Julg [100], Chen und Schaich [101] und Rozenbaum [102]. Es liegen
weitgehend iibereinstimmende Ergebnisse bzgl. Struktur und Energetik der Adsorbatphasen
vor. Die Monolage ist, begiinstigt durch das gro3e Quadrupolmoment der CO,-Molekiile, die
nahezu identischen Gitterkonstanten von NaCl und festem CO, und die Defektarmut der (001)-

Spaltfliche, hochgeordnet.

Der Spektroskopie der vs- und der v,-Schwingung von CO, auf der defektarmen, unre-
konstruierten NaCl(001)-Oberfldche kam bei der Informationsgewinnung besondere Bedeutung
zu. So wurde IR-spektroskopisch die Thermodynamik des Systems studiert und u.a. eine 2D-
Phasenumwandlung 1. Ordnung gefunden. Desweiteren wurde die Diffusion isolierter CO,-
Molekiile beobachtet. Von den Ergebnissen fiir CO,-NaCl(001) ausgehend wurde auch fiir an-
dere Adsorbate ein 2D-Gas postuliert. Eine entsprechende Phase konnte inzwischen bei CO-
NaCl(001) [37] und bei CO,-MgO(001) [63] nachgewiesen werden. CO,-NaCl(001) war unter
den ersten Adsorptionssystemen, an denen die Beugung langsamer Elektronen aufler an epi-
taktisch auf einem leitenden Material (hier Ge(001)) aufgewachsenen NaCl(001)-Filmen auch
an NaCl(001)-Einkristallspaltflichen durchgefiihrt wurde [45]. Abgesehen von den internen
Schwingungsmoden der CO,-Molekiile auf NaCl(001) wurden auch die externen Moden expe-
rimentell (HAS) und theoretisch betrachtet.

Die IR-Spektroskopie (s. z.B. [103]) hat gegeniiber vielen anderen experimentellen Me-
thoden den Vorteil, daB sie nicht-destruktiv ist, d.h. die Wechselwirkung der Strahlung mit dem
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Adsorbat fithrt zumindest bei geringen spektralen Leistungsdichten zu keinen detektierbaren
irreversiblen Veridnderungen bzw. zur Zerstorung von Adsorbat oder Substratoberfldche. Hinzu
kommt, daB3 die verwendeten Isolatoreinkristallsubstrate im mittleren Infrarot transparent sind
und Transmissionsmessungen erlauben, so daf} die Zahl der mit der Strahlung wechselwirken-

den Adsorbatteilchen sich um den Faktor der transmitterten Grenzfldchen erhoht.

In der Vergangenheit, in der als geeignete Gerite zur Aufzeichnung von IR-Spektren in
erster Linie relativ schlecht auflosende Gitterspektrometer zur Verfiigung standen, wurden
IR-spektroskopische Untersuchungen vor allem an auf Einkristalloberflachen aufgedampften
Kochsalz-Filmen durchgefiihrt, welche bei geeigneter Pridparationstechnik grofle spezifische
Oberflichen haben, so daf} bei Adsorption die Zahl der Teilchen im Strahlengang signifikant er-
hoht ist (fiir CO,-NaCl(Film)/NaCI(001) s. [11,12,104-107]). Nachteilig wirkt sich aus, dal3
derartige Salzfilme eine nur wenig definierte Oberfldchenstruktur haben und extrem defektreich
sind. Die Defekte wirken einer moglichen hohen Ordnung innerhalb der Adsorbatschicht ent-

gegen, weshalb Salzfilme nur bedingt als Modelloberflachen geeignet sind.

Die FTIR-Spektroskopie verbindet eine hohe Detektionsempfindlichkeit mit einer grolen
spektralen Auflosung, so dal} relativ intensitdtsschwache und gleichzeitig sehr scharfe IR-Ab-
sorptionen von unimolekularen Schichten auf Einkristalloberflichen gemessen werden konnen.
So wurden die bislang schérfsten Absorptionen mit Linienbreiten von teilweise weniger als
0.1cm™ an einigen Adsorbaten auf Isolatoreinkristalloberflichen gefunden (CO,-NaCl(001),
CO-NaCl(001) [18]). Linienbreiten von weniger als 1 cm’! wurden hiufig, in einigen Fillen
sogar an Metall- [108,109] und Halbleiteroberflachen [110], beobachtet. In einzelnen Messun-

gen an Einkristalloberflichen wurden Bedeckungen von 0.2 % der Monolage detektiert [30].

Im Gegensatz zu Metallen (fiir CO, auf Metallen s. z.B. [111]) kann zudem bei Isolator-
einkristalloberflichen mit linear polarisierter IR-Strahlung die Orientierung der adsorbierten
Molekiile bestimmt werden: Die auf Metallen giiltige Oberflachenauswahlregel [112,113], nach
der nur schwingende Dipole mit einer Komponente senkrecht zur Oberflidche Licht absorbieren
konnen, gilt auf Isolatoren nicht, da kein zum molekularen Dipolmoment antiparalleles, vom

Betrag gleichgrof3es Bilddipolmoment an der Substratoberflidche existiert.

Bei bestimmten Adsorptionssystemen stoflt die FTIR-Spektroskopie in Transmissions-
geometrie an ihre Grenzen. Beispielsweise ist die induzierte IR-Aktivitidt von H, auf NaCl(001)
so gering, daf} in Transmissionsgeometrie bisher kein Nachweis gelang. Abhilfe konnte mittels
Spektroskopie in Totalreflexionsgeometrie geschaffen werden [55,114], bei der sehr einfach
eine innere Multireflexion zu realisieren und eine entsprechende Signalverstirkung zu erreichen
ist [115-119]. Bei Totalreflexion tritt (ohne Adsorbat) im Mittel keine Energie durch die
Grenzfliache, jedoch existiert auf der AuBlenseite des Kristalls ein exponentiell mit der Entfer-

nung zur Grenzfldche abnehmende elektrische Feldstédrke, so dafl ein Adsorbat eine Absorption
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und somit Strahlungsabschwichung bewirken kann (ATR, Attenuated Total Reflection). Bei
inneren Einfallswinkeln in der Nihe des Grenzwinkels der Totalreflexion kommt es zu einer
signifikanten Verstarkung bestimmter Feldstirkekomponenten, so dall eine zusidtzliche Ver-
besserung der Empfindlichkeit zu erzielen ist. Es 1aBt sich eine Vielzahl verschiedener, an die
experimentellen Erfordernisse angepalter IRE-Geometrien (engl. Internal Reflection Element)
realisieren [117]. Die Methode ist nicht auf die Anwendung bei der Untersuchung von Ad-
sorbaten oder Substanzen in fliissiger Losung beschridnkt, die Einsetzbarkeit reicht vielmehr
bis hin zur quantitativen Analyse und zur Uberwachung von industriellen Prozessen [117].
In dieser Arbeit wird die ATR-Spektroskopie fiir systematische Experimente am System CO;-
NaCl(001) benutzt, womit u.a. wichtige Voraussetzungen fiir das Studium anderer Adsorbate

an Isolatoreinkristalloberfldchen geschaffen werden.

Die zweite in dieser Arbeit benutzte spezielle experimentelle Methode ist die Diodenla-
serspektroskopie, bei welcher als Anregungsquelle die von einem Halbleiterlaser emittierte IR-
Strahlung dient. Mit der monochromatischen Laserstrahlung erreicht man eine hohe spektrale
Auflosung bei beachtlicher Detektionsempfindlichkeit. Dementsprechend wurde die Dioden-
laserspektroskopie bislang vor allen Dingen bei der Spektroskopie reiner Gase [120-123] und
bei der Gasanalytik eingesetzt [124-126]. In einigen Arbeiten wurde die Anwendung der IR-Re-
flexions-Absorptionsspektroskopie (IRRAS) von Adsorbaten auf Metalloberflachen beschrie-
ben [127-135]. Zusammen mit den Untersuchungen von Grunwald an CO-NaCl(001) [37]
stellen die hier vorgestellten Untersuchungen an CO,-NaCl(001) die ersten umfangreichen und
systematischen experimentellen Arbeiten iiber Adsorbate auf Isolatoreinkristalloberflichen mit

einem Diodenlaserspektrometer dar.

Die Diodenlaserspektroskopie hat einige Nachteile, die ihre Eignung fiir die Untersu-
chung von Adsorbaten relativieren, nimlich die enge Begrenzung der kontinuierlich durch-
stimmbaren Spektralbereiche, die instrumentell bedingte Notwendigkeit, bei fester Polarisation
zu messen, sowie die aufwendige Vor- und Nachbereitung der Experimente. Der Einsatz des
Diodenlaserspektrometers fiir die Spektroskopie lohnt sich in Anbetracht der Leistungsfihigkeit
mittlerweile zur Verfiigung stehender hochstauflosender FTIR-Spektrometer nur, wenn man es
mit Adsorbaten zu tun hat, in deren Spektren besonders scharfe Absorptionslinien auftreten,
deren Linienformen untersucht werden sollen. Die im Vergleich zu den Strahlungsquellen der
FTIR-Spektrometer hohe spektrale Leistungsdichte erlaubt jedoch unter bestimmten Bedingun-
gen den Einsatz in Hole-Burning- [137] oder Doppelresonanz-Experimenten [138], in denen
das Adsorbat durch die IR-Anregung in mefbarem Ausmal} reversibel oder irreversibel che-
misch oder physikalisch verdndert wird (fiir Hole-Burning s. z.B. [139-142]). Erste derartige
Experimente wurden von Grunwald und Traeger an der Monolage CO-NaCl(001) durchgefiihrt
[37,143], in dieser Arbeit erfolgen erste Versuche am System CO,-NaCl(001).
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Bedingt durch den hohen Ordnungsgrad vieler der oben genannten Adsorbate auf Einkri-
stalloberfldchen sind die zugehorigen Schwingungsspektren nicht durch inhomogene Effekte,
sondern durch dynamische Dipol/Dipol-Wechselwirkungen dominiert. Die Molekiile schwin-
gen kollektiv, wobei aufgrund der im Vergleich zu den Dimensionen der Elementarzellen sehr
groBen Wellenlidnge der IR-Strahlung nur ein vernachlidssigbarer Impulsiibertrag parallel zur
Oberfliche erfolgt. Die groe Bedeutung der lateralen dynamischen Wechselwirkungen fiir die
Schwingungsspektren wurde bereits bei der Untersuchung von Adsorbaten auf Metallober-
flichen erkannt [144-146]. Die dynamische Kopplung fiihrt in den Spektren nicht nur zu dy-
namischen Shifts einzelner Absorptionen, sondern bei Existenz translatorisch inidquivalenter
Molekiile in der Elementarzelle zu sog. Korrelationsfeld- oder Davydov-Aufspaltungen, die
u.U. bei in der Gasphase entarteten Moden bzw. bei Existenz energetisch unterschiedlicher Ad-

sorptionsplidtze mit Lagesymmetrieaufspaltungen kombiniert sind.

Die dynamischen Dipol/Dipol-Wechselwirkungen lassen sich vergleichsweise einfach
mittels eines Modells auf Basis der klassischen Elektrodynamik quantitativ erfassen, ohne daf3
die strukturbestimmenden statischen Wechselwirkungen explizit in der Rechnung beriicksich-
tigt werden miissen. Das in dieser Arbeit eingesetzte Modell wurde von Mahan und Lucas
[144] fiir die Berechnung der Spektren von Adsorbaten mit identischen, senkrecht zur Ober-
flache orientierten molekularen Dipolen vorgestellt, Persson et al. [145,147,148] bzw. Kamps-
hoff [29] haben es weiterentwickelt, um Isotopomerenmischungen sowie Phasenrelaxations-
prozesse zu beschreiben bzw. translatorisch nicht dquivalente Molekiile beriicksichtigen zu
konnen. Die Polarisationsabhingigkeit geht in die Rechnungen iiber das Skalarprodukt aus dem
dynamischen Dipolmoment und dem anregenden elektrischen Strahlungsfeld an der Oberfldache
ein. Letzteres ergibt sich in dem verwendeten Zwei-Schichten-Modell aus den Fresnel-Glei-
chungen fiir Reflexion und Transmission [149,150] und wird allein durch den Brechungsindex
des Substrats sowie Polarisations- und Einfallsrichtung der IR-Strahlung bestimmt. Mit den ent-
sprechenden Gleichungen lassen sich die IR-Spektren als Funktion struktureller und molekula-
rer Parameter sowie der Doménenverteilung simulieren, was in erster Linie an der Monolage
CO,-NaCl(001) demonstriert wird. Dabei werden nicht nur ideal geordnete Lagen, sondern als
Erweiterung des Modells Abweichungen vom Idealfall anhand der statistischen Variation von
Parametern diskutiert. Die bei den Spektrensimulationen am CO,-NaCl(001) gemachten Erfah-
rungen werden beispielhaft auf die Adsorbate CO-NaCl(001) und HN3-NaCl(001) iibertragen.

Wegen der sehr guten IR-spektroskopischen Charakterisierung der Adsorbatphasen,
insbesondere der Monolage, konnen die Spektren von CO,-NaCl(001) benutzt werden, um
frisch préparierte oder zwischenzeitlich z.B. durch Adsorption anderer Adsorptive wie H,O
oder NHj; behandelte NaCl(001)-Flachen hinsichtlich ihrer Qualitdt (Defektstruktur) qualitativ,

in Zukunft evtl. sogar quantitativ, zu beurteilen. Entsprechende erste Untersuchungen wurden
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von Kiihnemuth (H,O-Adsorption, laserinduzierte Oberflichendefekte sowie Aufdampfung ge-
ringer Mengen NaCl [30]), Rugullies (H,O-Adsorption sowie Einfluf3 elektrischer Entladungen
[571), Dohrmann (Adsorption von Alkalimetallen [51]) und Weiss (Einflul von Elektronen-
beschufl bei SPA-LEED-Messungen [45]) ausgefiihrt. Zur Beurteilung der Oberflichenqualitiit
bzw. Defektstruktur gehort die quantitative Erfassung von Domédnenungleichverteilungen, wie
sie bereits in verschiedenen Adsorptionssystemen nachgewiesen wurden (CO,-NaCl(001)
[30,151], CO-NaCl(001) [37], HN3-NaCl(001) [48], CO,-MgO(001) [61,62,64] etc.). Die
Bestimmung der Doménenverteilung erfolgte dort spektroskopisch bei senkrechtem Strahlungs-
einfall. In dieser Arbeit wird die Methode am System CO,-NaCl(001) verfeinert und ergénzt.
AuBerdem wird die Doménenverteilung an einer Phase im System CO,-KCI(001) untersucht,

iber das bislang so gut wie keine experimentellen Erkenntnisse vorliegen.

Die Bedeutung des Verstidndnisses der Wechselwirkung von KCI-Oberflichen mit ver-
schiedenen Adsorptiven wichst in jiingster Zeit, zumal KCl ein begehrtes Produkt bei der indu-
striellen Salzgewinnung ist. Die Trennung von KCI und NaCl in industriellem Ma@stab wird
neuerdings unter Anwendung elektrostatischer Felder im sog. ESTA®-Verfahren (Patent: Kali
und Salz AG) durchgefiihrt. Dabei wird ausgenutzt, dal es bei intensivem Kontakt der mit-
einander vermischten KCI- und NaCl-Kristallite bei Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit und
bestimmten Konditionierungsmitteln, welche auf den Kristalliten adsorbieren, zu gegensinniger

elektrischer Aufladung kommt [152-158].

Die vorliegende Arbeit ist wiefolgt gegliedert: In Abschnitt 2 werden die experimentellen
Grundlagen der an den Systemen CO,-NaCl(001) und CO,-KCI(001) durchgefiihrten Messun-
gen dargelegt. In Abschnitt 3 schlieft sich die Vorstellung von Adsorptiv und NaCl-Substrat
sowie die Diskussion der grundlegenden Kenntnisse iiber das Adsorbat CO,-NaCl(001) an.
Zusitzlich wird ein im Rahmen dieser Arbeit ausgefiihrtes Experiment zur isothermen CO;-
Desorption von NaCl(001) diskutiert. Die Gleichungen zur Spektrenauswertung sowie zur Si-
mulation polarisierter Spektren auf Basis der klassischen Elektrodynamik sind in Abschnitt 4
zusammengestellt und erldutert. In diesem Zusammenhang werden analytische Ausdriicke zur
Berechnung der Peakfrequenzen und integralen Absorptionen der fundamentalen IR-aktiven
Schwingungen im Adsorbat vorgestellt und angewandt. In Abschnitt 5 werden die Ergebnisse
der ATR-Experimente an der CO,-Monolage und am CO,-2D-Gittergas auf NaCl(001) préasen-
tiert. Abschnitt 6 enthélt die Resultate der Messungen mit dem Diodenlaserspektrometer; dort
werden auch die Hole-Burning-Experimente am 2D-Gittergas CO,-NaCl(001) analysiert. Ab-
schnitt 7 ist den Spektrensimulationen an den Systemen CO,-NaCl(001), CO-NaCl(001) und
HN3-NaCl(001) gewidmet. In Abschnitt 8 werden am Beispiel von v3- und v,-Spektren Doma-
nenverteilungen im System CO,-NaCl(001) studiert. In Abschnitt 9 erfolgt die Darstellung der
IR-spektroskopischen und Elektronenbeugungsexperimente am System CO,-KCI(001).
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2. Experimentelle Grundlagen

Bevor in Abschnitt 3 mit der zusammenhidngenden Diskussion des Adsorptionssystems
CO,-NaCl(001) begonnen wird, soll an dieser Stelle ein Uberblick iiber die bei den eigenen
Experimenten eingesetzten Grof3gerite gegeben werden. Dazu gehoren einerseits zwei Ganz-
metall-Ultrahochvakuum-Pumpstéinde, in denen die Adsorbate pripariert und zur Untersuchung
bei verschiedenen Temperaturen bis hinab zu 10 K bereitgestellt wurden, andererseits mehrere
Infrarotspektrometer, mit denen die IR-aktiven Schwingungen des Adsorbats polarisations-
abhingig spektroskopiert wurden, sowie ein Gerit zur Messung der Beugung langsamer Elek-
tronen (LEED), welches der Bestimmung der Adsorbatgeometrie bzw. -symmetrie im System
CO,-KCI1(001) diente. Alle Gerite wurden bereits an anderen Stellen ausfiihrlich beschrieben.
Hier erfolgt daher nur eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten Eigenschaften bzw. der fiir

diese Arbeit relevanten Einsatzmoglichkeiten.

21 Der UHV-Pumpstand I

Beim ersten der Ultrahochvakuum-Pumpstéinde, hier als UHV-Pumpstand I bezeichnet,
handelt es sich um ein im wesentlichen von der Fa. Varian erworbenes und an die experimen-
tellen Erfordernisse angepal3tes System, das aus einer Experimentierkammer und einem separa-
ten GaseinlaBteil besteht. Das Gerdt wurde fiir die Untersuchungen am System CO,-NaCl(001)

benutzt. Eine ausfiihrliche Darstellung des Aufbaus ist z.B. bei Kiihnemuth zu finden [30].

2.1.1 Rezipient, GaseinlaB} und Vakuumerzeugung

Der Rezipient ist aus Edelstahl gefertigt und mit zahlreichen CF-Flanschen unterschied-
lichen Durchmessers auf zwei ca. 15 cm voneinander entfernten Ebenen versehen. Abb. 2.1
zeigt eine Querschnittzeichnung des Rezipienten in Hohe der (oberen) IR-MeBebene. Ein- und

Auskopplung des IR-Strahls geschehen durch einander gegeniiberliegende KBr-Fenster von
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50 mm Durchmesser und 5 mm Dicke (Fa. Korth). Die Scheiben sind zur Vermeidung von
storenden Interferenzen leicht angeschrigt, wobei der Keilwinkel 2 mrad betrdgt. Ein drittes
nicht angeschrigtes KBr-Fenster, in Abb. 2.1 als Viewport bezeichnet, dient u.a. zur Kontrolle
von Drehungen des Probenhalters mit Hilfe einer von oben in den Rezipienten hineinragenden
kombinierten Schiebe/Drehdurchfithrung wihrend der Experimente sowie von Bewegungen der
Komponenten der in-situ-Kristallspaltapparatur (s. Abschnitt 2.1.4) bei der Probenvorbereitung.

Alle IR-Fenster sind mit Indium abgedichtet.

QMS

K1 duBerer Kiihlschild aus Cu QMS Quadrupolmassenspektrometer
K2 innerer Kiihlschild aus Cu IR1,IR2 IR-Fenster
(mit Gold beschichtet) VP Viewport
M Spaltklinge St Stromdurchfiihrung
Am Ambof} G Glasende der Kapillare
SD Schiebedurchfiihrung (Ambo8) Kap Metallrohr zur kapillaren Dosierung
F Feststellschraube DV Dosierventil fiir integrale Dosierung
GL Gleitlager fiir Spaltklinge (untere MefBebene)
MB Membranbalg Kr NaCl-Einkristall im Cu-Probenahlter

Abb. 2.1:  Schnitt durch die IR-Mefiebene des UHV-Pumpstands I mit eingebauter in-situ-

Kristallspaltapparatur (Erlduterungen im Text).
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Das Ultrahochvakuum wird im Rezipienten mit Hilfe einer lonenzerstduberpumpe (I1Z)
der Fa. Varian aufrecht erhalten. Die nominelle Saugleistung dieser Pumpe, die sich durch ein
Plattenventil von der Hauptkammer abtrennen 1dt, betrdgt 110 1/s. Bei Bedarf kann fiir einen
Zeitraum von typischerweise 20 s eine mittels fliissigem Stickstoff (I-N») kiihlbare Titansubli-
mationspumpe (TSP) der Fa. Varian mit einer Saugleistung von 1000 1/s zugeschaltet werden.
Mit beiden Pumpen sind nach einer Ausheizzeit von drei bis sechs Tagen Enddriicke unter
107" mbar zu erzielen. Fiir die Ausheizprozedur wird der gesamte Pumpstand mit diinnen Me-
tallblechen umgeben, so daB} eine isolierende Box entsteht. Die Heizung erfolgt mit einer Reihe
von auflen am Rezipienten und an der IZ befestigten Heizelementen. Eine einfache Regelungs-
einheit stellt sicher, dal die Heiztemperatur nicht den durch den Schmelzpunkt von Indium
(156.6°C [159]) gegebenen Maximalwert iiberschreitet. Die fiir den Betrieb von IZ und TSP
notwendige Vorevakuierung des Rezipienten wird mit Hilfe einer mobilen Kombination aus

Turbomolekularpumpe (Fa. Pfeiffer Vakuumtechnik) und Olrotationspumpe durchgefiihrt.

Auch im separaten GaseinlaB ist zur standardméBigen Vakuumhaltung eine IZ (NIZ 2, Fa.
Leybold, Saugleistung 30 1/s) vorgesehen. Nach [106] wird damit ein Enddruck von weniger als
5-10” mbar erreicht. Der GaseinlaBteil besteht aus einer Anordnung von DN 35 CF-Kreuz- und
T-Stiicken aus Edelstahl, an denen insgesamt sechs nach auflen orientierte UHV-Dosierventile
angebracht sind. Auf der Hochdruckseite jedes Ventils ist ein Glas/Metall-Ubergang befestigt,
so daf} die in vakuumdichten Glaskolben mit einem Volumen von typischerweise 500 ml ge-
lieferten Gase mittels Aneinanderschmelzen der Glasendstiicke problemlos an das System an-
zuschlieBen sind. Um die Glaskolben zu 6ffnen und die Gase bei abgetrennter IZ in den
GaseinlaB3 einlassen zu konnen, miissen von auflen mit Hilfe eines Magneten Triimmerventile
geoffnet werden. Abgesehen davon besteht die Moglichkeit, giangige Gase wie natiirliches CO,
oder CO, die in Druckdosen mit einem Fiilldruck von 10 bar geliefert werden, iiber eine separat
evakuierbare Anordnung aus Swagelok-Komponenten und ein Eckventil in den Gaseinla3
einzufiillen. Die Dosierung von Gas in den Rezipienten erfolgt entweder integral iiber ein
UHV-Dosierventil unterhalb der IR-MeBebene oder differentiell bzw. kapillar tiber ein zweites
UHV-Dosierventil, an dem ein langes Metallrohr von geringem Querschnitt befestigt ist, wel-
ches seinerseits in einem direkt auf die Probe im Rezipienten gerichteten, konisch zulaufenden
Glasrohrchen endet. Die Kapillardosierung erlaubt z.B. im Fall der Adsorption von CO; auf
NaCl(001) bei nicht zu hoher Temperatur die Priparation einer Monolage auf der einen und
nach Drehen des Probenhalters um 180° auf der anderen Kristallseite, ohne daf3 der Basisdruck
im Rezipienten durch die Anwesenheit groerer Gasmengen auf den kalten Metallfldchen des

Kryostaten auch nach Beendigung der Gaszufuhr signifikant erhoht bleibt.
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2.1.2 Gesamt- und Partialdruckmessung

Fir die Gesamtdruckmessung im Rezipienten unterhalb von pges = 10 mbar steht ein
Ionisationsmanometer (IM) der Fa. AML, welches in der unteren Ebene angeordnet ist, zur
Verfiigung. Zwischen 10" und 10 mbar, d.h. beispielsweise wihrend der Evakuierung des
Rezipienten nach einem Umbau, ist stattdessen ein Gasreibungsmanometer (SRG, Fa. MKS
Instruments) zu benutzen. Ein zweites SRG stellt eine gute Erginzung zu dem fiir die Druck-
messung im Gaseinlal vorgesehenen Pirani-Manometer (Fa. VG Instruments) dar. 1.d.R. er-
weist es sich als notwendig, ein IM durch Vergleich des am Netzgerit angezeigten Wertes pm
z.B. mit dem als korrekt vorausgesetzten SRG-Druck im sich iiberschneidenden Druckbereich
zu eichen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde mittels dieser Methode ein Faktor Fp von 1.2 abge-
schitzt, mit welchem die primédren MelBwerte geringfiigig nach oben zu korrigieren waren. Die
Gaszusammensetzung wird schlieBlich mit einem in der IR-MeBebene angeflanschten Quadru-
polmassenspektrometer (QMS SXP 500) der Fa. VG Instruments analysiert. Der Partialdruck
pi der Gaskomponente 1 ergibt sich unter der Annahme, dal Gesamtdruck und Gaszusammen-

setzung in den Analysenrdumen von IM und QMS gleich sind, nach Glg. (2.1):

Pi =P - Fm ﬁ (2.1
ij

In dieser Beziehung ist I;; der vom Fragment j der Komponente i hervorgerufene Ionen-
strom, welcher proportional zur integralen Intensitit des entsprechenden Peaks bzw. Peak-
anteils im Massenspektrum ist. Ndherungsweise wird gewohnlich anstatt der integralen die
maximale Intensitiit eingesetzt. f; bezeichnet einen gasartspezifischen Korrekturfaktor, mit dem
man der Tatsache Rechnung tréigt, dal die Molekiile der Sorte i eine andere Ionisierungswahr-

scheinlichkeit aufweisen als die Molekiile des Bezugsgases N, (fy; = 1 per Definition bei dem

benutzten IM). Bei einer Energie der stoenden Elektronen von 100 eV betrdgt der Korrektur-

faktor fC02 von CO; nach [160] 0.71; die Ionisierungswahrscheinlichkeit von CO; ist folglich
um den Faktor 1/f., = 1.41 grofer als die von N,. Beriicksichtigt man, dal CO, unter be-

stimmten experimentellen Bedingungen ein praktisch konstantes Zerfallsmuster zeigt (s. Tab.
2.1), so kann man in Glg. (2.1) die hédufig schwer direkt zu erfassende Summe der lonenstréme
von CO; durch c-I, ersetzen, wobei I, einem allein fiir CO, charakteristischen Peak (i.d.R.

nimmt man den Hauptpeak bei M/e = 44) und ¢ dem konstanten Verhiltnis von Iy, zur Summe
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ZICOZ,j entspricht (c = 1.25 nach [151]). Bei Gesamtdriicken oberhalb von 10® mbar als Re-

sultat einer CO,-Dosierung ausgehend von einem Basisdruck von < 107 mbar ist die relative
Konzentration der iibrigen Gase im Rezipienten so klein, daf sich in erster Nidherung der CO,-

Druck allein durch Multiplikation von ppy mit Fpyy und fCO2 berechnen 146t.

M/e 12 (Ch 16 (O") 28 (COY) | 44 (COyH Quelle

Lo [%] 4 8 12 100 [30]
Lt [%] 3 6 7 100 [160]
Lol [%] 3 9 7 100 diese Arbeit

Tab. 2.1: Fragmentierungsmuster von CO, bei der Massenspektroskopie. Nachweisprinzip:
Elektronenstofiionisation, eingestellte Elektronenenergie 70 eV. I, ist die auf das

Hauptfragment bezogene Intensitdit.

2.1.3 Erzeugung und Messung tiefer Temperaturen

Die Kiihlung der zu untersuchenden Probe erfolgt mit Hilfe eines auf den Rezipienten
aufgesetzten feststehenden Badkryostaten, dessen urspriingliche Konstruktion von Hoge [106]
durchgefiihrt wurde (s. Abb. 2.2). Der Kryostat beinhaltet einen Tank, welcher der Aufnahme
von die Kiihlung herbeifithrenden verfliissigten Gasen dient. Der Tank, dessen Volumen etwa
2.3 [ betrigt, besteht im Prinzip aus zwei ineinandergestellten Edelstahlzylindern, so daf in der
Mitte eine Offnung verbleibt, welche die Verlingerung der erwihnten kombinierten Schie-
be/Drehdurchfithrung aufnehmen kann. Der ringférmige Boden des Tanks ist zwecks einer
guten Wirmeleitfihigkeit aus OFHC-Kupfer (Oxygen Free High Conductivity) gefertigt und
mit den Edelstahlzylindern fest verschraubt, wobei die UHV-Dichtigkeit durch CF-Schneiden
gewdhrleistet wird. Unten hat der Boden die Form eines Konus. Auf diese Weise kann pro-
blemlos ein genau passendes bewegliches Gegenstiick (ebenfalls aus OFHC-Kupfer) aufgenom-
men werden, welches am unteren Ende des Verbindungsrohres zur kombinierten Durchfiihrung
angebracht ist. Im abgesenkten Zustand ist das Gegenstiick frei drehbar, sofern man von den
Einschrinkungen infolge der notwendigen Verkabelung absieht. Durch manuelles Anziehen der
Schiebedurchfiihrung geht diese Beweglichkeit verloren; dafiir wird ein fiir die Experimente im

Rahmen dieser Arbeit hinreichender thermischer Kontakt zum Kiihlmittelreservoir hergestellt.
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MuB die Probe wihrend des Experiments gedreht werden, so ist wegen des zwischenzeitlichen

Kontaktverlustes mit einem geringen Temperaturanstieg zu rechnen, was sich bei schnellem

Arbeiten allerdings nicht negativ auswirkt. Der Innentank ist konzentrisch von einem zweiten

Tank mit einem Volumen von ca. 4/ umgeben. Die Fiillung dieses AuBentanks mit I-N, bewirkt

eine Abschirmung des Innentanks vor thermischer Strahlung. Das stellt eine wichtige Voraus-

setzung dar, wenn man einen extrem hohen Heliumverbrauch bei der Erzeugung tiefster Tem-

peraturen mittels Einleitung von fliissigem Helium (I-He) in den Innentank vermeiden will.

5cm

kommerzieller Vakuummanteliiberheber
fir 1-He oder 1-N, mit Nadelventil

Quetschverschraubung
KF-Flansch zum Austritt von
verdampftem Kiihlmittel

CF 150 DN Flansch
Einfiillrohr fiir AuBBentank

CF 250 DN Flansch
Verbindungsstange zur kombinierten

Schiebe/Drehduchfiihrung

Verbindungsrohr mit Strom- und
Thermoelementzufithrungen

AuBentank fir I-N,
Innentank fiir 1-N, oder 1-He
Verlingerung des Uberhebers

OFHC-Kupferboden des Innentanks

konzentrische Conflat-Schneiden

Schelle zur Befestigung des
inneren Kiihlschildes
Anprefiringe mit Edelstahlschrauben

Edelstahlboden des Auflentanks

beweglicher Teil des Kryostaten
Wolframwendel (Widerstandsheizung)
NiCr/Ni-Thermopaar am Cu-Block
Au(Fe)/NiCr-Thermopaar (Probenhalter)
Probenhalter aus Elektolytkupfer

|
NaCl-Einkristall

Mo-Spiralfeder zur Fixierung der Probe
NaCl-Verdampfer

Strahlungsschilde aus Cu-Blech
(innerer Schild vergoldet)

Abb. 2.2: Kryostat mit Auflentank fiir I-N,, Innentank fiir I-He mit eingesetztem Uberheber,
Probenhalter mit NaCl-Kristall sowie beiden Strahlungsschilden nach [30].



Experimentelle Grundlagen 13

Damit auch der Probenhalter vor thermischer Strahlung weitgehend abgeschirmt wird, ist
am Edelstahlboden des AufBentanks ein unten geschlossener zylinderformiger Strahlungsschild
aus 2 mm dickem Kupferblech festgeschraubt. Bei Bedarf kann am beweglichen Teil des Kryo-
staten mittels einer Edelstahlschelle und zweier Sicherungsschrauben ein weiterer Strahlungs-
schild aus mit Gold beschichtetem Kupfer befestigt werden. Beide Schilde sind in Hohe des
Probenhalters mit gegeniiber den Experimenten von Kiihnemuth [30] geringfiigig vergroBerten
Offnungen fiir die IR-Strahlung, die Komponenten der Spaltapparatur und den Viewport ver-
sehen, wodurch die Abschirmung vermindert wird. Trotzdem lassen sich mit dieser Anordnung
bei optimiertem HeliumfluB am Probenhalter Temperaturen bis hinab zu etwa 10 K erreichen.
Hohere Werte bis hinauf zu Temperaturen oberhalb des Siedepunkts von Stickstoff kann man
sehr einfach einstellen, indem man den Heliumstrom mittels Reduzierung der Pumpleistung der
Helium-Foérderpumpe und partieller SchlieBung des Nadelventils am Uberheber anpaft sowie
mit der Widerstandsheizung, die innerhalb der nach unten gerichteten vergoldeten Verlinge-
rung des beweglichen Kryostatenteils untergebracht ist, moderat gegenheizt (vgl. Abb. 2.2). Bei
der Widerstandsheizung handelt es sich um einen Wolframdraht von 0.2 mm Durchmesser, der
auf einem Keramikrohrchen aufgewickelt ist und von einer Halterung aus Korund elektrisch

isoliert in einer durchgehenden Bohrung des Kupferblocks zentriert wird.

Die Messung der erzeugten tiefen Temperaturen erfolgt mit einer Reihe von Thermo-
elementen. Die wichtigsten Daten lieferte im Rahmen der Experimente dieser Arbeit ein
Au(Fe)/NiCr-Element, dessen externe Kontaktstelle oberhalb des eingebauten Kristalls am Pro-
benhalter befestigt war. Dariiberhinaus standen zwei NiCr/Ni-Thermopaare zur Verfiigung, die
allerdings nicht bei Temperaturen unterhalb derjenigen des fliissigen Stickstoffs einzusetzen
waren. Als unzureichend hat sich die Eichung der Thermoelemente mit Hilfe verschiedener
Fixpunkte (Raumtemperatur, Eis/ Wasser, fliissiger Stickstoff bei Normaldruck) erwiesen,
welche gewohnlich vor dem Einbau des Kryostaten in den Rezipienten durchgefiihrt wird.
Daher wurde zusitzlich eine Temperaturskalierung anhand des Vergleichs von Peakfrequenzen
aus gemessenen Adsorbatspektren (natiirliches CO, bzw. CO auf NaCl(001)) mit bekannten
von Heidberg et al. [22,36] gemessenen Werten vorgenommen. Die absolute Genauigkeit der
so erhaltenen Probentemperaturen (s. Abb. 2.3) wurde im Mittel zu + 2 bis 3 K abgeschiitzt.
Dabei betrug die relative Reproduzierbarkeit wie bei den Experimenten von Kiihnemuth [30]
etwa + 1 K. Aufler zur Messung der Probentemperaturen wurde das Au(Fe)/NiCr-Thermo-
element zur Regelung der Widerstandsheizung im Bereich von 10 bis 100 K verwendet. Die
Temperung der Probe bei 150 bis 200°C zwischen an verschiedenen Tagen ausgefiihrten Expe-

rimenten wurde dagegen mit Hilfe eines der NiCr/Ni-Elemente kontrolliert.



14 Der UHV-Pumpstand I

100 1T T

TProbe [K]

OE'""""""""""""
-4.6 -4.4 -4.2 -4.0 -3.8 -3.6 -3.4

U sueeynice (MV]

Abb. 2.3: Temperatur an der NaCl-Probe als Funktion der gemessenen Kontaktspannung des
Au(Fe)/NiCr-Thermoelements am Probenhalter nach Vergleich der Peakfrequenzen
aus Spektren von natiirlichem CO; bzw. CO auf NaCl(001) mit von Heidberg et al.
gemessenen Werten [22,36].

2.1.4 Probenhalter und in-situ-Kristallpriparation

Der Probenhalter ist in Abb. 2.2 von der Seite und in Abb. 2.4 in einer perspektivischen
Darstellung zu erkennen. Er beinhaltet zwei aus Elektrolytkupfer hergestellte Teilstiicke, wovon
eines lediglich die Verbindung zum beweglichen Kupferblock des Kryostaten herstellt und mit
insgesamt vier Edelstahlschrauben daran befestigt ist. Auf der Oberseite des Verbindungs-
stiickes ist wie im vorherigen Abschnitt angedeutet die externe Kontaktstelle des Au(Fe)/NiCr-
Thermoelements angebracht, welche zur Vermeidung von Kupferverunreinigungen unter Ein-
flul hoherer Temperaturen in ein Tantalblech eingewickelt wird. Um das Thermoelement fiir
die Temperaturregelung benutzen zu konnen, muf} die Kontaktstelle elektrisch isoliert sein, was
man mit Hilfe von Glimmerpléttchen oberhalb und unterhalb des Elements erreicht. Die ge-

samte Anordnung wird mit einer Cu-Schraube am Probenhalter fixiert.

Der eigentliche Probenhalter ist mit zwei Edelstahlschrauben in Helicoil-Gewinden am

Verbindungsstiick montiert. Er besteht aus einem 6 mm dicken U-formigen Kupfer-Oberteil, an
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das von unten mit Hilfe eines zweiten Kupferstiickes der NaCl-Einkristall angepref3t wird. Der
Anprefdruck wird dabei mit Hilfe von unter Spannung gehaltenen Mo-Spiralfedern erzeugt,
welche ihrerseits auf Gewindestangen sitzen, die am Oberteil des Probenhalters festgeschraubt
sind. Das untere Stiick des Probenhalters kann zusitzlich mit zwei Schrauben seitlich an den
Schenkeln des U-Stiickes fixiert werden. Werden diese Schrauben jedoch zu fest angezogen, so
kommt es zu einer Beeintrichtigung der Wirkung der Mo-Spiralfedern. Beim Herunterkiihlen
verschlechtert sich dementsprechend der thermische Kontakt zwischen Probe und Probenhalter.
Von Vofberg [55] wurde ein modifizierter Probenhalter realisiert, bei dem die Langlocher in
den Schenkeln des U-Stiickes, welches gegeniiber der von Kiihnemuth konstruierten Version
um 6 mm verlidngert ist, durch bis zum unteren Ende reichende Schlitze ersetzt sind. Die
Schlitze dienen als Fithrungsschienen fiir das untere Kupferstiick, dessen Enden keine Gewinde
fiir seitliche Fixierschrauben enthalten, sondern so geformt sind, da3 sie in die Fiihrungen
passen. Der Probenhalter von Vofiberg ist dazu geeignet, ATR-Kristalle mit der in Abschnitt
4.6 vorgestellten Form aufzunehmen, wobei die IR-Einstahlung sowohl in Transmissions- als

auch in Totalreflexionsgeometrie moglich ist.

Mit der bereits erwihnten in-situ-Kristallspaltapparatur sollen moglichst ideale, d.h. de-
fektarme und nur wenig kontaminierte NaCl(001)-Oberflidchen fiir die Priparation der Adsor-
bate zur Verfiigung gestellt werden. Die Spaltung unter UHV-Bedingungen, die in Abb. 2.4
veranschaulicht wird, erfolgt i.d.R. bei einer Probentemperatur von ca. 80 K nacheinander auf
beiden Seiten des quaderféormigen NaCl-Einkristalls, der im Ausgangszustand ungefihr eine
Grundfliche von 2x2 cm?* sowie eine Hohe von 1 cm hat. Zur Abstiitzung wird mit Hilfe einer
Schiebedurchfiihrung eine U-formige Stiitzvorrichtung (Ambof3) an die iiberstehenden Enden
des Kristalls herangefahren. AnschlieBend wird aus der entgegengesetzten Richtung die an
einer Edelstahlstange angeschraubte Spaltklinge angendhert und vorsichtig auf der oberen
Kante des NaCl-Quaders aufgesetzt. Die Stange, die ihrerseits an einem Edelstahlmembranbalg
befestigt und daher mehr oder weniger frei beweglich ist, lduft auBerhalb des Rezipienten in
einem Gleitlager. Dariiberhinaus ist ein Gewinde integriert, so daf} sich die Klinge mit Hilfe
einer breiten Sechskantmutter tiber geringere Distanzen sehr einfach vor- und zuriickbewegen
und auf diese Weise genau positionieren 1dBt. Die Spaltvorgang wird durch einen gezielten
Hammerschlag auf das Ende der Metallstange vollendet, wobei die abgetrennten NaCl-Stiicke

eine Dicke von etwa 5 mm haben.

Im Rahmen dieser Arbeit hat sich in Ubereinstimmung mit anderen experimentellen Un-
tersuchungen mittels PIRSS, XPS und LEED [45,51,57] herausgestellt, dal es moglich ist,
NaCl(001)-Fldchen mit einer den UHV-Spaltflachen vergleichbaren Qualitdt ex-sifu in einer
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trockenen Stickstoffatmosphire herzustellen. Dafiir ist die Verwendung besonders scharfer und
stabiler Klingen erforderlich. Als geeignet haben sich hierfiir handelsiibliche Teppichmesser
erwiesen. Mit der Klinge wird der Kristall zunédchst an der vorgesehenen Spaltlinie angeritzt.
Anschlieend wird die Spaltung durch vorsichtige Hammerschldge auf die Oberseite der Klinge
vollendet. Die Qualitit der Flachen, die durch die chemische Reinheit und die Defektkonzen-
tration bestimmt wird und anhand der IR-Spektren von Adsorbaten qualitativ zu beurteilen ist,
bleibt nach dem Spaltvorgang offenbar weitgehend erhalten, sofern man ohne Verzogerung die
Fixierung des Kristalls im Probenhalter, den Einbau des Kryostaten und die Evakuierung des

Rezipienten bis in den Hochvakuumbereich vornimmt.

Gleitlager

Fiihrungsstange

Verbindungsstiick zum Kryostaten (Cu)

Gewindestange an
Drehdurchfiihrung

AATAVAMIEAIARLY
\\\l\\\\\l‘.\\\“‘ .

beweglicher Ambof

NaCl-Kristall

— Gewindestangen mit

2cm Mo-Spiralfedern

Abb. 2.4:  Probenhalter mit in-situ-Spaltapparatur des UHV-Pumpstandes 1 wdhrend des
Spaltvorganges nach Kiihnemuth [30]. Die Drehdurchfiihrung zum Heranfahren

des Ambosses wurde inzwischen durch eine Schiebedurchfiihrung ersetzt.

Es sei darauf hingewiesen, daB} sich die zwei in diesem Abschnitt beschriebenen Spaltpro-
zeduren prinzipiell hinsichtlich der Art der Kraftausiibung auf den Kristall unterscheiden. Bei
der ex-situ-Spaltung in trockener N>-Atmosphidre kommt die Schneide des Teppichmessers mit
ihrer ganzen Lédnge auf der Kristalloberfliche zu liegen, so dal der Vektor des iibertragenen
Impulses mit der entsprechenden {001)-Kristallrichtung zusammenfillt und die Kraft gleich-
miBig liber die gesamte Breite des Kristalls verteilt wird. Bei der in-situ-Spaltung im UHV ist
die Schneide der Spaltklinge senkrecht zur {011)-Kristallrichtung, und der iibertragene Impuls
wird aufgeteilt in etwa gleich groBe Komponenten parallel und senkrecht zu dieser Richtung.

Die Kraftausiibung konzentriert sich niherungsweise auf einen Punkt auf der Kristallkante.
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2.2 Die FTIR-Spektrometer

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene FTIR-Spektrometer fiir die pola-
risationsabhingige Infrarotspektroskopie in Transmissionsgeometrie eingesetzt, und zwar das

Bruker IFS 113v und das Bruker IFS 120 HR.

2.2.1 Bruker IFS 113v und Fouriertransformation

Das Bruker IFS 113v, welches in Abb. 2.5 zusammen mit dem in Abschnitt 2.4 beschrie-
benen UHV-Pumpstand II gezeigt und ausfiihrlich in [106,161] beschrieben wird, ist das éltere
der beiden Gerite und wurde fiir die infrarotspektroskopischen Messungen am System CO,-
KCI1(001) sowie einen Teil der Messungen am System CO,-NaCl(001) verwendet. Mit diesem
Spektrometer wurden im Arbeitskreis Heidberg bereits zahlreiche Untersuchungen am CO,-
NaCl(001) und an anderen Adsorbaten durchgefiihrt. Es handelt sich um ein sog. Einstrahlgerit,
das zwecks gleichzeitiger Adaption von zwei UHV-Pumpstinden in gegeniiberliegenden
MefBpositionen mit einer speziellen Umlenkoptik nach Heidberg, Hoge und Warskulat versehen
wurde, welche die IR-Strahlung aus dem Hauptgerit auf die zu untersuchende Probe (P)
fokussiert [20,106,161]. Die Detektion der von der Probe kommenden Strahlung erfolgt in einer
externen Detektorbox, welche wahlweise mit 1-N,-gekiihlten InSb- (engl. Indium-Antimonide)
oder MCT-Detektoren (engl. Mercury-Cadmium-Telluride, Hg; \CdTe) bzw. mit 1-He-ge-
kiihlten Ge:Cu-Detektoren (mit Kupfer dotiertes Germanium) ausgestattet werden kann (zur
Funktionsweise der verschiedenen Detektoren vgl. z.B. [162]). Ein zusitzlich in der Detektor-
box befindlicher, vom Computer aus Schrittmotor-gesteuerter Wiregrid-Polarisator aus KRS-5
oder BaF, (Po) sorgt fiir die gewiinschte lineare Polarisation der auf das Detektorelement
fokussierten Strahlung. Die Mef3daten werden mit Hilfe eines speziell fiir die Fouriertransfor-
mation ausgelegten Mikrocomputers (Aspect 3000) erfalit und verarbeitet. Bei Bedarf konnen
die Daten iiber eine serielle Schnittstelle auf einen handelsiiblichen Personalcomputer iiber-

tragen und dort in ein direkt lesbares ASCII-Format konvertiert werden.

Kernstiick des Spektrometers ist ein kompaktes Interferometer vom Genzel-Typ, das
dadurch charakterisiert ist, dal der bewegliche Interferometerspiegel (Scanner M) auf beiden

Seiten reflektiert und der Gangunterschied zwischen den interferierenden Teilstrahlen genau
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das Vierfache der Auslenkung des Scanners aus der Nullstellung betrdgt [163]. Die Bewegung
des Scanners erfolgt hier zur Vermeidung von mechanischen Stérungen auf einem Stickstoff-
polster; als Fithrung dienen zwei Metallschienen. Die Scannergeschwindigkeit VEL 146t sich
zur Optimierung des Signal/Rausch-Verhiltnisses (SNR) fiir die verschiedenen Detektoren in
Stufen variieren, wobei im Rahmen dieser Arbeit VEL = 0.396 cm/s oder VEL =0.559 cm/s
eingestellt wurde. Nach dem sog. Rayleigh-Kriterium wird die bestenfalls erreichbare spektrale

Auflosung AV, . auBer durch die Strahldivergenz, welche iiber eine in den Strahlengang inte-

n

grierte, vom Computer aus einstellbare Blende bzw. Apertur (APT) beeinfluB3bar ist, und die
vorgegebene Apodisationsfunktion (die meistens gewdhlte 4-Term-Blackman-Harris-Funktion
[164-166] reduziert die Auflosung etwa um den Faktor 1.6) insbesondere durch die maximale

optische Wegdifferenz Ax,, bestimmt. Mit einem maximalen Spiegelhub von 8.4 cm erhilt

-1
max

man fiir AV . den Wert Ax! =1/(4-8.4cm)=0.03 cm™. Das Hauptinterferometer ist mecha-

nisch fest mit einem zusitzlichen Michelson-Interferometer verbunden, mit welchem simultan
die Interferogramme einer Weilllichtquelle und eines HeNe-Lasers gemessen werden. Das
WeiBlicht-Interferogramm liefert dabei den Startpunkt fiir die Datenaufzeichnung mit dem
Hauptinterferometer, wéhrend anhand der Nulldurchginge des sinusformigen HeNe-Laser-
Interferogramms die Aufzeichnung der einzelnen MeBpunkte getriggert wird. Die Auswahl des
Strahlteilers (BMS) geschieht automatisch mit Hilfe eines Wechselrades je nach Frequenzbe-
reich der zu messenden Strahlung. In das Wechselrad sind eine Si/CaF,-Scheibe fiir das nahe
Infrarot (NIR), eine Ge/KBr-Scheibe fiir das mittlere Infrarot (MIR) sowie eine Mylar-Scheibe
fir das ferne Infrarot (FIR) eingebaut. Dariiber hinaus befindet sich in der Interferometer-
kammer ein Wechselrad mit vom Computer aus wahlbaren optischen Filtern (OPF). In einer
separaten Spektrometerkammer unmittelbar vor der Interferometerkammer stehen drei Strah-
lungsquellen (SRC) zur Verfiigung. Am héufigsten wird der SiC-Globar benutzt, welcher im
MIR emittiert. Daneben kénnen eine Wolfram-Lampe (NIR) sowie eine Hg-Lampe (FIR) ange-
steuert werden. I.d.R. wird die auch im Sichtbaren emittierende NIR-Lampe zur Justierung des

Strahlenganges mittels einer Reihe von manuell verstellbaren Spiegeln eingesetzt.

Die Detektorsignale werden nach eventueller elektronischer Filterung mit Hilfe eines
16 Bit A/D-Wandlers digitalisiert. Um das SNR zu verbessern, konnen mehrere nacheinander
erfolgte Interferometerscans per Computer gemittelt werden. Naherungsweise ergibt eine Ver-
doppelung der MeBzeit bzw. Scanzahl eine Rauschreduktion um den Faktor 2% [165]. Daneben
ist das SNR entscheidend von der instrumentellen Auflosung (= SNR o< AV), der Apertur-
grofe, den eingesetzten optischen Filtern (= Bandbreite der Strahlung auf dem Detektor-

element), den Detektoreigenschaften und der Energiedichte auf dem Detektorelement abhingig
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[165]. Die Einzelheiten der Fouriertransformation bei der FTIR-Spektroskopie werden aufler in
der Spezialliteratur [164-166] auch in einigen &lteren Dissertationen [30,69,161] ausfiihrlich
diskutiert. Hier sei nur angemerkt, daf fiir die Umrechnung der Intensitit von einer Funktion

der optischen Wegdifferenz I(x) in eine Funktion der Wellenzahl I(V) aufgrund des Vorliegens

des Interferogramms in Form von diskreten Datenpunkten eine sog. diskrete Fouriertransfor-

mation (DFT) I(n-Ax) = I(k - AV) durchzufiihren ist (x 2 x, =n-Axund V > Vv, =k-AV):

(V) = JI(X) . exp(— 2mi XV) dx 2.2)
- v 27ink L 1
= I(k-Av)znZ::I(n-Ax)-exp "N mit AXZE und L:A_T/

n ist in dieser Gleichung die Nummer des Datenpunktes im Interferogramm, k die Num-
mer des Punktes im transformierten Spektrum. Ax gibt den durch die halbe HeNe-Laserwellen-
linge A/2 festgelegten Punktabstand und AV die aus dem maximalen Gangunterschied L
folgende Auflosung an. Aus einem Interferogramm mit N Datenpunkten erhilt man auf diese
Weise ein Spektrum mit genauso vielen Punkten (fiir alle Punkte k > N wiirde sich die Infor-
mation wiederholen). In diesem Spektrum stellt die zweite Hélfte das Spiegelbild der ersten dar,
so daB die DFT nur N/2 eindeutige Spektrenpunkte liefert. Die maximal erfaBbare spektrale

Bandbreite ist gleich v, = (2Ax)" =\"", womit die Wellenliinge A des HeNe-Lasers zum Fre-
quenzstandard wird. Der Wert A =632.8 nm entspricht einer Wellenzahl Vv, = 15803 cm’

(Faltungs- oder Nyquist-Grenze). Spektrale Informationen im Originalspektrum oberhalb von

Vy, werden bei der DFT in den Bereich unterhalb der Grenze hineingefaltet (Fehlerquelle

durch Aliasing) und miissen daher wihrend der Messung mit optischen oder elektronischen
Filtern beseitigt werden. Vor jeder Fouriertransformation erfolgt eine automatische Phasen-
korrektur, wodurch sichergestellt wird, da3 der imagindre Anteil der i.allg. komplexen Grofe

I(k - AV) gleich Null ist [164]. Die iiblicherweise gewiinschten Transmissionsspektren erhilt

man nach der DFT mittels Division des berechneten Einkanalspektrums (Sample) durch ein
gleichartiges Spektrum, das zuvor oder spiter unter sonst gleichen Bedingungen bei unbedeck-
ter Probe aufgenommen wurde (Referenz). Die aufgezeichneten Interferogramme bzw. die
spiter erzeugten Transmissionsspektren konnen durch eine Reihe von Prozeduren nachtriglich
bearbeitet bzw. korrigiert werden. So konnen aus den Interferogrammen einzelne Peaks, die in
den ohne Korrektur transformierten Spektren storende Wellen verursachen, herausgeschnitten
werden (Beispiele sind die infolge eines Schaltverstirkerpeaks erforderliche Gain-Switch-Kor-

rektur, vgl. z.B. [30], und die Entfernung der von den IR-Fenstern verursachten Peaks).
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Pumpstand II in
MeBposition 1 (Front)

FTIR-Spektrometer Bruker IFS 113v mit

interner Detektorabteilung und Umlenkoptik
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Abb. 2.5: Fouriertransform-IR-Spektrometer Bruker IFS 113v mit modularer Umlenkoptik
nach Heidberg, Hoge und Warskulat [20,106,161] zur gleichzeitigen Adaption
zweier Tieftemperatur-UHV-Pumpstiinde (gezeigt ist der in Abschnitt 2.1 erlduterte
Pumpstand I in Mefposition 1) samt externer Detektorboxen (nach [45, 51,167]).
Das spektrale Auflosungsvermogen des IFS 113v betrdgt bei maximalem Hub des
beweglichen Spiegels des Genzel-Interferometers etwa 0.03 cm™. Das IFS 113v ist
kombiniert mit dem FT-UV-Vis-Spektrometer Bruker IFS 88.

Eine weitere Option ist das sog. Post-Zerofilling, bei welchem die Punktdichte im trans-
formierten Spektrum durch Anhédngen von Nullen an das Interferogramm erhoht wird. Das

Verfahren fiihrt bei Banden, deren Breite nur wenig iiber der bei der Messung gewihlten
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instrumentellen Auflosung liegt, zu glatteren Bandenformen und zu einer geringeren Verfil-
schung der numerisch bestimmten integralen Absorptionen. An den Transmissionsspektren
wird meistens eine Basislinienkorrektur ausgefiihrt, da die zu unterschiedlichen Zeitpunkten
aufgenommenen Sample- und Referenzspektren i.d.R. aufgrund thermischer oder mechanischer
Instabilitdten im Pumpstand oder im Spektrometer geringfiigig unterschiedliche Basislinien-
intensitidten aufweisen. Aullerdem kann, basierend auf den aus den Transmissionsspektren
errechneten Extinktionsspektren, eine Spektrensubtraktion durchgefiihrt werden, um stdrende
Restgasabsorptionen von im Strahlengang befindlichem H,O oder CO; zu entfernen. Der Mini-
mierung von derartigen Absorptionen dient auch die Evakuierung des gesamten Strahlenganges

auBerhalb des Pumpstandes auf ca. 5 mbar mit Hilfe von Olrotationspumpen.

2.2.2 Bruker IFS 120 HR

Das neuere und sehr viel grolere FTIR-Spektrometer Bruker IFS 120 HR ist in Abb. 2.6
zusammen mit dem in Abschnitt 2.1 beschriebenen UHV-Pumpstand I der Fa. Varian graphisch
dargestellt. Eine genauere Beschreibung des Gerites ist z.B. bei Wetter [69] zu finden. Der
prinzipielle Aufbau ist dem des Bruker IFS 113v vergleichbar. Der vielleicht entscheidende
Unterschied besteht darin, dafl das Interferometer vom Michelson-Typ ist. Bei dem beweglichen
(M) und bei einem der feststehenden Interferometerspiegel handelt es sich um sog. Cube-
Corner-Retroreflectors, welche aus drei einzelnen, exakt senkrecht aufeinander geklebten
Spiegeln aufgebaut sind und einfallende Lichtstrahlen im Idealfall unabhingig von der genauen
Spiegelorientierung parallel zur Einfallsrichtung reflektieren. Der Scanner ist hier rein mecha-
nisch gelagert, was eine Evakuierung des gesamten Spektrometers auf bis zu 107 mbar erlaubt.
Die Bewegung des Scanners erfolgt mit Hilfe eines Elektromotors iiber ein Drahtseil (hier
eingestellte Scannergeschwindigkeit 1.266 cm/s [168]). Der maximale Spiegelhub betridgt dabei
iiber 2.5 m, was einer instrumentellen Aufldsung von ca. 0.002 cm™ entspricht. Bei Auflésun-
gen schlechter als 1.5 cm™ wird nicht der gesamte Scanner, sondern mit Hilfe eines Elektro-
magneten nur der Cube-Corner-Spiegel in seiner flexiblen Aufhingung bewegt. Die Triggerung
der Datenaufzeichnung geschieht wie beim Bruker IFS 113v iber einen angekoppelten fre-
quenzstabilisierten HeNe-Laser (spezifizierte Abweichung kleiner als 3.3-10° cm™), der Start-
punkt der Aufzeichnung wird allerdings mit Hilfe der Elektronik festgelegt. Eine Besonderheit

ist, daB} bei groBen Auflosungen zwecks Zeitersparnis auch bei der Riickwértsbewegung des
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Scanners MefBldaten erfal3t werden konnen. Als Strahlteiler (B) stehen eine CaF,-Scheibe und
eine KBr-Scheibe zur Verfiigung. Wegen ihrer Groe miissen die Strahlteiler bei Bedarf von
Hand ausgewechselt werden, wozu unvorteilhafterweise die gesamte Optik beliiftet werden
mulB}. Als Strahlungsquellen (L) konnen wie beim Bruker IFS 113v ein SiC-Globar (MIR) und
eine auch im sichtbaren Bereich emittierende und daher fiir Justierarbeiten geeignete Wolfram-
Lampe (NIR) gewihlt werden. Im Gegensatz zum Bruker IFS 113v ist aus Platzgriinden beim
Bruker IFS 120 HR nur die Adaption eines Pumpstandes mittels der entsprechenden modularen
Transferoptik nach Heidberg (T) vorgesehen. Die Detektion der von der zu untersuchenden
Probe kommenden Strahlung erfolgt wiederum in einer externen Detektorbox, die mit ver-
schiedenen Detektoren ausgestattet werden kann. Die Detektorbox enthilt zur Durchfithrung
polarisationsabhidngiger Spektroskopie einen Schrittmotor-gesteuerten Wiregrid-Polarisator
(P, wiederum wahlweise KRS-5 oder BaF,), der im Bedarfsfall per Computerbefehl aus dem

Strahlengang herausgefahren werden kann.

Die Datenerfassung und -verarbeitung ist beim Bruker IFS 120 HR allgemein sehr viel
komfortabler als beim Bruker IFS 113v. Alle erforderlichen Arbeiten konnen auf dem von der
Fa. Bruker mitgelieferten IBM-kompatiblen Spektrometerrechner unter einer graphischen Ober-
fliche (Betriebssystem OS /2 Warp) mit dem Programm Opus durchgefiihrt werden, und die
IR-Spektren lassen sich zur Weiterverarbeitung auf einem anderen PC direkt auf unter
Microsoft DOS oder Windows lesbaren Disketten abspeichern. Fiir die Kommunikation mit dem
Spektrometer und fiir die Fouriertransformation ist der Spektrometerrechner mit einem sog.
Aquisitionsprozessorboard (AQP-Board T 804, Fa. Inmos) ausgestattet, welches in der instal-
lierten Ausfithrung iiber 16 MB Arbeitsspeicher und 7 Parallelprozessoren verfiigt und mit
Hilfe eines geeigneten Treibers zusitzlich eine digitale Filterung zur Verringerung der Daten-
menge und zur Rauschreduktion sowie eine Fouriertransformation wihrend der Spektrenauf-

nahme ermdglichen soll.

Zusitzlich zu den ,,gewohnlichen* Komponenten eines FTIR-Spektrometers ist das
Bruker IFS 120 HR mit einer speziellen Erweiterung fiir Emissionsmessungen (E) versehen.
Dazu wurde in der erweiterten Quellenkammer ein Detektorstellplatz mit der dazugehorigen
Optik sowie in der externen Detektorbox ein zusitzlicher Motor-gesteuerter Sammelspiegel (C)
installiert. Die Emissionsquelle befindet sich bei einem Emissionsexperiment im adaptierten
Pumpstand (vgl. [169]). Alternativ kann natiirlich auch eine der beiden internen Probenkam-
mern benutzt werden. Die emittierte Strahlung durchlduft dann im Prinzip das Interferometer in

umgekehrter Richtung und kann so frequenzaufgelost gemessen werden.
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Abb. 2.6:  Fouriertransform-IR-Spektrometer Bruker IFS 120 HR mit modularer Transferop-

tik nach Heidberg zur Adaption eines Tieftemperatur-UHV-Pumpstandes (gezeigt

ist der in Abschnitt 2.1 beschriebene Pumpstand I) samt externer Detektorbox (nach

[69]). Das spektrale Auflosungsvermogen betrigt bei maximalem Hub des beweg-

lichen Spiegels des Michelson-Interferometers etwa 0.002 cm™.
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2.2.3 Allgemeine Vorteile der Fouriertransform-Infrarotspektroskopie

Die Fouriertransform-Infrarotspektroskopie weist i.allg. gegeniiber der gewohnlichen dis-
persiven Spektroskopie mit Gitter- oder Prismenmonochromator eine Reihe von Vorteilen auf.

Dazu gehoren in erster Linie [165,166]:
a) der Felgett-Vorteil (Multiplex-Vorteil):

Alle von der Strahlungsquelle emittierten und vom Detektor detektierbaren Frequen-
zen werden gleichzeitig gemessen, was eine groe Zeitersparnis mit sich bringt und

so eine Mittelung vieler Scans und damit eine erhebliche SNR-Verbesserung zulaft.
b) der Jacquinot-Vorteil (Durchsatz-Vorteil):

Es werden im Gegensatz zu den Spalten bei dispersiven Spektrometern kreisformige
Blenden bzw. Aperturen benutzt, die je nach der gewihlten GroB3e einen mehr oder
weniger hohen Strahldurchsatz erlauben, was ebenfalls zur Verbesserung des SNR

ausgenutzt werden kann.
¢) der Connes-Vorteil:

Die Kalibrierung mit dem HeNe-Laser fiihrt wegen der sehr exakten Bestimmbarkeit
der optischen Wegdifferenz der interferierenden Teilstrahlen zu einer vergleichs-
weise hohen Wellenzahlgenauigkeit und guten Reproduzierbarkeit. Begrenzt wird die
Wellenzahlgenauigkeit vor allem von der thermischen Stabilitit des HeNe-Lasers
sowie von der gewihlten Apertur, der Auflosung und der Apodisationsfunktion. Zur
Bestimmung der absoluten Wellenzahlgenauigkeit mufl eine Eichung z.B. anhand

von aus der Literatur bekannten Restgasabsorptionen durchgefiihrt werden.

Aus den genannten Vorteilen folgt letztlich, daB man spektroskopische Messungen mit
sehr hoher Empfindlichkeit bei gleichzeitig hinreichend groBer instrumenteller Auflosung
durchfiihren kann. Ein wesentlicher Nachteil, der in der heutigen Zeit allerdings aufgrund der
extrem raschen technischen Entwicklung zunehmend an Bedeutung verliert, ist die Notwendig-

keit von leistungsstarken Computern zur Ausfithrung der Fouriertransformation.
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2.3 Das Diodenlaserspektrometer

Das bei den Experimenten im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Diodenlaserspektrometer
MDS 1000 der Fa. Miitek, welches bereits bei Grunwald [37] ausfiihrlich beschrieben wurde, ist

in Abb. 2.7 zusammen mit dem in die MeBposition eingefahrenen Pumpstand I dargestellt.

Kiihlstation mit bis Referenzmodul mit Modul zur Drehung
zu 4 Laserdioden und  konfokalem Lufspaltetalon der Polarisationsebene
Kollimationsoptik und Referenzgaszelle des Laserlichts
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abhdngigen Transmissions-Dioden-
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UHV-Pumpstand mit

Modulares Diodenlaserspektrometer
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Spektrometers besser als 5-107 cm™.
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Es handelt sich bei dem Gerit prinzipiell um ein dispersives Spektrometer, bei welchem
die von einer Laserdiode (s.u.) emittierte, niherungsweise monochromatische IR-Strahlung zur
Aufnahme eines Einkanalspektrums durchgestimmt werden muf}. Das Hauptspektrometer
besteht aus einer Reihe fest miteinander verschraubbarer Module, deren Reihenfolge prinzipiell
vertauscht werden kann. Die einzelnen Module sowie die externe Detektorbox sind mit fiir IR-
Strahlung undurchldssigen Plastikhauben versehen, und der Pumpstand kann iiber zwei Plastik-
schlduche mit dem letzten Modul des Hauptspektrometers bzw. der Detektorbox verbunden
werden. Dadurch wird eine kontinuierliche Spiilung des gesamten Strahlenganges auBerhalb
des Pumpstandes mit trockenem Stickstoff ermdglicht, was sich insbesondere bei Messungen
an in natiirlichem Kohlendioxid als Hauptisotopomer enthaltenem '*C'°O, zur Entfernung
storender Restgasabsorptionen als zwingend erforderlich erwiesen hat. Zur Schwingungsiso-
lierung sind sowohl Hauptspektrometer als auch externe Detektorbox auf schweren Steinplatten
gelagert, die sich oberhalb mehrerer Lagen Styrodur® auf speziellen Metallgestellen befinden.
Bei der Optik des Spektrometers handelt es sich, abgesehen von zwei Strahlteilern sowie von
den bei Bedarf in den Strahlengang einzubringenden Brewsterplatten zur Komplettierung der
(linearen) Polarisation (s.u.), um eine reine Spiegeloptik, bestehend aus einzeln justierbaren
goldbeschichteten Spiegeln, wodurch storende Interferenzen, wie sie z.B. beim Durchtritt der
Laserstrahlung durch IR-Fenster auftreten konnen, verhindert werden sollen. Im folgenden

werden die wichtigsten Module kurz beschrieben.

2.3.1 Die Laserkiihlstation

Als Strahlungsquellen dienen sog. Bleisalz-Laserdioden, die bei tiefen Temperaturen je
nach Zusammensetzung in einem bestimmten IR-Frequenzbereich emittieren (s.u.). Vier dieser
Laserdioden sind im ersten Modul des Hauptspektrometers nebeneinander auf einem thermisch
isolierten Kupferblock innerhalb einer evakuierbaren Kiihlstation montiert. Die Kiihlung erfolgt
mit Hilfe eines zweistufigen Stirling-Kiihlers mit geschlossenem He-Kreislauf (Fa. Leybold-
Heraeus), der nach dem Gifford-McMahon-Prinzip arbeitet [171,365]. Um eine Entkopplung
von den Vibrationen des wassergekiihlten He-Kompressors zu erreichen, ist der auf der Basis-
platte verankerte Kupferblock iiber flexible Kupferlitzen mit dem eigentlichen weitgehend frei
aufgehingten Kaltkopf verbunden. Auf diese Weise wird an den Laserdioden eine Temperatur

von 15 bis 20 K erzielt. Die Betriebstemperatur der Dioden (zwischen 20 und 60 K) wird wih-
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rend der Messung iiber eine Widerstandsheizung eingestellt. Die stark beugungsaufgeweitete,
astigmatische Laserstrahlung wird durch ein KBr-Fenster aus dem Kiihlkopf ausgekoppelt und
mit Hilfe einer speziellen Kollimationsoptik in einen Parallelstrahl von ca. 10 mm Durchmesser,
welcher die optische Schnittstelle aller Spektrometermodule darstellt, umgewandelt. Die Kolli-
mationsoptik ist dabei auf einem parallel zum KBr-Fenster verschiebbaren Tisch angeordnet, so
daB ohne aufwendige Neujustierung alle vier eingebauten Laserdioden angesteuert werden kon-
nen. Zusitzlich kann auf dem Tisch in einem Fokuspunkt ein Chopper montiert werden, mit
dessen Hilfe die Strahlung zerhackt bzw. in ein Rechtecksignal transformiert wird (s.u.). Uber
ein Lichtleiterkabel aus Kunststoff sowie eine mittels eines Metallstifts fixierbare Optik 148t
sich in dem Fokuspunkt alternativ ein HeNe-Laserstrahl in den Strahlengang einkoppeln, wel-

cher zur Justierung des gesamten optischen Aufbaus des Spektrometers genutzt werden kann.

2.3.2 Die Funktionsweise der Bleisalz-Laserdioden

Mit Bleisalz- bzw. Bleichalkogenid-Laserdioden unterschiedlicher Zusammensetzungen
1468t sich der gesamte Spektralbereich des mittleren Infrarot zwischen 3 und 30 um abdecken.
Gebriuchliche Zusammensetzungen sind z.B. Pb;GeiS, Pb;CdsS, Pb;Ge,Te, PbS;Se;,
Pb; xSn,Te oder Pb; Sn,Se. Die Funktionsweise beruht allgemein darauf, daf} in einer Diode
bei der Rekombination von Elektronen und Lochern in unmittelbarer Nihe des p/n-Ubergangs
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit Strahlung emittiert wird [120,138,172-174]. Die Dotie-
rung ist in einer Laserdiode so stark (mehr als 10" Fremdatome pro cm’ [172]), dal das
Leitungsband bereits signifikant mit Elektronen besetzt und das Valenzband zu einem geringen
Grad entleert ist. D.h. im Gleichgewicht ohne angelegte Spannung liegt die Fermi-Energie € in
der p-dotierten Zone knapp unterhalb der Obergrenze des Valenzbandes und in der n-dotierten
Zone knapp oberhalb der Untergrenze des Leitungsbandes. Durch Anlegen einer Spannung U in
DurchlaBrichtung wird nun das Fermi-Niveau in der n-dotierten Zone um AE = e -U gegeniiber
dem in der p-dotierten Zone angehoben. Es kommt zur Injektion von Ladungstrigern in die
Grenzschicht, so daf} schlieBlich ein kontinuierlicher Strom, der sog. Injektionsstrom, flief3t.
Wird AE groBer als Eg,p, so entsteht am p/n-Ubergang innerhalb einer sehr schmalen Zone mit
einer Dicke in der GréBenordnung von 1 bis 5 um [138,172], welche auch als aktive Zone
bezeichnet wird, die fiir die Lichtverstiarkung erforderliche Besetzungsinversion. Die Grofe der

Bandliicke, die von der Zusammensetzung des Halbleiters abhiingt, bestimmt demnach grob
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den Frequenzbereich der Laseremission. Das Verstiarkungsprofil ist mit einer Breite von wenig-
stens 10 bis 20 cm™ [120] nicht besonders scharf, da die Energieniveaus in Valenz- und Lei-
tungsband so dicht beeinander liegen, dafl die Verteilung als quasi-kontinuierlich anzusehen ist.

Fiir die Energie der emittierten Photonen gilt:

Egp, <hv<e-U (2.3)

Das Funktionsprinzip der Laserdioden wird in Abb. 2.8 noch einmal anhand eines verein-

fachten Biandermodells veranschaulicht:

Energie
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Valenzband | *
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Abb. 2.8:  Schema zur Illustration des Funktionsprinzips eines Diodenlasers. Links: p/n-Uber-

Leitungselektronen

e-U

\\\

gang in einer stark dotierten Laserdiode ohne duflere Spannung, rechts: in Durch-

lafrichtung angelegte duflere Spannung U (nach [138]).

Diodenlaser zeichnen sich durch vor allem durch ihre kleinen Abmessungen (typisch sind
400%x200x200 pm3 [173]) und ihren hohen Laserwirkungsgrad (oft deutlich iiber 50 %) aus.
Die einfachste, auch im Rahmen dieser Arbeit verwendete Ausfithrung stellt der sog. Homo-
struktur-Diodenlaser (engl. Homojunctions, vgl. Abb. 2.9) dar. Er la6t sich herstellen, indem in
einem Diffusionsofen aus den Ausgangsmaterialien ein p-leitender Einkristall geziichtet und
nachtrdglich durch Eindiffundieren von Elektronendonatoren ein n-leitender Bereich erzeugt
wird. Die planparallelen Stirnflachen der Dioden, die man durch Spaltung entlang der Kristall-
ebenen oder durch Polieren erhilt, bilden einen sog. Fabry-Perot-Resonator, wihrend die
anderen Endflichen rauh belassen werden, um Laseroszillationen in unerwiinschten Richtungen
zu unterdriicken. Eine zusitzliche Verspiegelung der Resonatorfldchen ist oft nicht notwendig,
denn dank der hohen Lichtverstirkung in der aktiven Zone reicht die infolge des groflen
Brechungsindexes (n =4 bis n =7 je nach Zusammensetzung fiir Bleisalz-Laserdioden [175])

vorliegende Reflektivitit aus, um den Laserprozef3 aufrecht zu erhalten. Wegen der geringen
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Ausdehnung des emittierenden Bereiches ist die Laserstrahlung stark beugungsaufgeweitet, was
mittels einer speziellen Optik kompensiert werden muf3 (s.0.). Homostruktur-Laserdioden
konnen bei Raumtemperatur nicht kontinuierlich betrieben werden, da der Schwellstrom Iy,
bzw. die Schwellstromdichte jg,, fiir den Laserprozef unter diesen Umstinden so groB ist, dal
die Diode zerstort werden wiirde. Das Problem wird mittels Kiihlung umgangen, denn j,
nimmt mit fallender Temperatur annihernd exponentiell ab. Entsprechend werden die im
Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Bleisalz-Laserdioden zum Erreichen geeigneter Betriebsbe-
dingungen unter 60 K abgekiihlt. Einen wesentlichen Fortschritt gegeniiber den Homostruktur-
Diodenlasern stellen die sog. Heterostruktur-Diodenlaser (engl. Single- und Double-Hetero-
junctions, SH- und DH-Laser, vgl. [172,173,176]) dar, bei denen die vertikale Ausdehnung der
aktiven Zone und damit der Laserstrahlung durch eine spezielle Schichtenstruktur verkleinert
ist (das Brechungsindexprofil der Schichtstruktur bewirkt einen dielektrischen Wellenleiter),
was zu einer Verringerung der Schwellstromdichte fiihrt. Doppel-Heterostruktur-Diodenlaser

lassen sich z.B. mittels Molekularstrahl-Epitaxie herstellen [177,178].

Metall
Strom

rauhe Oberflidche aktive Zone

Emission

N

Metall Emission

planparallele und optisch
polierte Oberfldchen

Abb. 2.9:  Schematischer Aufbau eines Homostruktur-Diodenlasers (nach [172]). Die Laser-

strahlung wird in zwei Richtungen aus dem Resonator ausgekoppelt.

Wie oben angedeutet bestimmt die spezifische Zusammensetzung des Halbleitermaterials
den Emissionsbereich der Laserdiode. Innerhalb dieses Bereiches kann die Frequenz der emit-
tierten Strahlung durch Variation der Diodentemperatur grob iiber 50 bis 200 cm’! abgestimmt
werden, da sich i.allg. bei einer Temperaturerhohung die Bandliicke bzw. die mittlere bei der
Rekombination von Elektronen und Lochern freiwerdende Energie vergroBert, was einer Ver-

schiebung des Verstiarkungsprofils entspricht. Die Temperaturabstimmrate 0V /0T liegt nach

[172] zwischen <1 und 4 cm™'K". Die Feinabstimmung der Emissionsfrequenz wird iiber den

Injektionsstrom und die damit verbundene T-Anderung in der aktiven Zone vorgenommen.
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Innerhalb des Verstirkungsprofils sind nur diejenigen Moden A, bzw. V_ erlaubt, fiir die die

Bedingung der konstruktiven Interferenz erfiillt ist (A, bzw. V_ beziehen sich auf Vakuum):

2-n-L N
}\‘c: n = VC: q
q 2:n-L

mit q=1,2,3.. 2.4)

In dieser Gleichung ist L die Lange des Resonators und n der von der Wellenlédnge ab-

hingige Brechungsindex des Diodenmaterials. Die Breite AV, der Resonatormoden wird durch

die im Resonator auftretenden Verluste bestimmt. Sie ist i.d.R. deutlich kleiner als die Breite

des Verstiarkungsprofils. Daraus folgt, dal die Wellenzahlen V_ der Resonatormoden in sehr
guter Niherung gleich den Wellenzahlen V, der emittierten Lasermoden sind [120]. Der theo-
retische Abstand AV, zweier benachbarter Resonatormoden 14t sich aus Glg. (2.4) ableiten

(mit der mittleren Wellenzahl V und dem mittleren Brechungsindex n):

-1
AV, =|2nnf 14220 (2.5)
= n =< .
Res n av
Typischerweise erhilt man fiir AV, Werte von 2 bis 4 cm™. Das bedeutet, daB trotz der

kleinen Resonatordimensionen mehrere Moden in das Verstirkungsprofil hineinfallen. Fiir die

Halbwertsbreite AV, der Lasermoden gilt nach Schawlow und Townes [179]:

AV, = 0ATh- G)zv (2.6)
Dabei ist ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit und Py die Laserausgangsleistung, die bei
Bleisalz-Laserdioden typischerweise in einer Groenordnung von 0.1 bis 2.5 mW liegt. o be-
zeichnet den Besetzungsinversionsfaktor, und A steht fiir einen dimensionslosen Parameter, der
hinreichend weit oberhalb des Laserschwellwertes gleich Eins, unterhalb dagegen gleich Zwei
ist (vgl. [180]). In der Praxis sind infolge verschiedener Verbreiterungsmechanismen lediglich
Modenbreiten von mehr als 3-10™ bis 5-10* cm™! [173] zu erzielen. Bei ausschlieBlich homoge-
ner Verbreiterung des Verstirkungsprofils schwingt stets die Mode mit der grof3ten Verstarkung
an. Thre Frequenz ist hauptséchlich deshalb eine Funktion der Temperatur, weil der Brechungs-
index n des Diodenmaterials merklich von T abhiingt (vgl. Glg. (2.4)). Die Anderung von L mit
der Temperatur ist demgegeniiber zu vernachlissigen. Da sich das Verstirkungsprofil mit einer
hoheren Rate verschiebt als die Frequenz der anschwingenden Mode, ist der kontinuierlich
durchstimmbare Bereich auf maximal 3 bis 5cm™ begrenzt, und es treten sog. Modenspriinge

auf. Die Stromabstimmrate 9V /91 bewegt sich nach [172] zwischen 1 und 30cm™A™.
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Das Abstimmverhalten der kommerziell erhéltlichen Homostruktur-Laserdioden ist zwar
zeitlich weitgehend stabil und reproduzierbar, ansonsten jedoch als chaotisch zu bezeichnen.
Eine Erkldrung dafiir diirfte die Tatsache sein, dall das Verstirkungsprofil i.allg. inhomogen
verbreitert und teilweise stark verzerrt ist. Dadurch kann es zum gleichzeitigen Anschwingen
mehrerer Moden kommen. Ist die homogene Verbreiterung gegeniiber der inhomogenen nicht
zu vernachldssigen, muf3 mit Wechselwirkungen zwischen den anschwingenden Moden gerech-
net werden, was zum sog. Modenkonkurrenzrauschen und zu einem Hysterese-Verhalten bei
der Frequenzabstimmung fiihrt. Der planparallele Fabry-Perot-Resonator begiinstigt dariiber-
hinaus besonders im Zusammenhang mit der lateralen Ausdehnung der aktiven Zone das An-
schwingen von sog. Lateralmoden, die sich in ihrer Frequenz nur wenig von den benachbarten
Hauptmoden unterscheiden und nicht per Modenselektion abzutrennen sind (eine Verbesserung
der Eigenschaften verspricht die laterale Einengung der aktiven Zone [172]). SchlieBlich sind
die Diodenlaser wegen der fiir sie charakteristischen hohen Verstirkung und der mangelhaften
Resonatorgiite anfillig fiir optische Riickkopplungen, die in stérenden periodischen Modula-
tionen von Laserleistung und Abstimmrate zum Ausdruck kommen. Allgemein sind Bleizsalz-
Diodenlaser den Lasern auf Basis von Verbindungen, die aus Elementen der III. und V. Haupt-
gruppe hergestellt werden, hinsichtlich Ausgangsleistung, Wirkungsgrad, Betriebstemperatur

und Strahlqualitét unterlegen.

2.3.3 Das Monochromatormodul

Da es sich bei den im Handel erhiltlichen Bleisalz-Laserdioden gewdohnlich nicht um
Singlemoden-Laser handelt (s.o.), ist fiir die Spektroskopie eine Modenselektion erforderlich.
Diese geschieht im MDS 1000 mit Hilfe eines Gitter-Monochromators. Kernstiick des Mono-
chromators ist ein Echelette-Stufengitter [150] mit 30 Gitterlinien pro mm (woraus sich ein
Gitterlinienabstand r von 33.3 um ergibt), welches iiber einen vom Computer aus ansteuerbaren
Schrittmotor um eine Achse parallel zu den Gitterlinien gedreht werden kann. Die Geometrie
des Beugungsgitters ist zusammen mit den Definitionen des Einfallswinkels o, des Beugungs-

winkels B und des sog. Blaze-Winkels y der Schnittzeichnung in Abb. 2.10 zu entnehmen.
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Gitternormale
Furchennormale
gebeugte Welle
i
o einfallende Welle

Abb. 2.10: Vertikaler Schnitt durch ein Echelette-Stufengitter nach [150]. Eingezeichnet sind
einfallende und gebeugte Welle fiir den Idealfall maximaler gebeugter Intensitdit.

Konstruktive Interferenz erhidlt man unter der Bedingung, da Glg. (2.7) erfiillt ist

(in dieser Gleichung ist k die Beugungsordnung und A die Wellenlidnge der Strahlung):
r(sinc—sinp)=k-A  mit k=0,1,2,3... 2.7)

Ein Echelette-Gitter ist nun dadurch chrakterisiert, da8 auch hohere Beugungsordnungen
die groBte Intensitidt aufweisen konnen. Ein solcher Fall tritt dann ein, wenn der Anstellwinkel
des Gitters (ungeféhr) gleich dem Blaze-Winkel ist, so da3 die Beugung am Gitter der normalen

Reflexion an den Gitterstufen entspricht. Fiir den Blaze-Winkel 148t sich damit ableiten:

a-y=B+y = y=(a-p)2 2.8)

Die symmetrische Anordnung der optischen Komponenten des Monochromators ent-
spricht der von Czerny und Turner [181] vorgeschlagenen, wodurch astigmatische Abbildungs-
fehler minimiert werden sollen. Zunichst wird der in das Modul eintretende Parallelstrahl
mittels eines Spiegels der Brennweite 10 cm auf den Eintrittsspalt fokussiert. Ein sphérischer
Spiegel der Brennweite 50 cm wandelt den vom Spalt kommenden Strahl in einen stark aufge-
weiteten Parallelstrahl um und lenkt ihn auf das Beugungsgitter. Bei optimaler Gitterstellung
fallt die Strahlung der intensivsten Beugungsordnung auf einen zweiten sphérischen Spiegel der
Brennweite 50 cm, welcher sie auf den Austrittsspalt des Monochromators fokussiert. Ab-
schlieBend wird mittels eines weiteren Spiegels der Brennweite 10 cm erneut der das Modul

verlassende Parallelstrahl von ca. 10 mm Durchmesser erzeugt. Bedenkt man, dal bei der
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beschriebenen Anordnung die Summe o + 3 konstant gleich 6 ist, wihrend die einzelnen Werte
sich bei Drehung des Gitters veridndern, so 148t sich bei vorgegebener Beugungsordnung unter
Beriicksichtigung der Glgn. (2.7) und (2.8) die Wellenldnge der Strahlung mit der groften

Intensitit, die sog. Blaze-Wellenliinge Amax, voraussagen:

0+2 0-2
o= > Y und [3=—2 Y
(2.9)
Lt (e 0%2Y . 0-27) 2r 6
= max = sin 5 sin > =3 cos2 siny

Mit y=22.5° und 0 = 18° [151] erhélt man fiir k = 1 den Wert Ay, =25 um (entspre-
chend 400 cm'l), fiir k = 6 dagegen Apma.x = 4.2 um (entsprechend 2400 cm'l). Daraus folgt, daf3
bei Experimenten an der Knickschwingung von CO, die erste oder zweite Beugungsordnung
der anregenden IR-Strahlung gewihlt werden sollte (in der Praxis hat sich die erste Ordnung als
geeignet erwiesen), wihrend bei Experimenten an der asymmetrischen Streckschwingung die
sechste Beugungsordnung die intensivste ist. Die (mittlere) Wellenzahl der transmittierten
Strahlung 148t sich unter Beriicksichtigung von Glg. (2.7) aus der direkt am Gerit ablesbaren
Stellung M des Gitters ableiten, da M proportional zu (sino—sinf) ist:

k
3.6-10° - M[Skt.]

Y[em™] = (2.10)

Die Reproduzierbarkeit betrdgt dabei ca. + 1 cm™. Die Auflosung des Monochromators
ist abhédngig von der Beugungsordnung k sowie vom Frequenzbereich der transmittierten
Strahlung und wird begrenzt durch die (variable) Breite des Austrittsspalts. Eine Abschitzung
des maximalen Auflosungsvermogens AL bzw. AV eines Beugungsgitters gelingt anhand von

Glg. (2.11) [138]:
(d: Breite der bestrahlten Fliche auf dem Gitter) (2.11)

Bestenfalls ist fir k=1, d =7 cm und vV = 600 cm™' mit dem von der Fa. Miitek geliefer-
ten Gitter ein Wert von ca. 0.3 cm™ zu erreichen. Das ist ausreichend, um einzelne Moden aus
einem Emissionsspektrum mit Linienabstinden von 2 c¢cm™ und mehr zu selektieren, nicht
jedoch, um die bei Bleisalz-Diodenlasern hiufig auftretenden Lateralmoden abzutrennen. Falls

gewiinscht kann der Monochromator mittels zweier ausklappbarer Spiegel iiberbriickt werden.
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2.3.4 Das Referenzmodul

Das Referenzmodul dient der relativen und absoluten Kalibrierung der Wellenzahlskala
iber die simultane Messung von Referenzsignalen. Mittels eines Strahlteilers aus KBr wird zu-
nichst ein geringer Teil der aus dem Monochromatormodul kommenden Intensitit abgezweigt.
AnschlieBend erfolgt eine erneute Zerlegung mittels eines KRS-5-Strahlteilers. Der reflektierte
Strahl wird dabei durch eine einfache Gaszelle gelenkt, die z.B. mit CO, natiirlicher Isotopen-
zusammensetzung gefiillt ist. Das durch das Gas verdnderte Signal wird von einem innerhalb
des Referenzmoduls plazierten sog. Sandwich-Detektor, bei dem ein MCT- und ein InSb-
Element hintereinander liegen, detektiert und liefert schlielich ein Rotations-Schwingungs-
Spektrum, dessen Banden aus der Literatur bekannten Daten (vgl. z.B. [182]) zuzuordnen sind.
Der am KRS-5-Strahlteiler transmittierte Strahlungsanteil wird durch ein sog. konfokales Luft-
spaltetalon gelenkt. In diesem Etalon wird das IR-Licht in zwei Teilstrahlen zerlegt, welche mit
einer genau definierten optischen Wegdifferenz Ax = 4-n-L wieder zur Interferenz gebracht wer-
den. Das Resultat, das mit Hilfe des zweiten Sandwich-Detektors aufgezeichnet wird, ist im
Idealfall ein wellenférmiges Signal mit bekanntem bzw. durch Eichung bestimmtem Fringe-
Abstand (engl. Free Spectral Range, FSR). Anhand dieses Etalon-Signals kann theoretisch auch
zwischen zwei gemessenen Referenzgasbanden eine Kalibrierung der Wellenzahlskala mit
einer Genauigkeit von wenigstens 0.002 cm™ vorgenommen werden, was erforderlich ist, weil
die Frequenz-Abstimmrate des Diodenlasers i.allg. aufgrund von minimalen Temperatur-
schwankungen innerhalb der aktiven Zone der Diode nicht konstant ist. Wichtig ist in diesem
Zusammenhang vor allem, daf die effektive Auflésung des Spektrometers mit der verwendeten
Laserdiode besser ist als dem FSR entspricht. In der Praxis ist das Etalon-Signal von zusitz-
lichen durch die Strahlteiler hervorgerufenen Interferenzen iiberlagert, was die Kalibrierung
u.U. erschwert. Abb. 2.11 zeigt schematisch den Strahlengang in einem konfokalen Luftspalt-
etalon. Der erwartete FSR betrigt mit den vorgegebenen geometrischen Abmessungen des
Etalons (der Abstand L der beiden Spiegel betrigt 25 cm bei einer Brennweite f von jeweils
12.5 cm) sowie mit dem Brechungsindex n des Mediums im Etalon (Luft mit n = 1 unabhéngig

von der Wellenzahl in guter Ndherung) gerade 1/(4-n-L) = 0.01 cm™.
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Abb. 2.11: Schematische Darstellung des Strahlenganges innerhalb des zur relativen Wellen-
zahlkalibrierung eingesetzten konfokalen Luftspaltetalons (vgl. z.B. [183]).

Fir die automatische relative Wellenzahlkalibrierung bzw. Linearisierung gemessener
Einkanalspektren steht ein Computerprogramm (Programmiersprache Pascal) zur Verfiigung.
Voraussetzung fiir die Anwendung der Linearisierungsprozedur ist ein Etalon-Signal mit nicht
zu stark variierender Amplitude. Die absolute Kalibrierung erfolgt durch nachtrigliche Zuord-
nung der ersten und der letzten gemessenen Bande zu Literaturwerten. Falls das Etalon-Signal
nicht zu verwerten ist, was bei den Messungen an der vs;-Schwingung von CO, im Rahmen
dieser Arbeit der Fall war, kann man trotzdem eine hinreichend genaue Wellenzahlskala erhal-
ten, indem man aus dem Referenzgasspektrum die Datenpunktnummern von méglichst vielen
Peaks bestimmt und nach Zuordnung zu den Literatur-Wellenzahlen an die erhaltenen Werte-
paare ein Polynom anpalit. Die auf diese Weise erreichte Wellenzahlgenauigkeit betrdgt 0.005

bis 0.01 cm™ und liegt damit noch im Bereich der effektiven Auflosung des Spektrometers.

2.3.5 Das Chopper-Modul

Die in Abb. 2.7 dargestellte Box zur Aufnahme des Choppers wurde dem Spektrometer
nachtrdglich hinzugefiigt. Wie oben bereits angedeutet dient der Chopper dazu, die von der
Laserdiode kommende IR-Strahlung zu ,,zerhacken® und so in ein Rechtecksignal zu transfor-
mieren. Dafiir wird mit Hilfe eines Elektromotors eine diinne, mit 8 Aussparungen versehene

Metallscheibe in Rotation versetzt. Die Zerhackerfrequenz 1a6t sich zwischen 10 und 1000 Hz
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stufenlos einstellen und wird mittels einer Photodiode als Referenzfrequenz fiir die Signalauf-
bereitung bereitgestellt. Damit ein geeignetes Rechtecksignal erhalten wird, muf3 der Chopper
in einen Fokuspunkt des Strahlenganges gestellt werden. Um einen zusitzlichen Fokus zu
erzeugen, ist auf einem separaten optischen Tisch eine symmetrische Anordnung aus zwei
fokussierenden Spiegeln der Brennweite 10 cm und zwei Planspiegeln aufgebaut. Durch die
vergroferte Entfernung des Choppers von den Laserdioden werden die Signalstabilitit ver-
schlechternde mechanische Schwingungen minimiert, was eine Vergroferung des SNR bewirkt.
AuBerdem werden die Referenzsignale nicht mehr gestort, denn das Choppermodul ist hinter
dem Referenzmodul angeordnet. Das ermoglicht eine bessere Signalverarbeitung mit Hilfe von
Derivativtechniken (s.u.). Lediglich die Strahlqualitit und die minimale GroBe des durch
Fokussierung erreichbaren Strahlquerschnitts werden geringfiigig beeintridchtigt, d.h. die Ab-
bildungsfehler werden verstirkt. Um fiir die Diodenlaser-Experimente an der vs-Schwingung
von CO; auch dieses Problem zu umgehen und dariiberhinaus eine kontinuierliche Bestrahlung
des Adsorbats zu erreichen, wurde der Chopper zusammen mit dem optischen Tisch zeitweilig
hinter dem Pumpstand innerhalb der externen Detektorbox (unmittelbar vor dem dritten

Sandwich-Detektor) plaziert.

2.3.6 Die Polarisationsdrehungseinheit

Die Strahlung der benutzten Laserdioden ist zu mehr als 95 % linear polarisiert (vgl.
Abschnitt 6.1), wobei der Vektor des elektrischen Feldes senkrecht zur Ebene des p/n-Uber-
ganges (parallel zum StromfluB3, s. z.B. [127]) und damit i.d.R. senkrecht zur Basisplatte des
Spektrometers orientiert ist, was mit der vorgegebenen geometrischen Anordnung s-Polarisa-
tion (vgl. Abschnitt 4.1) auf der Probe im Rezipienten entspricht. Fiir den Fall, dal bei einem
Experiment der Grad der Polarisation nicht ausreicht, kann mit einem symmetrischen Aufbau
von bis zu 8 relativ zur Basisplatte geneigten Brewster-Platten aus KCI eine Vervollstindigung
vorgenommen werden. Trifft eine nicht oder nur partiell polarisierte ebene Lichtwelle unter
dem sog. Brewster-Winkel auf die Grenzfliche zweier optisch unterschiedlich dichter Medien,
so steht die reflektierte Welle senkrecht auf der gebrochenen und ist vollstindig s-polarisiert.
Der reflektierte Anteil fehlt der gebrochenen Welle, so dafl dort eine partielle p-Polarisation er-
folgt. Mehrfache Wiederholung des Vorgangs fiihrt schlieflich zu nahezu vollstindiger p-Pola-

risation. Fiir den Brewster-Winkel op gilt nach [150] die untenstehende einfache Beziehung:
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sinot 1, sInoL sino.,
——=—=n = : = =tan0, =n (2.12)
sind”  n, sm(90°— op ) costp

Dabei gibt o den Einfallswinkel, o" den Brechungswinkel und n den relativen Brechungs-
index der beiden aneinandergrenzenden Medien an. Mit n; = 1 fiir Luft und n, = 1.47 fiir KC1

knapp oberhalb von 2000 cm™' folgt aus Glg. (2.12) ein Brewster-Winkel von 55.8°.

Um polarisationsabhingige Spektroskopie betreiben zu konnen, ist es unabdinglich, die
lineare Polarisationsrichtung der Laserdiode bei Bedarf zu drehen. Diese Polarisationsdrehung
sollte moglichst nicht zu zusitzlichen Leistungsverlusten fithren und auch keine stérenden
Interferenzen verursachen. Als geeignet hat sich daher eine von Johnston [170] beschriebene
und von Grunwald [37] realisierte Anordnung von drei Planspiegeln erwiesen, welche als
Ganzes um eine Achse parallel zur Richtung des einfallenden Lichtstrahls gekippt werden kann,
wobei einfallender und transmittierter Strahl koaxial sind (vgl. Abb. 2.12). Die Bewegung der
Metallplatte, auf der sich die drei Spiegel befinden, erfolgt mit Hilfe eines rechnergesteuerten
Schrittmotors iiber einen Schneckenantrieb. Auf diese Weise lassen sich alle Verkippungs-
winkel p zwischen 0 und 90° einstellen. Die Drehung der Polarisationsrichtung o ist im Ideal-
fall genau doppelt so grofl wie p. Das bedeutet, eine Verkippung der Anordnung um 45° be-
wirkt eine Polarisationsdrehung um 90°, was gerade p-Polarisation auf der Probe entspricht. Bei
einer Verkippung von p = 0° (Nullstellung) oder p = 90° wird die Polarisationsrichtung da-
gegen nicht veridndert. Wie von Grunwald gezeigt wurde, ist die infolge einer Polarisations-
drehung mittels der beschriebenen Spiegelanordnung auftretende elliptische Polarisation fiir
nicht zu groBe Einfallswinkel (o < 55°) und nicht zu kleine Wellenldngen (A > 3 um) bei den
verwendeten Goldspiegeln zu vernachlédssigen [37]. Nachteilig wirkt sich aus, daf es in der
Praxis nicht gelingt, die drei Spiegel so zu auszurichten, daf3 die Polarisationsdrehung wéhrend
eines laufenden Experiments ohne zusitzliche, mehr oder weniger aufwendige Justierarbeit
durchfiihrbar ist. Um wie iiblich Spektrenpaare in s- und p-Polarisation aufzunehmen, sind
daher nacheinander verschiedene Teilexperimente durchzufiihren. Im Fall von 12C'°0, liuft es
wegen der Absorptionen aus der Umgebungsluft, welche im Anschlu} an jede Justierungs-
prozedur mittels N>-Spiilung minimiert werden miissen, auf eine Verteilung der gewiinschten

Messungen auf zwei Tage und somit auf einen erheblichen Zeitverlust hinaus.
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Abb. 2.12: Vergroferte Darstellung der Polarisationsdrehungseinheit nach Johnston [170] in
Abb. 2.7 zur Veranschaulichung des Strahlenganges. Angedeutet ist die zum ein-

fallenden und transmittierten Strahl parallele Drehachse der Anordnung.

2.3.7 Steuerung des Diodenlaserspektrometers und Datenverarbeitung

Die Steuerung des Diodenlaserspektrometers ist in Abb. 2.13 in Form eines Blockbildes
zusammengefalit, wobei die relevanten Spektrometermodule stark vereinfacht dargestellt sind.
Zentrale Einheit der Spektrometer-Peripherie ist ein /BM-kompatibler Personalcomputer, der
zur Kommunikation mit den einzelnen MeB- und Regeleinheiten mit der Multifunktionskarte
ME 30-2 der Fa. Meilhaus Elektronik sowie einem I[EEE-488-Interface der Fa. National
Instruments ausgeriistet ist. Die Multifunktionskarte ist u.a. mit vier 12 Bit Analog/Digital-
Wandlern (ADC’s) und zwei 12 Bit Digital/Analog-Wandlern (DAC’s) ausgestattet. Die Be-
dingungen fiir den Laserdiodenbetrieb, d.h. Diodentemperatur und Injektionsstrom, werden mit
dem Steuergerit LDC 400 der Fa. Profile eingestellt. Die Messungen im Rahmen dieser Arbeit
erfolgten stets bei konstanter Diodentemperatur. Bei dieser Arbeitsweise wird vom Steuergerét
aus anhand einer mitgelieferten Tabelle manuell ein Sollwiderstand fiir eine in der Kiihlstation
direkt am Cu-Block befestigte Si-Diode vorgegeben, durch welche ein konstanter Strom von
10 pA flieSt. Die Widerstandsheizung erwarmt den Kupferblock gegen die maximale Kilte-
leistung des Kaltkopfes, bis der Sollwiderstand erreicht ist. Auf diese Weise wird nach [184]
eine Temperaturkonstanz von ca. + 4 mK erzielt. Eine zum aktuellen Widerstand der Si-Diode
proportionale Spannung wird zu Kontrollzwecken am Steuergerit abgegriffen und nach Span-

nungsteilung (Widerstand R4 = 9 MQ) mittels eines der 12 Bit ADC’s digitalisiert.
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Abb. 2.13: Schematisches Diagramm der Steuerung fiir die hochstauflosende, polarisations-

abhdngige Diodenlaserspektroskopie mit dem MDS 1000 der Fa. Miitek.

Der Injektionsstrom wird vom Computer aus durch Vorgabe einer Spannung zwischen
0 und 10 V am entsprechenden Eingang des Steuergerites iiber die beiden 12 Bit DAC’s
(Ausgangsspannung maximal jeweils 10 V) gesteuert. Maximal kann das LDC 400 einen Strom
von 1.0 A liefern. Mit Hilfe der Schaltung in Abb. 2.14 14t sich mit DAC 1 iiber den Wider-
stand R, = 1.15 kQ ein ,,Grobstrom* einstellen, wihrend mit DAC 2 eine Stromrampe in Form
kleiner Schritte erzeugt wird, wobei die Grole von Rz (9.10 kQ bzw. 17.85 kQ) die Schritt-
weite festlegt. Uber den Widerstand R; (91 kQ) kann zusiitzlich ein Frequenzgenerator der Fa.
Miitek fiir Frequenzen zwischen 5 Hz und 33 KHz (Modulationsfunktionen Sinus, Dreieck,
Sédgezahn oder Sinus Hyperbolicus) angeschlossen werden, mit dessen Hilfe der Injektions-

strom mit kleiner Amplitude zu modulieren ist (s.u.).

Auf eine simultane Steuerung von Diodentemperatur und Injektionsstrom per Computer
wurde verzichtet, da sich bei verschiedenen Tests herausstellte, dal die an den entsprechenden
Eingingen des LDC 400 angelegten Regelspannungen nicht vollig unabhédngig voneinander
wirken. Offensichtlich ist dafiir eine Riickkopplung innerhalb des Steuergerites verantwortlich,

die nicht ohne weiteres beseitigt werden kann.
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Abb. 2.14: Ersatzschaltbild fiir die Steuerung des Injektionsstroms der benutzten Laserdiode.

Die Schrittmotoren von Monochromator und Polarisationsdrehung werden vom Com-
puter aus iiber das IEEE-488-Interface angesteuert. Die Position des Monochromators kann
dartiberhinaus mit Hilfe des Monochromator-Steuergerites manuell verstellt werden. Die Zer-
hacker-Frequenz des Choppers wird in jedem Fall mit Hilfe des dafiir vorgesehenen Chopper-

Netzgerites von Hand zwischen 10 und 1000 Hz stufenlos eingestellt.

Die Detektion der verschiedenen Signale erfolgt wie bereits angedeutet mit insgesamt drei
1-N,-gekiihlten Sandwich-Detektoren, bei denen jeweils ein MCT- und ein InSb-Detektor-
element hintereinander liegen. Jedes Detektorelement ist mit einem eigenen speziell angepaliten
Vorverstirker ausgeriistet, welcher von einem von der Fa. Miitek gelieferten Netzgerit aus
versorgt wird. Die vorverstiarkten Signale werden phasensensitiven Lock-In-Verstdirkern zu-
geleitet, die im Prinzip wie Fourier-Filter wirken. Parallel dazu besteht die Moglichkeit, die
Signale direkt auf einem Zweikanal-Oszilloskop anzuschauen. Die Arbeitsweise eines Lock-In-
Verstidrkers 148t sich durch eine Reihe von nacheinander ausgefiihrten mathematischen Opera-
tionen simulieren. Im einzelnen handelt es sich dabei um die Faltung des detektierten Signals
mit dem Referenzsignal (= Signal-Mixing), die Fouriertransformation des gefalteten Signals,
die Nullsetzung aller Anteile im Frequenzspektrum oberhalb einer willkiirlich gesetzten Fre-
quenz (> TiefpaBfilterung) und die abschlieBende Riicktransformation. Im Idealfall wird auf
diese Weise nur die Fourier-Komponente verstérkt, die die gleiche Frequenz und Phase hat wie

das dem Lock-In-Verstirker gelieferte Referenzsignal, so dall eine deutliche Reduktion des
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Rauschens zu erwarten ist. Das Referenzsignal wird entweder vom Chopper-Netzgerit oder
alternativ von dem oben erwihnten Frequenzgenerator bereitgestellt. Das Ergebnis ist im ersten
Fall das direkte IR-Spektrum der untersuchten Probe als Differenz der Intensititen von
transmittiertem und geblocktem Strahl, im zweiten Fall dagegen (fiir kleine Modulations-
amplituden) die erste oder eine hohere Ableitung, je nachdem ob die Referenzfrequenz der
Modulationsfrequenz oder einem ganzzahligen Vielfachen davon entspricht. Die Messung der
Ableitungen der IR-Signale wird als Derivativspektroskopie bezeichnet (vgl. z.B. [138]). Sie ist
i.allg. sehr empfindlich und eignet sich vor allem dazu, scharfe Absorptionen bei einer sich
vergleichsweise langsam mit der Wellenzahl dndernden Basislinienintensitit zu detektieren. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde das Verfahren, das in Abb. 2.15 veranschaulicht ist, auf die beiden
Referenzkanile (Referenzgas- und Etalonkanal) angewendet, bei denen es nicht auf absolute
Intensititen, sondern nur auf Rauscharmut im Hinblick auf eine optimale Wellenzahlkali-

brierung ankam.
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Abb. 2.15: Prinzip der Derivativspektroskopie (nach [185]). Der Injektionsstrom und damit
die Wellenzahl V., der Laserstrahlung wird moduliert mit einem periodischen
Signal der Amplitude A,, welche viel kleiner als die Breite der Absorptionsbande
F(V') ist. Die Intensitit Si(t) am Detektor wird gefiltert und gemittelt mit Hilfe

eines Lock-In-Verstirkers, wodurch das Ausgangssignal U(V, ) produziert wird.
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Prinzipiell kann unter Benutzung eines Lock-In-Verstirkers auch aus einem gechoppten
Signal, tiber das ein IR-Spektrum direkt mefBbar ist, die Ableitung des Spektrums erhalten wer-
den, wenn das Signal zusétzlich mit einer deutlich von der Chopper-Frequenz verschiedenen
Frequenz moduliert und diese Frequenz als Referenz an den Lock-In-Verstirker iibertragen
wird. In der Praxis hat es sich im Hinblick auf die Signalstabilitdt und das SNR als vorteilhaft
erwiesen, den Chopper hinter dem Referenzmodul anzuordnen (s.0.), so dall die Referenz-
signale ungestort mittels Derivativtechnik verarbeitet werden konnen. Das gechoppte Signal,
welches auf das Adsorbat und anschlieend auf den externen Detektor gelenkt wird, enthélt
allerdings die aus der Modulation resultierenden Informationen. Wie bereits Abb. 2.15 zu ent-
nehmen ist, hat die Modulationsamplitude A, einen entscheidenden Einfluf auf die Intensitét
der Peaks in den Derivativ-Spektren. Wihlt man zur Steigerung der Nachweisempfindlichkeit
eine grolere Amplitude, so mufl man in Kauf nehmen, dal die gemessene Breite der Peaks die
tatsdchliche Halbwertsbreite mehr oder weniger deutlich iibersteigt (s. Abb. 2.16). Eine Ver-
groBerung von A,, bewirkt dariiberhinaus eine Verringerung der effektiven Auflosung in den

aus dem gechoppten Adsorbatsignal extrahierten Spektren.

1F-Technik 2F-Technik

e | =

Lorentz-Kurve

%JL%

Lorentz-Kurve

Abb. 2.16: Bei Messung einer Lorentz-Bande mittels Derivativtechnik (links: 1F, d.h. einfache
Referenzfrequenz, rechts: 2F, d.h. doppelte Referenzfrequenz) am Ausgang des
Lock-In-Verstirkers abgegriffene Signale (qualitativ) fiir zwei verschiedene
Modulationsamplituden A,, (oben: A,, « FWHM, unten: A,, > FWHM),
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Die Ausgangsspannung des Lock-In-Verstirkers wird iiber die sog. Integrationszeit ge-
mittelt. Um Verzerrungen der Linienformen in den IR-Spektren zu vermeiden, darf die Integra-
tionskonstante nicht viel groBBer als die Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden MeBpunkten
gewihlt werden. Das so aufbereitete Signal wird auf einen der 12 Bit A/D-Wandler der Multi-
funktionskarte gegeben und digitalisiert. Die Datenverarbeitung basiert auf selbstgeschriebenen
Pascal-Programmen in Anlehnung an von der Fa. Miitek zusammen mit dem Spektrometer
gelieferte Software. Prinzipiell stehen die gleichen Operationen wie bei den in Abschnitt 2.2
beschriebenen FTIR-Spektrometern zur Verfiigung, lediglich die Fouriertransformation samt
Interferogrammkorrektur entféllt. Zur Erzeugung von Transmissionsspektren werden wie oben
Referenz- und Samplespektren getrennt gemessen und anschlieBend durcheinander dividiert.
Auf die Wellenzahlkalibrierung anhand der beiden Referenzkanile wurde bereits mehrfach hin-
gewiesen (vgl. dazu auch Abschnitt 6.1). Bei Bedarf kann eine Spektrensubtraktion durch-
gefiihrt werden, auBerdem lassen sich infolge elektronischer Stdrungen o.4. aufgetretene Peaks
aus den Spektren herausschneiden. Besondere Bedeutung kommt der Basislinienkorrektur zu.
Sie ist bei den mit dem Diodenlaserspektrometer aufgezeichneten Spektren besonders griindlich
auszufithren, da die geringfiigige Instabilitit der Diodentemperatur infolge der komplizierten
Modenstruktur der Dioden 1.d.R. zu erheblichen zeitlichen Schwankungen der absoluten Laser-
strahlungsintensitét fiihrt (die Intensititsschwankungen am Detektor verstirken sich vermutlich
durch mikroskopische Verdnderungen der Spiegelpositionen, welche von den nicht vollstindig
abgeddmpften mechanischen Erschiitterungen des He-Kompressors hervorgerufen werden). Die
sich daraus ergebende Basislinieninstabilitit (s. z.B. Abb. 6.22) kann u.U. derart ausgeprigt
sein, daf} die entsprechenden Spektren praktisch nicht mehr auszuwerten sind und verworfen
werden miissen. Zur Verringerung des Rauschpegels wird im Fall der mit den MCT-Elementen
der Sandwich-Detektoren aufgezeichneten v,-Spektren von CO,-NaCl(001) (Abschnitt 6.2)
eine nachtrédgliche digitale Filterung vorgenommen, indem aus aufeinanderfolgenden Mef3daten
gewichtete bzw. gleitende Mittelwerte gebildet werden [186]. Die Filterung ist wegen der
hohen Datenpunktdichte in den Diodenlaserspektren problemlos und verursacht keine Ver-
falschung der urspriinglichen Linienformen. Das entsprechende elektronische Filter wird als

Finite-Impulse-Response-Filter bezeichnet [187].
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24 Der UHV-Pumpstand II

In dem zweiten im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten UHV-Pumpstand wurden einige
der Experimente am System CO,-NaCl(001) sowie alle Messungen am System CO,-KCI1(001)
durchgefiihrt. Eine ausfiihrlichere Beschreibung des experimentellen Systems ist bei Weiss [45]
bzw. Dohrmann [51] zu finden. Der Pumpstand besteht aus einem Edelstahlrezipienten (s. Abb.
2.17 in zwei MeBebenen), in den ein Verdampferkryostat eingesetzt wird, und einem einfachen
separaten GaseinlaBteil, welcher im wesentlichen aus Swagelok-Komponenten aufgebaut ist.
Bei dem Verdampferkryostaten handelt es sich um einen Eigenbau der Mechanikwerkstatt des
Instituts fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie, der fiir die Kiihlung sowohl mit fliissi-
gem Stickstoff als auch mit fliissigem Helium ausgelegt ist. Im Idealfall (mit eingebautem
Kiihlschild) lassen sich Temperaturen bis hinab zu 10 — 20 K erreichen [45]. Am unteren Ende
des Kryostaten wird der Probenhalter aus OFHC-Kupfer angeschraubt. Eine differentiell ge-
pumpte Drehdurchfithrung und ein UHV-xyz-Manipulator erlauben eine weitreichende Bewe-
gung des Probenhalters (Drehung, Verschiebung, Verkippung) sowie einen schnellen Wechsel

zwischen den beide MeBebenen (s.u.) unter Aufrechterhaltung der Kiihlung.

Ein wesentlicher Unterschied zum in Abschnitt 2.1 vorgestellten UHV-Pumpstand 1 ist
die Art der Vakuumerzeugung und -aufrechterhaltung im Rezipienten. Dazu dient hier eine
Kombination aus einer Turbomolekularpumpe (Turbovac 360) der Fa. Leybold Heraeus und
einer Olschieberpumpe der Fa. Edwards. Die Ausheizzeit bei maximal 130°C ist mit dieser
Pumpenkombination deutlich gegeniiber der fiir den UHV-Pumpstand I verringert und betrédgt
zwel bis drei Tage bei einem erreichbaren Enddruck in der Gré8enordnung von 2-10"" mbar
[45]. Fiir die Druckmessung im Rezipienten stehen ein Pirani-Manometer (Thermovac 210s, Fa.
Leybold Heraeus, fir Drucke oberhalb von 10° mbar) und ein IM (IMG 070, Fa. Balzers, fiir
Drucke unterhalb von 10™* mbar) zur Verfiigung. Dariiber hinaus liBt sich die Gaszusammen-
setzung mit einem QMS (Quadruvac Q 201) der Fa. Leybold Heraeus bestimmen. Eine

Eichung des IM’s konnte in diesem Fall nicht vorgenommen werden.

Die Temperatur am Probenhalter wird mit drei verschiedenen Thermoelementen (ein
NiCr/Ni-Element und zwei Au(Fe)/NiCr-Elemente) sowie einem Pt100-Widerstand gemessen.
Eine Temperaturregelung bzw. eine Temperung des Probenhalters ist mittels einer integrierten
gewickelten Wolfram-Widerstandsheizung moglich, im iibrigen wird die gewiinschte Tempera-
tur iiber die Regelung des Kiihlmittelflusses eingestellt. Im Rahmen der Experimente am Pump-

stand II in dieser Arbeit wurde fiir die Kiihlung ausschlieBlich fliissiger Stickstoff verwendet.
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Untere MeB3ebene (LEED)

P Probe

F5,F6 Sichtfenster

LEED SPA-LEED
F6

Obere Mefllebene (IR)

Kr NaCl-KTristall

F1,F4 KBr-Fenster

F2 Quarz-Fenster

F3 Sichtfenster

IR IR-Strahl

T Turbovac 360

AQ SAES-Getter (vgl. [119])
DV Dosierventiel

Abb. 2.17: Schnitt durch die IR-Mefebene (links) u. die LEED-Mef3ebene (rechts) des UHV-
Pumpstands II (Erlduterungen im Text, vgl. [45,51]).

Wie angedeutet kann das préparierte Adsorbat in zwei libereinander angeordneten Ebenen
untersucht werden, zwischen denen ein schneller Wechsel moglich ist. Die obere MeBebene, in
der sich auch der Flansch fiir die Turbomolekularpumpe befindet, dient der Infrarotspek-
troskopie. Die IR-Strahlung aus dem angeflanschten FTIR-Spektrometer wird durch KBr-
Fenster (F1 und F4) ein- und wieder ausgekoppelt, wobei eine Justierung durch verschiedene
Sichtfenster (F2 und F3) moglich ist. Die untere Mel3ebene enthilt das SPA-LEED-Gerit, das
im néchsten Abschnitt kurz erldutert wird. Auch hier ist eine optische Justierung des Elek-
tronenstrahls, der auf der eingebauten Probe einen Leuchtreflex verursacht, durch verschiedene
Sichtfenster (F5 und F6) durchzufiihren. Fiir die Messungen konnen lediglich ex-situ an Luft
oder in trockener N,-Atmosphire gespaltene und anschliefend in den Rezipienten transferierte

Einkristalle benutzt werden, da keine Vakuumspaltapparatur wie in Pumpstand I eingebaut ist.
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2.5 Das SPA-LEED-System

Bei dem verwendeten LEED-Gerét (engl. Low Energy Electron Diffraction) zur Unter-
suchung der Translationssymmetrie des Adsorbats handelt es sich um ein kommerzielles SPA-
LEED-System (engl. Spot Profile Analysis) der Fa. Leybold (s. Abb. 2.18). Das SPA-LEED
wurde in den achtziger Jahren von Scheithauer [188] bzw. Henzler et al. [189] entwickelt. Es
unterscheidet sich von herkdmmlichen optischen LEED-Geriten dadurch, dal nicht das ge-
samte erfalbare Beugungsbild gleichzeitig auf einem Fluoreszenzschirm abgebildet, sondern
ein zuvor eingestellter Bereich des Beugungsbildes mit Hilfe eines in bestimmter Weise zeitlich
variierten elektrischen Oktopolfeldes zur Ablenkung der einfallenden und der gebeugten Elek-
tronen gleichsam abgerastert wird. Die Elektronen werden mit einem hochempfindlichen Chan-
neltron an einem fixierten Ort detektiert. Mit dem Gerét kann bei sehr geringen Elektronen-
stromen (< 200 pA) gemessen werden, so daf} die zu untersuchende Probe wenig belastet wird.

Nachteilig wirkt sich die u.U. sehr lange MeBzeit zur Aufzeichnung der Beugungsbilder aus.
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Abb. 2.18: Schematische Darstellung des im UHV-Pumpstand Il eingesetzten SPA-LEED-
Systems (nach [45,64,190]).

Die Anwendung von (monoenergetischen) Elektronen in einem Beugungsexperiment
beruht auf der Wellennatur von Materieteilchen und kommt in der de Broglie-Beziehung zum

Ausdruck, nach welcher der Impuls p des Teilchens mit der Wellenldnge A verkniipft ist:
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h

v2-eU-m,

Die Beziehung ist hier geschrieben fiir Elektronen mit der kinetischen Energie eU und der

r=lto (2.13)
p

Masse m.. Mit der typischen Beschleunigungsspannung U = 86 V erhilt man A = 1.3 A. Damit
die von den Gitterpunkten der periodischen Oberflidchenstruktur gebeugten Elektronenwellen
konstruktiv interferieren, miissen die sog. Laue-Bedingungen fiir die Komponenten der Wellen

parallel zur Oberflédche erfiillt sein:
a(5,-5)=h-A A b-(5-5)=k-A (2.14)

In dieser Gleichung sind a und b die primitiven Translationsvektoren des Oberfldchen-

gitters, s, und s; Einheitsvektoren in Richtung der einfallenden und der gestreuten Wellen und

h und k ganze Zahlen. Die Wellenlinge der einfallenden und der gebeugten Elektronen ist

gleich, d.h. die Energie bleibt bei der Beugung erhalten. Die Komponenten von s; und s;
senkrecht zur Oberfléche sind beliebig; demnach miissen nur die Komponenten s; und s; pa-
rallel zur Oberflache beriicksichtigt werden. Die beiden Ausdriicke in Glg. (2.14) lassen sich

mittels Einfiihrung der primitiven Translationsvektoren 2" und b" des reziproken Oberflichen-

gitters wiefolgt zusammenfassen:

2T’I(gf" ~§,)=hd +kb

%

(2.15)

_._'2 (- 7 =12 Y
: a|b|q2—b(a-ﬁb2 und b =27 b|at;a(a-f>z
T i

— K

Der Vektor auf der rechten Seite von Glg. (2.15) ist ein beliebiger Vektor des reziproken
Oberflichengitters G =ha +kb’. Auf der linken Seite steht die Differenz der Wellenvektoren

der einfallenden und der gebeugten Elektronenwelle, projiziert auf die Oberflidche:

Ef" - lEiu =G = Ei" = f(f" -G (2.16)

In den Laue-Bedingungen kommt somit die Impulserhaltung parallel zur Oberflache zum
Ausdruck, denn es ist p, = hf(].. Die Differenz Ef - Ei =K wird als Streuvektor bezeichnet.

Das Fehlen einer Laue-Bedingung senkrecht zur Oberfldche entspricht einer Periodizitét co. In
dieser Richtung liegen demnach die Punkte des reziproken Gitters unendlich dicht zusammen,
so daB} das reziproke Gitter letztendlich durch Stangen senkrecht zur Oberfldache représentiert
wird, welche die Indizes h und k erhalten. Ein realistisches Beugungsbild 148t sich daraus mit

Hilfe einer sog. Ewald-Kugel konstruieren. Lallg. wird in einer dreidimensionalen Darstellung
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des reziproken Gitters um den Anfangspunkt des unter dem Einfallswinkel ¢ auf die Oberflache

treffenden Wellenvektors Ei eine Kugel mit dem Radius |Ei| = 21/A gezeichnet. Der Endpunkt

von f(i befindet sich auf der Gitterstange (0,0). Die Schnittpunkte der Kugel mit den Gitter-

stangen geben die Richtungen konstruktiver Interferenz an. Durch den Radius der Kugel bzw.
die Wellenldnge der Elektronen ist somit auch die Maximalzahl beobachtbarer Beugungsreflexe
festgelegt. Beim SPA-LEED muf} die Konstruktion modifiziert werden, da der Winkel zwi-
schen einfallenden und den Detektor erreichenden gebeugten Elektronen konstant gleich 7.5°
ist, d.h. der Betrag des fiir die Detektion relevanten Streuvektors ist konstant. Das Beugungsbild
erhidlt man aus der dreidimensionalen Darstellung des reziproken Gitters, indem man den
Streuvektor um einen Punkt auf der (0,0)-Gitterstange rotiert und die Punkte aufzeichnet, an

denen die Spitze des Streuvektors ebenfalls auf eine Gitterstange féllt.

Nach [8,191] existieren in zwei Dimensionen nur fiinf verschiedene Bravais-Gitter:

° quadratisch (primitiv): |Ei| = |B , <(a, B) =90°;
° rechteckig primitiv: |Ei| # |‘B , <(a, B) =90°;

° rechteckig zentriert: |a| # |‘B , <(a, B) =90°;

° hexagonal (primitiv): |Ei| = |B , <(a, B) =60°;

, %(d,b)#90°.

o schiefwinklig (primitiv): [d| #|b

Die in zwei Dimensionen vorkommenden Symmetrieelemente sind neben der Identitét
zwei-, drei-, vier- und sechszihlige Drehachsen sowie Spiegelebenen, jeweils senkrecht zur
Oberfldche. Durch Kombination der zugehdrigen Symmetrieoperationen ergeben sich 10 ver-
schiedene zweidimensionale Punktgruppen (1, 2, m, 2mm, 4, 4mm, 3, 3m, 6 und 6mm). Bei
Einbeziehung der Translation erhélt man als zusitzliche Symmetrieoperation die Gleitspiege-
lung, d.h. die Spiegelung kombiniert mit der Translation um eine halbe Gitterkonstante entlang
der Gleitspiegelebene (im Beugungsbild entsprechender Strukturen kommt es nach [8,192] zur
Ausloschung jedes zweiten Reflexes in Richtung der Gleitspiegelebene ausgehend vom speku-
laren Reflex). Die Verkniipfung der Bravais-Gitter mit den Punktgruppen fiihrt schlieflich zu

den insgesamt 17 existierenden zweidimensionalen Raumgruppen [8,191]:
pl, p2; pm, pg, cm, pmm, pmg, pgg, cmm; p4, p4m, p4g; p3, p3ml, p31m, p6, pbm.

Zur Beschreibung periodisch geordneter Adsorbatstrukturen bezieht man das Uberstruk-

turgitter des Adsorbates nach Park und Madden [9,193] auf das zugrunde liegende Gitter des
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Substrates, indem man die Uberstrukturgittervektoren a’' und b’ als Linearkombination der

(bekannten) primitiven Substratgittervektoren a und b schreibt:

a'=m, 5+m125
(2.17)

b'=m, a+m, b

!

Die Koeffizienten m;; bilden die Matrix 1\7[, deren Determinante det M gerade das Ver-
hiltnis der Flichen von Uberstruktur- und Substratelementarzelle zueinander angibt. Wenn so-
wohl det M als auch alle m;j ganzzahlig sind, spricht man von einer einfachen kommensurablen
Adsorbatstruktur. Ist mindestens ein Matrixelement nicht ganzzahlig, aber rational, so handelt
es sich um eine sog. Koinzidenzstruktur. det M ist in diesem Fall entweder ganzzahlig oder ra-

tional. Ist schlieBlich det M nicht rational, so haben die Gitter des Substrates und der adsor-
bierten Schicht keine gemeinsamen Periodizitdten, und man hat es mit einer inkohdrenten oder

inkommensurablen Struktur zu tun.
Im reziproken Raum 146t sich nach [9,193] in Analogie zu Glg. (2.17) fiir die reziproken
Gittervektoren a”* und b’ der Uberstruktur schreiben:

=k P % %
a’=m;a +m,b

(2.18)

- . - —

e E3 * *
b" =m, a +my,b

*

Die Koeffizienten m; bilden die Matrix M", die gerade die inverse transponierte Matrix

von M ist (M" =(M™)"), so daB man aus den im Beugungsbild ,,abzulesenden* m ;-Werten

sehr einfach die Gittervektoren der Uberstruktur im Realraum berechnen kann:

1 . 1 .
m = ~ -1 ’ m = "":k.m
TodetM” % 2 detM "
(2.19)
1 . 1 .
e e M T T T e

Anhand der bisherigen Betrachtung werden die Positionen der Reflexe im Beugungsbild
verstindlich, nicht jedoch die Intensititen, fiir deren Analyse das SPA-LEED wegen seiner
Detektionstechnik gerade préddestiniert ist. Die Intensitit der Beugungsreflexe wird durch den
sog. Struktur- oder Formfaktor F bestimmt (Ip o< |F|2). Er enthilt die Informationen iiber den
Aufbau der Basis des Gitters und ist eine Funktion der Elektronendichte der Atome (=2 Atom-

formfaktoren) innerhalb der EZ. Dariiber hinaus ist er abhiingig von Mehrfachstreuungen, von
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inelastischen Prozessen und wegen der thermisch angeregten Bewegung der Gitterteilchen von
der Temperatur (= Debye-Waller-Faktor D(T) [7-9,194,195]). Fiir hinreichend hohe Tem-

peraturen 148t sich die Intensitit I als eine exponentielle Funktion von T beschreiben:
C
ID = Io -D(T) = Io - CXp| — m -T (2.20)

Op ist in dieser Gleichung die Debye-Temperatur der Oberflache. Im Experiment beob-
achtet man mehr oder weniger scharfe Intensitdtsmaxima bei Variation der Energie der einfal-
lenden Elektronen. Das ist in erster Linie darauf zuriickzufithren, da3 mit Elektronen nicht nur
das Adsorbat bzw. die oberste Schicht des Kristalls geprobt wird. Stattdessen haben die Elek-
tronen eine energieabhingige Eindringtiefe in der GroBenordnung von wenigen Gitterkonstan-
ten, weshalb es zu einer Interferenz der von verschiedenen Lagen gebeugten Elektronenwellen
kommt und die dritte Laue-Bedingung senkrecht zur Oberflidche nicht vollig zu vernachlédssigen
ist. In der einfachsten kinematischen Nédherung (ohne Beriicksichtigung von Vielfachstreuung)
sind fiir den (0,0)-Reflex Maxima bei den folgenden Beschleunigungsspannungen zu finden:

h’ n’
- 8em, d? cos’0

(2.21)

In diesem Ausdruck ist n die Nummer des Maximums und d der Abstand der beugenden

Schichten voneinander. ¢ ist wie oben der Einfallswinkel der Elektronen auf die Oberflédche.

Die Breite der Beugungsreflexe wird von den Defekten auf der Oberfliche bzw. im Ad-
sorbat sowie von der Geritefunktion beeinflufft. Eine charakteristische GroBe zur Beschreibung
des Auflosungsvermogens des Gerites ist die sog. Transferweite ty, in der letztlich alle Effekte
zum Ausdruck kommen, die man unter dem Begriff der rdumlichen Kohdrenz zusammenfassen
kann (Ausdehnung der Quelle, AbbildungsmalBstab, Abbildungsfehler der Elektronenoptik,
Energieunschirfe, Ausdehnung des Detektors etc. [7]). ty ist per Definition gleich der
Lingenausdehnung derjenigen ungestorten Oberfldchenbereiche, die bei einem idealen In-
strument die gleiche Reflexverbreiterung hervorrufen wie eine ideale, unendlich ausgedehnte
Fliache bei dem realen Instrument. Nach [190,196] betrégt t,, fiir das im Rahmen dieser Arbeit
eingesetzte SPA-LEED-Gerit bis zu 100 nm.

Der Durchmesser des Elektonenstrahls auf der Probe ist beim SPA-LEED abhingig von
der Einfallsenergie und variiert zwischen ca. 4 mm bei U=50V und 1 mm bei U=500V
[190]. Bedingt durch die zeitlich modifizierte Ablenkung der Elektronen wihrend der Auf-

zeichnung eines kompletten Bildes verschiebt sich der Einfallsort um bis zu 5 mm, was bei
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einer sorgfiltigen Justierung zu beriicksichtigen ist. Eine Uberstrahlung des Kristalls fiihrt zu

asymmetrischen Intensititsverteilungen im Beugungsbild.

Bereits hingewiesen wurde auf die Moglichkeit, mit dem SPA-LEED bei duferst geringen
Elektronenstromen zu messen. Von Weiss [45] wurde der Primirstrom bei einem Heizstrom
von 2.25 A durch das Wolfram-Filament der Elektronenkanone zu ca. 80 pA abgeschitzt. Erst
derartig geringe Strome erlauben die Untersuchung von empfindlichen Physisorbaten auf
Isolatoreinkristallen wie CO,-NaCl(001) oder auch CO,-KCI(001), ohne daf eine nachhaltige
Storung der Verhiltnisse an der Oberfliche stattfindet. Eine Messung an Isolatoren ist
tiberhaupt nur deshalb moglich, weil sich in einem bestimmten Elektronenenergieintervall (bei
NaCl ca. 50—-260 eV, bei KCI ca. 40—-200eV [197,198]) ein dynamisches Gleichgewicht
zwischen den auf die Oberfldche treffenden und den von der Oberfldache emittierten Elektronen
einstellt. Unterhalb der Minimalenergie ist die Sekundérelektronenrate kleiner als Eins, so daf3
sich der Kristall negativ auflddt. Dadurch wird der einfallende Elektronenstrahl defokussiert,
und man erhilt ein diffuses Beugungsbild. Wird die Einfallsenergie so klein, da3 die Elektronen
den Kiristall wegen der elektrostatischen Abstoung nicht mehr erreichen, verschwindet das
Beugungsbild vollig. Oberhalb der Minimalenergie ist die Sekundérelektronenrate grofer als
Eins, und es kommt zu positiver Kristallaufladung und zu einer Anziehung einfallender Elek-
tronen. Der Effekt verstérkt sich, bis ein stationirer Zustand erreicht wird. Eine einmal erfolgte
negative Kristallaufladung kann demzufolge durch kurzzeitiges Scannen mit hoherer Elektro-

nenenergie (> 100 eV) wieder beseitigt werden.

Die Steuerung des SPA-LEED-Gerites und die Datenaufzeichnung erfolgen mit Hilfe
eines iiber eine ADC/DAC-Erweiterungskarte (Fa. Burr-Brown) angeschlossenen Mikrocom-
puters. Mit dem zur Verfiigung stehenden Steuerungsprogramm, programmiert in TurboPascal
und modifiziert von Weiss [45], konnen sowohl ein- als auch zweidimensionale Scans mit
variabler lateraler Auflosung, MefBzeit (= SNR) und Ausdehnung im reziproken Raum durch-
gefiihrt werden. Dariiber hinaus bietet es die Option der direkten Messung von integralen
Zihlraten bzw. Intensitdten in vorher eingestellten (kreisformigen) Bereichen des Beugungs-
bildes. Davon wurde im Rahmen dieser Arbeit wihrend der Pridparation der Monolage CO;-
KCI(001) Gebrauch gemacht. Weitere Informationen iiber das eingesetzte System sind in

[45,63,75,188-190,196] zu finden.
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3. CO,-NaCl(001) — ein Modellsystem fiir die Physisorption

In diesem Abschnitt soll das Adsorbat CO,-NaCl(001) vorgestellt werden. Aufgrund der
Fiille der existierenden experimentellen und theoretischen Erkenntnisse, in welchen vor allen
Dingen der modellhafte Charakter dieses Systems zum Ausdruck kommt, konnen hier keines-
wegs alle Details Beriicksichtigung finden. Stattdessen soll ein allgemeiner Uberblick iiber
Struktur und Eigenschaften der verschiedenen Phasen (Submono- und Monolage sowie Multi-
schichten) gegeben werden. Dariiberhinaus befassen sich einige spezielle Kapitel kurz mit der
Thermodynamik, der Temperaturabhédngigkeit und der Diffusion. Zuvor werden die wichtigsten

Eigenschaften von Adsorptiv und Substrat zusammengefaft.

3.1 Das Adsorptiv CO,

CO; ist ein lineares dreiatomiges Molekiil der Punktgruppe D., das kein permanentes
Dipolmoment, dafiir aber ein relativ groles Quadrupolmoment besitzt (— 4.3-102° gl/zcmy/’ s'in
cgs-Einheiten bzw. —1.43-10™ Cm? in SI-Einheiten [199]). Es hat vier Schwingungsfreiheits-
grade, wobei zwei Schwingungen parallel und zwei senkrecht zur Molekiilachse orientiert sind
(letztere sind in der Gasphase entartet). Da das Molekiil ein Symmetriezentrum bestitzt, ist

keine der Schwingungen sowohl IR- als auch Raman-aktiv. Im einzelnen findet man in der

Literatur die folgenden Bezeichnungen (vgl. auch Abb. 3.1):
1. symmetrische Streckschwingung v, (Zg+), Raman-aktiv, Fermiresonanz mit 2\/20

2. Khnickschwingung v,, und v, (I1,), IR-aktiv, entartet

3. asymmetrische Streckschwingung v3 (X,"), IR-aktiv

Die Absorptionen der v3-Schwingung sind im IR-Spektrum etwa zwdlfmal so intensiv
wie die der vo-Schwingung. Nach [200] betragen die integralen Absorptionsquerschnitte (Gin()
6.65-10" cm/mol fiir die vz und 0.54-10” cm/mol fiir die V,, was Schwingungspolarisierbar-
keiten von 0.48 A® bzw. 0.24 A? entspricht (vgl. Glg. (4.36) in Abschnitt 4.4). Bei Angabe der

Absorptionsfrequenzen bzw. -wellenzahlen (s. Tab. 3.1) ist die Art des betrachteten Isotopo-
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mers zu beriicksichtigen, denn eine groBBe Masse hat eine kleine Frequenz zur Folge. Natiirlich
zusammengesetztes CO, enthélt 98.42 % 12CI(’Oz, 1.10 % 13C1602, 0.40 % '*)C'*0'™0 und
0.07 % '*C'°0"0, die tibrigen Isotopomere sind zu vernachlidssigen. Da in dieser Arbeit einige
gemessene Spektren von mit *C'°0, angereichertem Gas gezeigt werden, sind in Tab. 3.1 zu-

satzlich Werte fiir das dort als Verunreinigung enthaltene Bcl°0™0 bzw. *C'®0, aufgefiihrt.

1285.4 cm! -\ Kk
€ QIQZQ > g2 em (2mc) =
(6]

(Fermi-Resonanz mit 2v,°%)

Raman-aktiv

() ooremt (o) =2 14200 Jhe
m, mg )/

¢ IR-aktiv

L
—> QZ@ZQ —>  2349.1cm’ (2ncv3)2:[1+%]$_;

IR-aktiv

Abb. 3.1: Normalschwingungen von CO, in der Gasphase. Mit angegeben ist jeweils die
Wellenzahl des Ubergangs zwischen dem Schwingungsgrund- und dem ersten an-

geregten Zustand fiir 2¢1%0, sowie die Gleichung zur Berechnung der Kraftkon-

stante (k; fiir v; und v; sowie kg / 7 fiir v») in der harmonischen Ndiherung [201].

Beim CO; existieren zahlreiche IR-aktive Kombinationsschwingungen, die mit einer
Ausnahme eine so geringe Intensitiit haben, daB} sie in den Adsorbatspektren bisher nicht nach-
zuweisen waren. Gefunden (vgl. Abschnitt 5.1) wurde lediglich die in zwei Absorptionsbanden
resultierende Kombination der v; mit dem Fermi-Dublett aus der symmetrischen Streckschwin-
gung (v;) und der symmetriegleichen Mode des ersten Obertons der Knickschwingung (2 vo.,

Spezies Eg+, nicht entartet, und 2v22, Spezies A, zweifach entartet, die hochgestellte Ziffer gibt
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die Quantenzahl des Schwingungsdrehimpulses im angeregten Zustand an). In Gasphasen-
experimenten erhélt man fiir die zwei Schwingungen (beide X,") die Wellenzahlen 3612.84 und

3714.78 cm™ (fiir '*C'°0,) sowie eine Gesamtintensitiit von mehr als 2 % derjenigen der vs.

vy /2vy Vs Vs Quelle

2c'eo, 1285.41/ 1388.19 667.38 2349.14 [199]
2C'%0"0 2340.01 [182]
2cl%0™0 662.38 2332.11 [182]
Bcleo, 1265.81 / 1370.05 648.52 2283.48 [199]
Bclo™o 643.29 2265.97 [199]
Bclo, 638.17 2247.24 [199]

Tab. 3.1: Wellenzahlen der reinen Schwingungsiibergdnge (jeweils v = 1 € 0) verschiedener

CO;-Isotopomere in der Gasphase in [cm’].

Entscheidende Bedeutung fiir die Adsorption eines Gases hat sein Dampfdruck, denn da-
durch werden die Bedingungen fiir den Beginn der 3D-Kondensation, d.h. des Multischichten-
wachstums, bestimmt. Fiir CO, 148t sich der Dampfdruck in guter Nidherung mit der folgenden

zwischen 87 und 195 K giiltigen Formel [202] bis zu tiefen Temperaturen extrapolieren:

1408
log(p / mbar) = — T/K +9.005 +0.87 -log(T / K) —0.0039 - (T / K) (3.1)

Der CO,-Festkorper hat eine kubische Struktur mit vier Molekiilen pro Elementarzelle;
die Raumgruppe ist Pa3-T,,". Bemerkenswert ist die Ahnlichkeit der kubischen Gitterkonstante
(5.570 A bei 80 K [199]) mit derjenigen von NaCl (5.598 A bei 80 K, vgl. Abschnitt 3.2). Die
Abweichung betrdgt nur etwa 0.5 %, was als ein erstes Indiz fiir die mogliche Existenz eines

stabilen Adsorbats zu werten ist. Die CO,-Struktur ist schematisch in Abb. 3.2 dargestellt.

Die am CO;-Festkorper gemessenen Absorptionsfrequenzen sind generell etwas kleiner
als die entsprechenden in der Gasphase (IR-aktive Absorptionen von '*C'°0, bei 2344.8 cm™,
V3, sowie 654.9 und 660.1 cm'l, vy, vgl. [203]). Dariiberhinaus erfihrt die v, infolge von dyna-
mischer Schwingungskopplung eine Aufspaltung in ein Dublett (sog. Korrelationsfeldaufspal-
tung von 5.2 cm™, vgl. Abschnitt 3.3.1, 4.3 bzw. 7.1.8). Die integrale Intensitiit ist bei der v,
um 43 % grofer, bei der v3 dagegen um 24 % kleiner als in der Gasphase. Gitterschwingungen

sind nach [199] bei 68 und 114 cm’! (gemessen an kristallisierten Filmen bei 77 K) zu finden.
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oben unten

557 A

557 A

Abb. 3.2: Elementarzelle des CO,-Festkorpers (links: quasi-perspektivische Darstellung,

jedes der vier Molekiile besetzt eine Raumdiagonale in einem von vier verschiede-

nen Teilwiirfeln; rechts: Ansicht senkrecht von oben).

aus dem sog. Covolumen
b = 4.267-10” m¥/mol berechnet

Physikalische Grofle Zahlenwert Quelle
Schwingungspolarisierbarkeit [A’] 0.48 (v3) / 0.24 (v,) [200]
elektronische Polarisierbarkeit [A®] 4.01 ()7 1.97 (L) [199]

Kernabstand C—O [A] 1.162 [199]
van-der-Waals-Radius [A], 1.617 [4,204]

Gitterkonstante ag d. kub. Festkorpers [A] | 5.540 +4.679-10° T¥/K? [199]
stat. Quadrupolmoment [g”cm’s™] —4.3.10%° [199]
Sublimationswirme [kJ/mol] 27.2 (80 K) /25.2 (195 K) [199]
Tripelpunkt T,=216.6 K, pi=5.2 bar [199]
kritische Daten Ty =304.15 K, [199]
px = 76.26 bar,

px = 0.468 g/cm’

Trigheitsmoment [kg m*] 7.17-107% [199]

Tab. 3.2: Zusammenstellung einiger wichtiger physikalischer Daten von Kohlendioxid.
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Infolge der Adsorption von CO; auf einer Oberflidche wird die D..,-Symmetrie erniedrigt.
Das wirkt sich insbesondere auf die v, aus, d.h. i.allg. ist mit einer Authebung der Entartung zu
rechnen (eine Ausnahme ist die Orientierung senkrecht zur Oberfldche oberhalb eines Substrat-
teilchens). In den v,-Schwingungsspektren des Adsorbats sollten daher mindestens zwei Ban-
den zu beobachten sein. Die Translations- und Rotationsbewegungen der Gasphasenmolekiile
gehen auf der Oberfliche mehr oder weniger vollstindig in niederfrequente frustierte Trans-
lationen und Rotationen iiber, welche mit den Phononen des Substrats in Resonanz stehen
konnen (vgl. Abschnitt 3.2 und 3.3.5). Dadurch wird der spektroskopische Nachweis erheblich
erschwert. Kombinierte Uberginge analog den Rotations-Schwingungs-Ubergingen in der Gas-

phase werden 1.d.R. nicht beobachtet.

In Abb. 3.3 ist ein typisches Rotations-Schwingungs-Spektrum von CO, im Bereich der
v3-Schwingung zu sehen. Derartige Spektren sind hier insofern von Bedeutung, als bei der
FTIR-Spektroskopie im Strahlengang des Spektrometers u.U. geringe Mengen CO, verbleiben,
die storende Absorptionen in den Adsorbatspektren verursachen konnen. Solche ,,Restgas-
banden‘ miissen in kritischen Fillen im Rahmen einer nachtriglichen Spektrenkorrektur mittels
Subtraktion entfernt werden. Die Spektrenkorrektur funktioniert dabei i.allg. umso besser, je

geringer die gewihlte experimentelle Auflosung ist.

100 |- A -

99 |- i

0g |- i

97 | i

Transmission [%]

9 |- -

95

2280 2300 2320 2340 2360 2380 2400
Wellenzahl [cm'l]

Abb. 3.3: Rotations-Schwingungs-Spektrum der V3 von CO;-Gas bei Raumtemperatur
(instrumentelle Auflosung 0.025 cm™).
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3.2 Das Substrat NaCl

NaCl (Koch- oder Steinsalz) ist ein Beispiel fiir einen praktisch idealen Ionenkristall mit
Ionenladungen von * e in erster Nidherung [205]. Es handelt sich um eine hochsymmetrische
kubisch-flichenzentrierte Struktur (Raumgruppe Fm3m-Oy,”) mit vier Na*/Cl™-Ionenpaaren pro
Elementarzelle, wobei im Bulk jedes Ion von sechs Ionen der jeweils anderen Spezies in einer
idealen Oktaederanordnung umgeben ist. Die Gitterkonstante ist schwach temperaturabhéngig

(vgl. Tab. 3.3); bei 80 K mift man ay = 5.598 A, bei 300 K a = 5.640 A [205].

NaCl ist sehr gut geeignet fiir die IR-Spektroskopie, weil es in einem breiten Spektralbe-
reich vom fernen Infrarot bis zum nahen Ultraviolett transparent ist. Bei 500 bzw. 47600 cm™
betrdgt die Durchlédssigkeit eines 1 mm dicken Kristalls gerade 50 % [206]. Der komplexe
Brechungsindex von NaCl hat nach [207] im Spektralbereich der v;-Schwingung von CO,
einen Realteil von n=1.521 und einen nahezu verschwindenden Imaginirteil von k=1.8 107,
Im Bereich der v,-Schwingung sind diese Werte mit n = 1.447 und k =3.6 -10” geringfiigig
verdndert. Die Temperaturabhéngigkeit des Brechungsindexes ist praktisch vernachlidssigbar
[207]. Wichtig fiir die Spektroskopie ist in diesem Zusammenhang, da3 die Phononengrenz-
frequenz von festem NaCl bei ca. 270 cm™ [91,205,208] liegt (das Absorptionsmaximum im
Gitterschwingungsbereich ist bei etwa 164 cm'l, 300 K, bzw. 170 cm'l, 82 K, zu finden [205]).
D.h. sowohl die v3- als auch die v,-Schwingung von CO, adsorbiert auf NaCl sind bzgl. der
Phononen lokalisiert, wihrend die frustrierten Translationen und Rotationen resonant sind. Das
ist anders z.B. bei MgO, wo die Grenzfrequenz der Phononen etwa 1070 cm™ betriigt [91]. Von
Bedeutung ist aulerdem, daf} infolge von Verunreinigungen im NaCl (Carbonat, Hydroxid,
Bromid, Jodid, Sulfat etc.) in den Spektren mehr oder weniger intensive, evtl. tempera-
turabhéngige Storabsorptionen auftreten konnen. In [209] sind Absorptionen bei 881, 1408 und
1550 cm™ sowie 3571 cm™ genannt. Als besonders hinderlich im Hinblick auf die Bearbeitung
der in dieser Arbeit prisentierten Spektren hat sich eine stark temperaturabhingige Bande bei
630cm™ (unmittelbar unterhalb der Wellenzahl der v,-Schwingung des Isotopomers B0, im
Adsorbat) erwiesen, deren Ursache noch nicht geklirt ist. In Abb. 3.4 ist zur Veranschaulichung
der praktisch im gesamten untersuchten Spektralbereich auftretenden, gut reproduzierbaren
Storabsorptionen ein Transmissionsspektrum gezeigt, welches mittels Division von bei ver-
schiedenen Temperaturen mit dem FTIR-Spektrometer (Bruker IFS 120 HR) gemessenen
Einkanalspektren eines unbedeckten NaCl-Kristalls der Fa. Korth (Merck Suprapur®, Reinheit
laut Herstellerangaben 99.99 %, kationische Verunreinigung hauptsédchlich Kalium mit einem

Anteil von weniger als 0.01 % [210]) berechnet wurde (Basisdruck ca. 1-101° mbar).
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Abb. 3.4:  Transmissionsspektrum eines unbedeckten, in trockener N>-Atmosphdre gespalte-
nen NaCl-Kristalls (Merck Suprapur®, Reinheit laut Herstellerangaben 99.99 %),
erhalten mittels Division zweier bei verschiedenen Temperaturen (15 und 80 K) mit
einem Sandwich-MCT- bzw. einem InSb-Detektor gemessenen Einkanalspektren
(Bruker IFS 120 HR, instr. Auflosung 0.1 cm™).

NaCl-Einkristalle lassen sich parallel zur (001)-Ebene sehr gut spalten; aulerdem ist un-
ter bestimmten Bedingungen (tiefe Temperatur oder hoher Druck [205,211]) eine Spaltung
parallel zur (110)-Ebene moglich. Die (001)-Spaltflichen zeigen erwartungsgemél eine nicht-
rekonstruierte p(1x1)-Struktur. Die Korrugation betrdgt nach Atomstrahlstreuungsexperimenten
(0.34 £0.01) A [212] bzw. (0.36 +£0.02) A [213,214], jeweils gemessen mit Helium, bzw.
(0.328 £ 0.008) A, gemessen mit Wasserstoff [215]. In einer theoretischen Arbeit wurde von
Geudtner [216] eine Relaxation von + 0.082 A fiir die Ionen in der obersten Schicht bestimmt
(CI” bewegt sich demnach aus der Oberfliche heraus, Na* in sie hinein). Besonders bei Erzeu-
gung im UHV, aber auch in trockener N>-Atmosphire, haben die Spaltflichen eine sehr gute

Qualitédt. Sie sind nicht nur weitestgehend frei von chemischen Verunreinigungen [20,45],
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sondern weisen gro3e (001)-Bereiche auf, die nahezu frei von detektierbaren 1D-Defekten wie
z.B. monoatomaren Stufen sind. Nach SPA-LEED- [45,84] und HAS-Experimenten [31,32]
haben diese Gebiete eine mittlere Ausdehnung von wenigstens 450 bis 1000 A, was in etwa der
Transferweite der benutzten Beugungsapparaturen entspricht. Neuere Untersuchungen mittels
Rasterkraftmikroskopie lassen auf erheblich groBere atomar flache Bereiche mit einer Breite
von 0.5 um und mehr schlieBen [217]. In Abb. 3.5 sind AFM-Aufnahmen einer unbedeckten, in
trockener Nj>-Atmosphire hergestellten NaCl(001)-Spaltflache dargestellt, links ein groBerer
Ausschnitt mit einer Reihe monoatomarer Stufen, rechts ein sehr kleiner Ausschnitt, in dem

(leicht verzerrt) die quadratische p(1x1)-Oberflachenstruktur zu erkennen ist.

Abb. 3.5: AFM-Bilder der unbedeckten NaCl(001)-Oberfliche bei Raumtemperatur, Auf-
nahmemodus FN (Messung der auf den Cantilever wirkenden Kraft senkrecht zur
Oberfliiche). Links: ca. 2.0x2.0 um?, 80 A pro Mefpunkt; rechts: ca. 22x28 A’
(pseudo-atomare Auflosung., FFT-gefiltert), 0.2 A pro Mefspunkt [217].

Bethge et al. [218-222] haben mit Hilfe der sog. Golddekorationstechnik [223] Unter-
suchungen an unter verschiedenen Bedingungen priparierten NaCl-Einkristallflichen vorge-
nommen. Bei dieser Methode werden durch Aufdampfen auf der Oberflache geringe Mengen
Gold deponiert. Das Gold setzt sich bei geeigneter Temperatur vorzugsweise an die vorhande-
nen Defekte und bildet auf diese Weise die spezifische Oberfldchenstruktur bzw. Morphologie
ab. Nach der Fixierung durch einen Kohlefilm kann das Strukturabbild entfernt und z.B. mit
einem Elektronenmikroskop untersucht werden. Die von Bethge et al. durchgefiihrten Experi-
mente zeigten an im Hochvakuum hergestellten NaCl-Einkristallspaltflichen qualitativ repro-

duzierbar ein charakteristisches ,,zickzackartiges* Stufenmuster mit geraden monoatomaren
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Stufen von bis zu mehreren pm Lénge. Dieses Muster ist sehr schon auch im linken AFM-Bild
der unter UHV-Bedingungen hergestellten (001)-Fldche aus Abb. 3.6 zu erkennen [217]. Im
Vergleich zum linken Bild der Abb. 3.5 ist die Stufendichte in dem dargestellten Bereich der
UHV-Oberfliche grof, was vor allem auf die geringe rdumliche Distanz vom Rand des unter-
suchten Kiristalls (GroBenordnung 1 mm) zuriickzufiihren sein diirfte. Die im Bild senkrecht
von oben nach unten verlaufenden Stufen weisen in (100)-Kristallrichtung und sind (nihe-
rungsweise) parallel zu der Richtung, aus welcher die Kristallspaltung erfolgte. Die librigen

Stufen schlieBen mit den (100)-Stufen einen offensichtlich nicht konstanten spitzen Winkel ein,

der hier im Mittel 10° + 4° betragt.

Abb. 3.6: Unbearbeitete AFM-Bilder einer im UHV bei RT prdparierten NaCl(001)-Spalt-
fliche, Aufnahmemodus FN (Messung der auf den Cantilever wirkenden Kraft
senkrecht zur Kristalloberfliche). Dargestellt sind jeweils ca. 2.0x2.0 um? (50 A

pro Mefpunkt). Links: Aufnahme nach der Spaltung ohne weitere Behandlung,
rechts: Aufnahme nach Wechselwirkung mit 10 mbar H,O fiir 30 Minuten [217].

Nach Bethge et al. variieren die von den Stufen eingeschlossenen Winkel als Funktion der
Oberfldchenposition, weil die Rilgeschwindigkeiten wihrend des Spaltvorgangs lokal unter-
schiedlich sind [218]. An Flidchen, die vor der Untersuchung dem Einflu von Wasserdampf
ausgesetzt waren, wird die beschriebene Struktur nicht gefunden (vgl. Abb. 3.6 rechts). Das
Wasser erhoht offensichtlich die Mobilitit der Na*- und Cl -Ionen an der Oberfliche, insbe-
sondere an eindimensionalen Defekten sowie an DurchstoBpunkten von Versetzungen. Infolge-
dessen werden vorhandene Ecken abgerundet bzw. spiralartige Strukturen ausgebildet. Unter

extremeren Bedingungen (H,O-Druck grofler als 15 mbar) kommt es zu Anlosung und spiter
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zur Rekristallisation von NaCl, und es entstehen hohe Wellenprofile (vgl. auch [224]). Bereits
bei sehr geringen H>O-Partialdriicken, bevorzugt bei tiefen Temperaturen, bilden sich nach hin-
reichend langer Zeit entlang der Stufen inselformige Ablagerungen, deren Zusammensetzung
noch nicht genau bekannt ist [217,225]. Offensichtlich handelt es sich bei den Vorgingen auf
der Oberflache in Gegenwart von Wasser um diffusionskontrollierte Prozesse, da sich der Zeit-
faktor entscheidend auf das Ausmall der Morphologiednderungen auswirkt. Um moglichst
ungestorte NaCl-Spaltfldchen studieren zu konnen, ist daher Feuchtigkeit von den Proben fern-
zuhalten bzw. die Zeitspanne fiir unvermeidliche Wechselwirkungen (z.B. beim Einbau von

unter N»>-Atmosphire hergestellten Spaltflachen in den Rezipienten) zu minimieren.

Neben den Auswirkungen der Wechselwirkung mit Wasser wurde von Bethge et al. auch
die Verdnderung der NaCl-Oberfliache als Funktion der Temperatur untersucht [220-222].
Dabei wurden signifikante Effekte erst oberhalb von etwa 200°C beobachtet. Unterhalb von
260 — 280°C erfolgt im wesentlichen eine Ausheilung von Defekten und eine Abrundung der
Spitzen (s. Abb. 3.6 links) zu keulenformigen Strukturen, dariiber kommt es verstéarkt zur Sub-
limation von NaCl und zur Ausbildung von Lochern und pyramidenformigen Vertiefungen.
Neueste AFM-Experimente von Wiesner [226] bestitigen diese Aussagen qualitativ; allerdings
wird fiir den Beginn der Oberflichenverdnderungen eine etwas hohere Temperatur (220 bis
250°C) angegeben. Nach Messungen von Rugullies [57] desorbiert adsorbiertes Wasser ober-
halb von etwa 160°C selbst von NaCl-Defektpldtzen. Folglich sollte die optimale Temperatur

zum Tempern von NaCl-Kristallen zwischen verschiedenen MeBreihen 180 bis 240°C betragen.

Der Schmelzpunkt von NaCl liegt bei 800°C, der Siedepunkt bei 1461°C [227]. Der
Dampfdruck 1aBt sich zwischen 440 und 800°C nach folgender Formel bestimmen [202]:

12450
log(p / mbar) = “T/K +14.445-09-1og(T/K)—4.6-10" -(T/ K) (3.2)

Die Gleichung liefert bis hinab zu Raumtemperatur mit theoretischen Werten gut iiberein-
stimmende Werte [205]. Entsprechend der Stabilitit der NaCl-Oberfldche unterhalb von 200°C
ist der Dampfdruck bei tieferen Temperaturen zu vernachlidssigen. Die Wirmeleitfihigkeit
nimmt mit fallender Temperatur deutlich zu (s. Tab. 3.3), was besonders giinstig fiir die
Kiihlung der Proben wihrend der Adsorptionsexperimente ist. Durch Bestrahlung mit Rontgen-
oder y-Strahlen bzw. durch Partikelbeschuf3 mit Elektronen, Protonen oder Neutronen werden
im NaCl iiberwiegend Frenkel-Fehlstellen und gleichzeitig oder nachfolgend F-Zentren erzeugt
[205]. Die Dichte der Schottky-Defekte wird primir durch die Konzentration der Fremdionen
bestimmt. In Tab. 3.3 sind zum Abschlufl einige wichtige physikalische Daten von NaCl

zusammengefalt.
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Physikalische GroBe Zahlenwert Quelle
Molmasse [g mol'l] 58.44 [227]
Dichte [gem™] 2.164 (295 K) [205]
2.187 (194 K)
2.208 (89 K)
Schmelzpunkt [K] / Siedepunkt [K] 1073/ 1750 [227]
Vickers-Hirte [kp mm™] / Mohs-Hiirte 17.0/2.6 [205]
Wirmeleitfihigkeit % [Wem™' K] 8.0 (8 K)/0.06 (300 K) [228]
0.35 (80 K)/0.20 (120 K) / [205]
0.11 (200 K) 7 0.08 (273 K)
Gitterkonstante aj [A] zw. 5 und 100 K 5.595+6.08-10° T°/K*  |[205,229]
linearer therm. Ausdehnungskoeffizient [10°K '] 0.6 (20K)/20.5(80K)/29.4| [205]
(125) /39.5 (290 K)
Tonenradien [A] 1.02 (Na") / 1.81 (CI) [230]
Tonenladungen [1.6022-10™"° C] +0.8 bis 1.0 [205]
Gitterenergie [kJ mol'l] / Madelung-Konstante 770+ 12/ 1.747564 [205]
Schallgeschwindigkeit [m s'l] 2453 (transversal) / [90]
(aus Elastizititskonstanten berechnet) 5114 (longitudinal)
Dielektrizititskonstante €. 2.329 [205]
Debye-Temperatur [K] 321 £2 (0 K) [205]
Molwirme ¢, [JK ' mol™] 25.447 (71 K) [205]

Tab. 3.3:

Zusammenstellung einiger wichtiger physikalischer Daten von NaCl.
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3.3 CO,-NaCl(001) — ein sehr gut untersuchtes Adsorptionssystem

Die detaillierte Charakterisierung des Systems CO,-NaCl(001) war wie das Studium der
Adsorption anderer Gase auf Einkristalloberfldchen eng mit der Weiterentwicklung der Pripa-
rationstechniken und der Analysemethoden verkniipft. Der entscheidende Durchbruch gelang
im Arbeitskreis Heidberg mit der schwingungsspektroskopischen Untersuchung des bei 1-N-
Temperaturen prédparierten Adsorbats mit Hilfe eines neu zur Verfiigung stehenden hochauf-
losenden Fouriertransform-Infrarot-Spektrometers (Bruker IFS 113v, vgl. Abschnitt 2.2) und
wurde dokumentiert in einer Arbeit aus dem Jahr 1987 [15]. Da es sich bei der Wechselwirkung
von NaCl und CO; um eine praktisch reine Physisorption und somit um ein sehr empfindliches
Adsorptionssystem handelt, war es von entscheidendem Vorteil, da3 mit der Polarisations-
IR-Spektroskopie eine nicht-invasive Methode benutzt werden konnte. Gleichzeitig wurde dank
der rasanten Weiterentwicklung der Computertechnik die Anschaffung eines preiswerten
Fouriertransformationsrechners ermoglicht, so da3 erstmals ein Gerédt verfiigbar war, mit dem
sowohl eine hohe spektrale Auflosung von bis zu 0.03 cm™ als auch eine grole MefRempfind-
lichkeit bzw. ein groBes Signal/Rausch-Verhdltnis (SNR) erreicht wurde. Damit konnten die
Nachteile der geringen Teilchenzahldichten auf den untersuchten Einkristallflichen und der
damit verbundenen geringen integralen Signalintensititen weitgehend kompensiert werden.
Wie sich etwas spiter herausstellte, waren die ersten fiir die CO,-Adsorption verwendeten kom-
merziellen NaCl(001)-Fldachen vermutlich stark durch organische Substanzen kontaminiert, d.h.
der groBte Teil der Adsorptionsplédtze war weitgehend irreversibel blockiert. Eine entscheidende
Verbesserung brachte in diesem Zusammenhang die selbst durchgefiihrte Kristallspaltung
(an Luft) und der moglichst umgehende Einbau der Probe in den UHV-Pumpstand. Die Rein-
heit der Flichen wurde im Anschlul an das Ausheizen des Pumpstandes mittels Rontgen-
Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) bestitigt [16,17]. Weitere Fortschritte sind der erfolg-
reichen in-situ-Spaltung von NaCl-Einkristallen unter UHV-Bedingungen [18,19] sowie der
ex-situ-Spaltung in trockener N>-Atmosphédre (mit nachfolgendem schnellem Einbau) zu ver-
danken [45]. Die zahlreichen in der Zwischenzeit im Arbeitskreis Heidberg und in anderen
Arbeitskreisen ausgefiihrten IR-Untersuchungen am System CO,-NaCl(001) [20,22-24,26-28,
30,77-80,82] wurden durch Beugungsexperimente (SPA-LEED [45,84] und HAS [25,31,
32,45,87]) und natiirlich durch eine ganze Reihe theoretischer Arbeiten [11-14,20,21,29,33,
83,88-101] ergénzt, wobei letztere teilweise aus den siebziger Jahren und somit aus einer Zeit

lange vor den ersten erfolgreichen Messungen stammen.
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(Q »0.07 ML),
n,-Schwingung (T = 81 K)

n,-Schwingung (T = 12 K)

Multischichten CO,-NaCl(100)

p-Pol.
=
S T ]
E
z |
g
=
_\ ISR SN T AT N AT T T N T R [N TN T T AT N N A S T N S MR | \_
2325 2330 2335 2340 2345 2350 2355 2360 2365
Wellenzahl [cm_l]
- o T I e e e e e ]
- ]
g *10 p-Pol. E
S i 13C16O 1
g F 2 é Monolage CO,-NaCl(100),
g - ]
2
e =
=
3 PR T T R T N7 477 NN T AN [T SN TS S [ S SR AN N S N ) \7
2280 2285 2330 2335 2340 2345 2350 2355
Wellenzahl [cm'l]
- T L T T torT E
: M\/Mlo p-Pol. W
= F .
.2 L h
% 3 x10  s-Pol. 1 (@ » 13 ML, einseitige Belegung)
E 3 5.0 %I ] n,-Schwingung (T = 81 K)
i AN ]
3 13C1602 E
F | | | | | | E

2260 2280
Wellenzahl [cm’l]

2300 2320 2340 2360 2380

2400

Abb. 3.7: Transmissions-IR-Spektren der asymmetrischen v;-Streckschwingung von CO; ad-

sorbiert auf NaCl(001) bei drei verschiedenen Bedeckungen, gemessen mit einem

FTIR-Spektrometer bei s- und p-Polarisation, Einfallswinkel 50° +2° relativ zur

Probennormalen, exp. Auflosung 0.1 cm’! (oben und unten) bzw. 0.05 cm’! (Mitte).



66 CO,-NaCl(001) — ein sehr gut untersuchtes Adsorptionssystem

Bei der Adsorption von CO;, auf NaCl(001) sind nach den bisherigen IR-spektrosko-
pischen Ergebnissen (meist erhalten in Transmissionsgeometrie bei einem Einfallswinkel o von
50° + 2° bzgl. der Oberfldchennormalen) unterhalb einer Probentemperatur von 100 K abhéngig
vom eingestellten Gleichgewichtsdruck drei Bedeckungsbereiche zu unterscheiden, welche drei
verschiedenen Adsorbatphasen entsprechen. Im einzelnen handelt es sich um das sog. 2D-
Gittergas, das 2D-Kondensat bzw. die Monolage und schlielich die Phase der Multischichten.
Jeder der Phasen werden charakteristische polarisationsabhéngige Absorptionspeaks in den IR-
Spektren zugeordnet, welche in Abb. 3.7 exemplarisch fiir die asymmetrische vs-Streckschwin-
gung dargestellt sind (die Einzelheiten der MeBgeometrie sind den Abbn. 2.3, 2.4 und 4.2 zu
entnehmen). Besonders auffillig ist dabei, da3 zwei der Banden (2339.8 und 2349.0 cm’ bei
81 K) in allen gezeigten Spektren zu beobachten sind. Sie gehoren zum 2D-Kondensat, dessen

Struktur im folgenden Unterabschnitt ndher beschrieben werden soll.

3.3.1 Die Monolage: Eine hochgeordnete Adsorbatstruktur

Die charakteristische v3-Absorption der Monolage CO,-NaClI(001) ist wie angedeutet ein
Dublett mit Banden bei 2337.67 und 2349.16 cm™ mit (i.d.R.) unterschiedlichen Halbwerts-
breiten von minimal etwa 0.5 und 0.3 cm™ (Grenzwerte fiir tiefe Temperaturen, s. [18,22]).
Beide Banden sind signifikant polarisationsabhingig. An qualitativ guten NaCl-Proben betra-
gen die integralen Absorptionen bei s-Polarisation 0.10 und 0.08 cm’, bei p-Polarisation 0.13
und 0.05 cm™ (Transmissionsgeometrie, Einfallswinkel bezogen auf die Probennormale 50°).
Daraus lassen sich die Verhiltnisse der integralen Absorptionen bei s- und p-Pol. (Asim/Apim)
berechnen. Fiir die niederfrequente Komponente erhilt man etwa 0.8, fiir die hochfrequente
Komponente etwa 1.7. Diese Werte sind wie die Einzelintegrale in erster Ndherung unabhéngig
von der Substrattemperatur [30]. Das Dublett bildet sich bei der Temperatur des fliissigen
Stickstoffs auf qualitativ guten Einkristalloberflachen bereits bei Bedeckungen von weniger als
5 % der Monolage aus. Wihrend des Aufwachsens bis zur Sittigung verdndern sich die Fre-
quenzen und Halbwertsbreiten der Banden sowie das Verhiltnis ihrer integralen Intensititen im
Rahmen der MeBgenauigkeit nicht, was auf grofle Inseln mit einer ungestorten, der Monolage
entsprechenden Struktur schliefen 1483t [20]. Dies ist wiederum ein Indiz fiir relativ stark an-
ziehende laterale Wechselwirkungen innerhalb des Adsorbats. Die IR-Spektren sind i.allg. sehr

gut reproduzierbar; lediglich die Halbwertsbreiten variieren von Kristall zu Kristall ein wenig.
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Aus der Zahl der Absorptionsbanden 146t sich zunichst folgern, dal die Adsorbatelemen-
tarzelle (EZ) mindestens zwei Molekiile enthalten muf3. Die Aufspaltung der v3;-Schwingung in
ein Dublett kann dabei mehrere Ursachen haben. So ist es prinzipiell denkbar, dafl innerhalb der
EZ Molekiile auf Plitzen mit unterschiedlichen Adsorptionspotentialen adsorbiert sind, was
letztlich zu zwei Absorptionsfrequenzen fiihrt. In der Adsorbatstruktur miiiten dann allerdings
wegen des simultanen Intensititsanstiegs der Absorptionen wihrend des Monolagenwachstums
Paare oder Gruppen von Molekiilen existieren, welche nur als Ganzes stabil sind. Sehr unwahr-
scheinlich ist die Moglichkeit, da3 die Aufspaltung aus der Kombination mit dufleren Schwin-
gungsmoden, d.h. frustrierten Translationen oder Rotationen, resultiert, denn einerseits wire in
diesem Fall wenigstens eine der Banden viel zu intensiv, und andererseits sollte eine andere,
vermutlich fiir beide Banden unterschiedliche Temperaturabhiingigkeit der integralen Intensiti-
ten zu beobachten sein. Dariiberhinaus wire zu erwarten, dal zumindest bei hoheren Tempera-
turen mehr als nur zwei Banden nachweisbar sind. Alternativ kann die Dublettaufspaltung eine
Folge der dynamischen Schwingungskopplung innerhalb der CO,-Schicht (Wechselwirkung

schwingender Dipole) sein. Die Schwingungen der adsorbierten Molekiile sind dabei nicht

mehr isoliert zu betrachten; stattdessen gibt es mittels Wellenvektoren k zu beschreibende kol-
lektive Moden @hnlich den Phononen in Festkorpern. Im Fall von IR-Anregung ist der Parallel-
impulsiibertrag wegen der im Vergleich zu den Abmessungen der EZ sehr groen Wellenldngen

praktisch gleich Null, so daf3 sich die Betrachtung auf den Ursprung der Brillouin-Zone mit

k = 0 reduziert. Bei bestimmten Adsorbatsymmetrien sollten sich auch ohne energetisch unter-
schiedliche CO,-Spezies mehrere IR-aktive Schwingungsmoden ergeben; eine derartige Auf-
spaltung wird Korrelationsfeld- oder Davydov-Aufspaltung (nach dem russischen Wissen-

schaftler A.S. Davydov [231], vgl. auch Abschnitt 4.3) genannt.

Experimente an Isotopomerenmischungen zeigen eindeutig, dal es sich bei der Dublett-
aufspaltung tatsdchlich um die Auswirkungen von dynamischer Schwingungskopplung handelt.
Im Grenzfall unendlicher Verdiinnung ist ein Isotopomer in der Monolage schwingungsméfig
entkoppelt, sofern sich seine Schwingungsfrequenz hinreichend von derjenigen des Majoriso-
topomers unterscheidet. Beim Fehlen von dynamischer Schwingungskopplung miifite natiirlich
eine Davydov-Aufspaltung verschwinden; stattdessen sollte nur die Schwingungsfrequenz zu
beobachten sein, die allein aufgrund der statischen Wechselwirkungen mit dem Substrat und
mit den benachbarten Molekiilen entsteht. Diese Frequenz wird auch als Singleton-Frequenz
bezeichnet. In natiirlichem CO, ist nun zu etwa 1.1 % *C'°0, enthalten (vgl. Abschnitt 3.1).

Damit ist dieses Isotopomer so weit verdiinnt, dal man es unter Beriicksichtigung der um etwa
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66 cm’ niedrigeren Absorptionswellenzahl in sehr guter Niherung als schwingungsentkoppelt
betrachten kann. In der Tat ist im IR-Spektrum des verdiinnten >C'°0, nur eine scharfe Bande
bei 2281.56 cm’ (Halbwertsbreite ca. 0.1 cm'l, Asim/Apim—Verhéltnis ca. 1.1) zu erkennen
(vgl. Abb. 3.7, Mitte). Es sei an dieser Stelle angemerkt, da3 die IR-Spektren von reinem
B¢!%0, auf NaCl(001), exemplarisch dargestellt in Abb. 3.8 fiir einen unter N>-Atmosphire
gespaltenen Kristall, qualitativ das gleiche Aussehen haben wie diejenigen von reinem '“C'°0,.
Die Wellenzahlen der Peakmaxima betragen hier 2274.3 und 2283.2 cm’', womit die Aufspal-
tung einem Isotopieeffekt entsprechend etwas kleiner als beim '“C'°0, ist. Der Unterschied
zwischen den Halbwertsbreiten ist ebenfalls geringer, so dal die niederfrequente Bande bei
beiden Polarisationen die intensivere ist. Nicht genau kennt man die Ursache fiir die an diesem
speziellen Kristall beobachtete relativ kleine integrale Absorption. Es wird vermutet, dal} in be-
stimmten inselformigen Bereichen der Oberfliche (insgesamt ca. 25 %) die Adsorption von
CO:; in irgendeiner Weise, evtl. durch die Anwesenheit von metallischen oder organischen Sub-
stanzen, verhindert wird. Die Wechselwirkungen zwischen den CO,-Molekiilen und auf der
Oberfldache adsorbierten Fremdatomen oder -molekiilen an den Réndern der Inseln kdnnten

dariiberhinaus auch fiir die schwache Asymmetrie der Banden verantwortlich sein.
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Abb. 3.8: Absorptionsspektren von B0, (mit ca. 1% *C'°0,) auf NaCl(001) bei Mono-
lagenbedeckung (s- u. p-Polarisation, unter Ny-Atmosphdre gespaltener Kristall,

Einfallswinkel o relativ zur Probennormalen 50°, Substrattemperatur ca. 86 K).
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Deutlicher wird das Verschwinden der Aufspaltung mit sinkender Konzentration anhand
der von Kampshoff [29] gemessenen polarisierten IR-Spektren von Mischungen aus '“C'°0,
und "*C'°0, auf NaCl(001) bei Monolagenbedeckung als Funktion der Zusammensetzung in
Abb. 3.9. Wihrend die Banden eines Isotopomers mit stirkerer Verdiinnung zusammenlaufen,
durchlaufen ihre Halbwertsbreiten ein Maximum. Die bei genauerer Betrachtung im Bereich
mittlerer Konzentrationen zusétzlich zu beobachtenden Peaks und Schultern sind offenbar eine
Folge von lokal unterschiedlichen dynamischen Wechselwirkungen innerhalb der Adsorbat-
schicht. Darauf wird in Abschnitt 7.1.4 noch niher eingegangen. Des weiteren ist im Gas als
Verunreinigung BC'%0™0 enthalten, welches trotz der starken Verdiinnung eine Dublett-
absorption hervorruft (ein entsprechendes Dublett fiir '*C'°0"®0 ist auch in den Spektren von
natiirlichem CO; zu finden). Der Grund fiir diese Aufspaltung diirfte darin zu suchen sein, daf3
Bcl%oBo (bzw. 12C160180) nicht wie z.B. 12CI(’Oz zur Punktgruppe Do, sondern zur Punkt-

gruppe C..y gehort. Dies wird in Abschnitt 7.1.9 diskutiert.
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Abb. 3.9:  IR-Absorptionsspektren verschiedener Mischungen aus >C'°0, und °C'"°0; ad-

sorbiert auf NaCl(001) bei Monolagenbedeckung als Funktion der Konzentration c

12 16
C

von O; (s- und p-Polarisation, o = 50°, Substrattemperatur 75 K [29]).
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Mit Hilfe der bereits angesprochenen Asim/Apim—Verh’ciltnisse und der elektrischen Feld-
starken an den beiden Kristalloberflichen kann man die Neigungswinkel der den einzelnen
Banden entsprechenden dynamischen Dipolmomente relativ zur Oberfldche ermitteln. Die Ein-
zelheiten der Rechnung sind in Abschnitt 4.4 dargestellt. Es zeigt sich, dal das Dipolmoment
der niederfrequenten Bande mit 31° + 2° zur Oberfldche geneigt ist, wihrend das Dipolmoment
der hochfrequenten Bande eine zur Oberfliche parallele Orientierung aufweist. Mit den Nei-
gungswinkeln 148t sich aus den polarisationsabhingigen integralen Absorptionen bei spektraler
Siattigung unter Annahme von reiner Physisorption, d.h. Gleichheit der CO,-Absorptionsquer-
schnitte in Gasphase und Adsorbat, die Dichte der CO,-Molekiile auf der NaCl-Oberfliche ab-
schitzen (vgl. Abschnitt 4.4). Man erhilt so einen Wert von (6.4 + 0.5) 10" Teilchen pro cm’
[18,20]; das entspricht in sehr guter Ndherung einem CO,-Molekiil pro Na'Cl -lonenpaar. Zum
gleichen Ergebnis kommt man anhand der Auswertung von Dosierungsexperimenten (ohne
eingebaute Kiihlschilde), indem man unter Annahme eines Haftkoeffizienten von Eins aus dem
eingestellten Druck und der Probentemperatur (daraus ergibt sich die Zahl der Oberfldchen-
stoBe pro Zeiteinheit) sowie aus der Zeit bis zum Erreichen der Sittigung die Monolagen-

bedeckung berechnet [30].

Die Symmetrie und Struktur eines Adsorbats kann man nicht direkt aus den gemessenen
Infrarotspektren ableiten. Zu diesem Zweck sind Beugungsmethoden zu Rate zu ziehen, welche
den reziproken Raum abbilden. Die ersten derartigen Experimente an der Monolage CO,-
NaCl(001) wurden 1991 von Schimmelpfennig et al. berichtet [84]. Die Autoren benutzten als
Substrat epitaktisch auf Germanium(001) aufgedampfte NaCl-Filme. Die Untersuchungsme-
thode war die hochauflosende Beugung langsamer Elektronen (LEED), wobei ein SPA-LEED-
System zum Einsatz kam (vgl. Abschnitt 2.5). Im Bereich der Sittigung, die der Monolagen-
bedeckung entspricht, wurde eine in zwei zueinander senkrechten Dominen existierende,
kommensurable p(2x1)-Struktur mit einer Gleitspiegelebene parallel zur langen Kante der EZ
gefunden (bei allen Elektronenenergien E fehlen daher die Spots bei (¥2,0) und (0,%2), vgl.
Abb. 3.11). Unter Beriicksichtigung der oben abgeschitzten Teilchenzahldichte in der Mono-
lage bedeutet das, da} jede EZ genau zwei Molekiile enthilt. Die damit und mit dem gemes-
senen LEED-Bild konsistenten 2D-Raumgruppen sind pg und pmg [191]. Letztere kann jedoch
ausgeschlossen werden, da in den IR-Spektren sowohl bei s- als auch bei p-Polarisation zwei
Banden zu beobachten sind. Aufgrund der Polarisationsabhingigkeit muf} nicht nur der mole-
kulare Neigungswinkel ¥ von 0°, sondern auch der doppelte Azimuthwinkel 2¢, von 180°
verschieden sein (s.u.), was nicht mit der C,-Symmetrie von pmg in Einklang steht. Die Ergeb-
nisse von Schimmelpfennig et al. wurden spiter von Weiss [45] an NaCl-Einkristallfichen re-

produziert. LEED an Isolatoreinkristalloberflichen ist nur moglich, weil sich in bestimmten
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Intervallen der Elektronenenergie ein Gleichgewicht zwischen der Zahl der auf die Probe tref-
fenden und der Zahl der von der Probe emittierten Elektronen einstellt (vgl. Abschnitt 2.5).
Abb. 3.10 zeigt ein SPA-LEED-Bild der Monolage CO,-NaCl(001) bei 80 K, in dem alle
innerhalb der ersten Brillouin-Zonen zu erwartenden Reflexe der p(2x1)-Uberstruktur mit pg-
Symmetrie zu erkennen sind. Die Halbwertsbreiten der Reflexe deuten darauf hin, daB3 die
Domiénen mit ungestorter Struktur innerhalb der Adsorbatschicht im Mittel mindestens eine
Ausdehnung in der GroBenordnung der Transferweite des verwendeten SPA-LEED-Systems
(1000 A, vgl. Abschnitt 2.5 [45]) haben. Der Intensitédtsverlauf des spekularen Reflexes bei der
Priparation der Monolage ist auBerdem mit einem Inselwachstum vereinbar [45]. Diese Beob-
achtung korrespondiert mit oben erwédhnten Ergebnissen aus IR-Messungen, nimlich der Kon-
stanz der Peakfrequenzen und Halbwertsbreiten wihrend des Monolagenwachstums, woraus
auf sehr groBe CO,-Inseln geschlossen wird, bzw. der guten Reproduzierbarkeit der Mono-
lagenspektren an verschiedenen, unter UHV-Bedingungen oder in trockener N»-Atmosphire

hergestellten NaCl(001)-Flachen (vgl. [18,30,45]).

Abb. 3.10: SPA-LEED-Bild von CO; adsorbiert auf NaCl(001) bei Monolagenbedeckung
(Substrattemperatur 80 K). Elektronenenergie E, = 69 eV, Elektronenstrom ca. 80
PA, Intensitdtsbereich 50 — 200 cps, einmal gegliittet [45].

Abb. 3.11 zeigt ergiinzend eine bei ca. 85 K aufgenommene Serie von SPA-LEED-BIl-
dern der Monolage CO,-NaCl(001) fiir verschiedene Elektronenenergien E. Es 1dt sich darin

gut die periodische Variation der Intensitidten der einzelnen Spotgruppen mit E¢ erkennen.
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Abb. 3.11:

SPA-LEED-Bilder einer Monolage CO»-
NaCl(001) bei etwa 85 K fiir verschiedene
Elektronenenergien. Elektronenstrom ca.
80 pA, Scanzeit 15 min, Intensitditsbereich
200 — 300 cps, zweimal gegliittet, erhalten

in Zusammenarbeit mit Dohrmann [119].
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HAS-Messungen (Helium Atom Scattering) von Weiss et al. [31,32,45] bestitigen die
oben beschriebenen SPA-LEED-Ergebnisse. Bei der Helium-Atomstrahl-Streuung wird ein
nidherungsweise monochromatischer Strahl von Helium-Atomen auf das zu untersuchende
Adsorbat gerichtet. Die Winkelverteilung der elastisch von der Oberfliache gestreuten Atome
enthilt die Beugungsinformationen iiber die Adsorbatstruktur. Dariiberhinaus besteht die Mog-
lichkeit, Flugzeit-Massenspektroskopie zu betreiben und so auch die inelastisch gestreuten He-
Atome zu vermessen. Daraus lassen sich unmittelbar Riickschliisse auf die Anregung nieder-
energetischer externer Molekiilschwingungen ziehen. Im Gegensatz zu LEED ist HAS infolge

der geringen kinetischen Energien im He-Strahl (typischerweise 10 bis 80 meV, entsprechend
einer Wellenzahl von 80 bis 640 cm™ bzw. einem Wellenvektor f(i mit |E1| von 4.4 bis 12.4A™)

wie die IR-Spektroskopie eine weitestgehend nicht-destruktive Untersuchungsmethode. Da eine
Streuung von neutralen Teilchen erfolgt, hat man auch nicht mit Kristallaufladungseffekten zu
kdmpfen. Hinzu kommt, da3 die He-Atome selektiv mit der obersten Schicht des Adsorbats
wechselwirken und nicht wie Elektronen einige Lagen weit in den Festkorper eindringen

konnen, d.h. es miissen keine Vielfachstreuungen beriicksichtigt werden.

Die HAS-Experimente von Weiss et al. an CO,-NaCl(001) wurden so durchgefiihrt, da3
bei einem konstanten Winkel von 90° zwischen Einfalls- und Beugungsrichtung die zu unter-
suchende Probe entlang bestimmter Kristall- bzw. Azimuthrichtungen ({(100), (110) etc.) unter
dem He-Strahl hinweggedreht und die Intensitét Ip des gebeugten He-Strahls als Funktion von

Einfalls- (8;) bzw. Beugungswinkel (8r) detektiert wurde. Der Impulsiibertrag 7- AK; parallel

zur Oberfliche des Adsorbats ergibt sich aus |1q<i | , 0; und O; sehr einfach zu
h-AK, =i [k|-(sin6, —sind,)  mit O, =90°-8, (3.3)

Die auf diese Weise erhaltenen (Ip vs. AK“ )-Kurven miissen abschlieffend zu einem Bild

des reziproken Raumes zusammengesetzt werden. In Abb. 3.12 ist die an einer Monolage CO,-

NaCl(001) bei 83.5 K gemessene Beugungsintensitidt als Funktion von AK; fiir die fiinf in

diesem Zusammenhang wichtigsten Azimuthrichtungen ({100), {(510), (310), {530) und {110))
dargestellt. Wie man sich leicht liberzeugen kann, enthilt die Graphik alle Beugungspeaks, die
auch in den SPA-LEED-Bildern der Abbn. 3.10 und 3.11 zu sehen sind. Die Breite der Peaks
ist hier ebenfalls mit dem instrumentellen Auflosungsvermogen vergleichbar, d.h. die mittlere
Ausdehnung der Dominen mit ungestorter Monolagenstruktur ist mindestens gleich der Trans-

ferweite des Geriites von ca. 450 A [32].
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Abb. 3.12: HAS-Beugungsmuster der Monolage CO,-NaCl(001) fiir fiinf versch., nach dem
NaCl-Gitter indizierte Azimuthrichtungen. Tpyope = 83.5 K, p(CO;) = 1-1 0° mbar
(Priiparation der Monolage bei p(CO») = 2-10° mbar), ki = 5.14 A™. Alle speku-

laren Intensitdten sind auf Eins normiert [32,45].

Die Kenntnis der Adsorbatsymmetrie erlaubt nun eine detailliertere Interpretation der IR-
spektroskopischen Ergebnisse. In der Elementarzelle der p(2x1)-Struktur sind zwei energetisch
dquivalente, jedoch translatorisch indquivalente Molekiile enthalten, welche sich durch die
Symmetrieoperation der Gleitspiegelung entlang der langen EZ-Kante ineinander iiberfiihren
lassen. Daraus ergeben sich fiir das System zwei kollektive v3-Normalschwingungen, die beide
IR-aktiv sind. Die erste davon ist die sog. In-Phase-Mode (auch als symmetrisches Exziton

bezeichnet), bei welcher sich die Molekiile in der EZ genau gleichphasig bewegen. Das
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resultierende schwingende Dipolmoment erhilt man (vereinfacht) durch Vektoraddition der
einzelnen molekularen Dipolmomente, welche parallel zu den Molekiilachsen sind, falls die
Molekiile bei Adsorption linear bleiben. Fiir quantitative Betrachtungen muf3 der Betrag des
Summenvektors durch 2" dividiert werden, damit der korrekte Absorptionsquerschnitt heraus-
kommt (vgl. Abschnitt 4.3). Die In-Phase-Schwingung erfolgt notwendigerweise parallel zur
Gleitspiegelebene, und das Dipolmoment ist zur Oberfliche geneigt, sofern die einzelnen
Molekiile geneigt sind. Die zweite Schwingungsmode ist die sog. Aufler-Phase-Mode (auch als
antisymmetrisches Exziton bezeichnet), bei welcher die Molekiile in der EZ gegenphasig
schwingen. Das resultierende schwingende Dipolmoment, welches entsprechend aus der Sub-
traktion der molekularen Dipolmomente (dividiert durch 2" hervorgeht, ist in jedem Fall senk-
recht zum Dipolmoment der In-Phase-Schwingung bzw. zur Gleitspiegelebene sowie parallel
zur Oberfldche orientiert. Unter Beriicksichtigung der gemessenen Asim/Apim—Verh'ailtnisse und
der daraus berechneten Neigungswinkel (s.o.) 148t sich eindeutig die In-Phase-Schwingung der
niederfrequenten und die Aufler-Phase-Schwingung der hochfrequenten Absorptionsbande zu-
ordnen. Analoge Betrachtungen kann man fiir die v,-Knickschwingung des CO, durchfiihren,
wobei die zweifache Entartung in der Gasphase zu beachten ist. Die dynamischen Dipolmo-
mente der v, sind senkrecht zueinander und zur Molekiilachse orientiert (vgl. Abschnitt 3.1).
Durch eine Adsorption wird die Molekiilsymmetrie von D., zu C; erniedrigt und die Entartung
aufgehoben, falls die Molekiile nicht senkrecht auf der Oberfldche stehen, was jedoch wegen
der Polarisationsabhingigkeit der gemessenen vs-Spektren sofort auszuschlie3en ist. Folglich
sollte in den v,-Spektren eine sog. Lagesymmetrieaufspaltung zu beobachten sein, welcher die
Korrelationsfeldaufspaltung iiberlagert ist, so da} insgesamt vier Banden zu erwarten sind. Die
Uberlegungen, die in Abb. 3.13 veranschaulicht werden, wiren zumindest fiir die v, hinfillig,
wenn die Linearitdt der CO,-Molekiile bei der Adsorption verlorengeht. In diesem Fall existier-
te ndmlich keine infolge eines Adsorptionsvorganges aufgehobene Entartung der v, mehr, und
man wiirde wie bei der v; nur zwei Absorptionen beobachten. Die Zahl der v,-Banden enthélt
somit eine wichtige Information iiber die Form der adsorbierten Molekiile. Tatsdchlich findet
man vier Absorptionen [18-20], wovon allerdings eine nach neuesten Experimenten im Rah-
men dieser Arbeit bei tiefen Temperaturen eine zusitzliche, noch nicht verstandene Feinauf-
spaltung erfahrt (vgl. die Abschnitte 5.1.1, 5.1.3 und 6.2). D.h. CO, bleibt auf NaCI(001) linear,

was fiir eine Physisorption und gegen eine Chemisorption spricht.

Bei Kenntnis des Winkels zwischen den Projektionen der CO,-Molekiilachsen auf die
NaCl(001)-Oberfliche (2¢,), welcher sich z.B. nach Glg. (4.53) aus bei senkrechtem Strah-

lungseinfall gemessenen IR-Spektren bestimmen ld6t, kann man in dem beschriebenen Modell
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sehr einfach mit Glg. (4.58) den Molekiilneigungswinkel O zur Oberfliache berechnen (vgl.
Abschnitt 4.4). Kiihnemuth gibt fiir 2@y einen Wert von 81° +5° an [30]. Damit und mit
¥ =31°£2° (s.0.) erhdlt man O =25°+3°. Um einen konkreten Strukturvorschlag fiir die
Monolage CO,-NaCl(001) formulieren zu konnen, fehlen noch die genauen Molekiilpositionen
innerhalb der EZ (x, und yy,) sowie die Oberfldchenabstinde (d). Die genannten Parameter sind
nur mittels umfangreicherer theoretischer Rechnungen zuginglich. Die Ergebnisse einiger Ar-

beiten, in welchen das Problem ausfiihrlich behandelt wurde, seien hier kurz zusammengefalt.

freies Molekiil (D) Lage (C)) Elementarzelle (pg)

v ¥, A ———

A —
V,: Hu< <

vy X A <

>
<:
B

Abb. 3.13: Veranschaulichung von In-Phase- und Aufer-Phase-Schwingungsmoden in der
Monolage CO,-NaCl(001) als Folge der dynamischen Schwingungskopplung.
Oben: Anordnung der Molekiile in der Adsorbatelementarzelle.
Mitte links:  In-Phase- und Auf3er-Phase-Mode (V" u. v,”) am Beispiel der ;.
Mitte rechts: In-Phase-Moden Vv," (willkiirliche Def.) und v," am Beispiel der V-.
Unten: Korrelationsdiagramm fiir die Adsorption von CO; auf NaCIl(001).
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Berechnungen des Minimums der potentiellen Energie eines zweidimensionalen CO,-
Clusters adsorbiert auf einer NaCI(001)-Oberflidche auf der Basis von klassischen Atom/Atom-
bzw. Atom/lon-Paarpotentialen wurden von Schonekds durchgefiihrt [20,21,33,232]. Ziel war
die Bestimmung der Adsorptionsgeometrien, der absoluten Molekiilpositionen und der Wech-
selwirkungsenergien bzw. der sich daraus ergebenden Adsorptionswidrmen. Das Adsorptions-
potential Vg,g setzt sich additiv aus zwei Anteilen zusammen, nimlich der Wechselwirkung
zwischen den CO,-Molekiilen und der NaCl(001)-Oberfliche (VO) sowie der Wechselwirkung
der CO»-Molekiile untereinander (lateraler Anteil V). Beide Anteile ergeben sich ihrerseits
durch Summation eines Coulomb-Terms, eines van der Waals-Terms und eines Induktions-

terms, wobei letzterer im Fall des lateralen Potentials zu vernachlissigen ist:

Vsoia = VO+ V= Ve

Cou

+ Vo Vo +VE +VE (3.4)

Cou

Der Molekiil-Oberflichen-Anteil wurde von Schonekds aus édlteren Arbeiten [11,13,14]
tibernommen und teilweise modifiziert, wihrend der laterale Anteil neu eingefiihrt wurde. Zur
Berechnung der Coulomb-Terme erfolgte eine Zerlegung des CO,-Quadrupolmoments in drei
Teilladungen. Eine derartige Zerlegung ist moglich, weil das Quadrupolmoment beim CO, das
niedrigste elektrische Moment ist (vgl. Abschnitt 3.1) und somit durch zwei einander entgegen-
gerichtete Dipolmomente beschrieben werden kann. Nach [13] betragen die Teilladungen
gc =+ 0.54 e, fiir das Kohlenstoffatom und jeweils qo = - 0.27 ey fiir die Sauerstoffatome. Den
Ionen des NaCl-Substrats wurden nach Ladungen von + ey und — ey zugeordnet. Im einzelnen
haben die Coulomb-Terme folgendes Aussehen:

q:9. Jat d; 9;
AV —aigE d v — — 3.5
Cou Z - 47580 Rii— un Cou ZZ“-TCS R ( )

€y ist hier die elektrische Feldkonstante und R;; bzw. R;. der Abstand zwischen den inter-
agierenden Atomen i und j bzw. dem Atom i1 und dem betrachteten Ion (symbolisiert durch =).

Mit dem Faktor Y2 im Ausdruck fiir V™

Cou

wird beriicksichtigt, dal bei der Summation iiber die
Atome der adsorbierten CO,-Molekiile keines der Paarpotentiale doppelt gezéhlt werden darf.
Der Induktionsterm V., des Molekiil-Oberflichen-Potentials ist dadurch begriindet, daB das
am Ort des betrachteten Atoms R, existierende elektrische Feld I:Zi aller Oberfldchenionen

aufgrund der Polarisierbarkeit o; dieses Atoms ein Dipolmoment induziert, welches eine

zusitzliche potentielle Energie bewirkt. Diese Energie ist durch Glg. (3.6) gegeben:
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R -R,
=——Z e (3.6)

Ind = __Z(x

Die von Schonekds fiir das CO,-Molekiil benutzten Atompolarisierbarkeiten sind in [13]
lat

zu finden. Vereinfacht lassen sich die van der Waals-Anteile der Potentiale (V(,, und V%)

jeweils durch Addition eines Repulsions- und eines Dispersionsterms unter Benutzung der

folgenden Ausdriicke ermitteln (in [21,33] wurde z.T. ein modifizierter Ansatz verwendet):

» :ZZ[— cr_croc B}
o T & TR TRY TRETRE

(3.7)

und VB, = —ZZ{——+A eXP(_bu 'Rij):|
i

Die verschiedenen Koeffizienten (Ajj, Bis, Cnii, C;j und b;) beschreiben dabei die spezi-
fischen Wechselwirkungen zwischen den Atomen und Ionen bzw. der Atome untereinander. Sie
sind entweder in der Literatur aufgefiihrt [13,233] oder wurden von Schonekds nach den in

[234,235] angegebenen Gleichungen berechnet.

Die Minimierung der Energie durch systematische Variation der Strukturparameter % und
Om (Molekiillwinkel), x,, und y, (Positionen der Molekiilschwerpunkte in der EZ) sowie d
(Oberflachenabstand) fiihrte jiingst zu einer Gesamtpotentialtiefe von - 32.6 kJ/mol, wobei der
Molekiil-Substrat-Anteil - 23.6 kJ/mol und der laterale Anteil - 9.0 kJ/mol betrdgt [232]. Um
einen Vergleich mit gemessenen Adsorptionswirmen machen zu konnen, mufiten zundchst mit
Hilfe der sog. Wilson-GF-Matrix-Methode [14,236,237] die (Singleton)-Frequenzen der ins-
gesamt 9 internen und externen Normalschwingungen (fir 'C'°0,) berechnet werden. An-
schlieBend wurde unter Beriicksichtigung des unterschiedlichen Wirmeinhalts von Adsorbat
(bei 80 K) und 3D-Gas (bei RT) mit Hilfe von Gleichungen aus der statistischen Thermody-
namik eine Umrechnung der Gesamtpotentialtiefe in eine an die experimentellen Bedingungen
angepafte (isostere) Adsorptionswirme q*(S) durchgefiihrt. Dabei ergab sich in guter Uberein-
stimmung mit der von Kiihnemuth aus gemessenen Gleichgewichtsadsorptionsisothermen be-
stimmten isosteren Adsorptionswirme q*'(S) = + 36.1 kJ/mol (vgl. dazu Abschnitt 3.3.4). Die
von Schonekdis fiir die ideale Monolage CO,-NaCl(001) erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 3.4

zusammengestellt.



CO,-NaCl(001) — ein Modellsystem fiir die Physisorption 79

Energien [kJ/mol] Strukturparameter Moden intern [cm'l] Moden extern [cm'l]
Vioiid = - 32.6 ¥ =26° 1389.7 (v1) 17.4
VvP=-236 @ = 43° 670.8 (V2a) 25.9
Vi =-90 X1 = 0.259 ag, x, = 0.759 ay 680.4 (V) 327+
y1 = 0.268 by, y2 = 0.732 by = 9.6 (Av,) 545+
q(S) = + 36.1 d= 340 A 2351.7 (v3) 71.4

Tab. 3.4: Ergebnisse der Minimierung der klassisch berechneten potentiellen Energie der
Monolage *C'°0,-NaCl(001) nach Schénekds [232]. p(2x1)-Struktur, Lagesymme-
trie der CO;-Molekiile C;, 2D-Raumgruppe pg. ap und by = 2 ag (ap = 3.956 A ) sind
die Gitterkonstanten der Adsorbat-EZ. Die mit ,,i“ markierten externen Schwin-

gungen haben einen groflen Bewegungsanteil senkrecht zur Oberfliche.

Mit den theoretisch berechneten Daten 148t sich nun ein sehr detaillierter Strukturvor-
schlag fiir die Monolage angeben. Er ist in Anlehnung einige dltere Arbeiten [22,28] schema-
tisch fiir eine der vier Dominen, die wegen der C4,-Symmetrie der idealen NaCl(001)-Ober-

fliche zu erwarten sind, in Abb. 3.14 dargestellt (sog. ,,Fischgrdten-Struktur ).

Co,
J cr
@ Naf

Abb. 3.14: Schematische Darstellung der p(2xl1)-Struktur der Monolage CO,-NaCl(001). 2D-
Raumgruppe pg, 2 Molekiile pro Elementarzelle, Lagesymmetrie C;, Neigungs-
winkel rel. zur Oberfliche 26°, Azimuthwinkel 43°, Abstand zur Oberfliche 3.4 A.
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Wichtige semi-klassische Potentialrechnungen wurden von Girardet et al. durchgefiihrt
[88,92]. Sie fanden fiir die Monolage CO,-NaCl(001) mehrere unterschiedliche Minimum-
Strukturen, welche sich in ihren potentiellen Energien geringfiigig voneinander unterscheiden.
Die stabilste dieser Strukturen stellt demnach eine p(2x1)-Struktur mit Fischgrdten-Anordnung
der Molekiile (pg-Symmetrie) wie in Abb. 3.14 dar. Der berechnete Molekiilneigungswinkel ¥
ist mit 17° etwas kleiner als bei Schonekds, genau wie der Azimuthwinkel @y mit 40° und der
Abstand d der Molekiile zur NaCl(001)-Oberfléiche mit 3.17 A. Die Adsorptionsenergie bei 0 K
wurde zu 33.5 kJ/mol bestimmt. In diesem Fall ist der laterale Potentialanteil im Gegensatz zu
den Ergebnissen von Schonekds nur um den Faktor 0.88 kleiner als der Molekiil-Substrat-
Anteil. Bei den anderen Minimum-Strukturen handelt es sich zum einen um eine (1x1)-Struktur
mit einem Molekiil pro EZ, zum anderen um eine (2x2)-Struktur mit vier Molekiilen pro EZ.
Die theoretischen Adsorptionsenergien bei 0 K betragen hier 28.5 kJ/mol und 31.9 kJ/mol.
Derartige Strukturen, die moglicherweise als metastabile Phasen auftreten, konnten bislang

nicht experimentell nachgewiesen werden.

Die theoretischen Arbeiten von Jug et al. [96,97] basieren auf semi-empirischen Rech-
nungen mittels Gleichungen aus der Quantenmechanik. Das benutzte Modell (semi-empirische
Molekiilorbital-Methode SINDO 1) wurde in [238,239] im Detail vorgestellt. Auch von Jug
werden zwei verschiedene Minimum-Strukturen diskutiert, deren Energien sich nur geringfiigig
voneinander unterscheiden. Abermals ist die oben beschriebene p(2x1)-Struktur mit einer Ad-
sorptionsenergie (Potentialtiefe) von —23.0 kJ/mol (berechnet fiir die Adsorption von 17 CO,-
Molekiilen auf einem (9x8%2)-Na7,Cl;,-Cluster) die stabilere. Der genannte Wert ist allerdings
deutlich kleiner als es den Ergebnissen der Experimente bzw. der anderen theoretischen Arbei-
ten entspricht. Vollig unerwartet ist auBerdem, dafl er im Gegensatz zu anderen Arbeiten viel
kleiner ist als die zusitzlich berechnete Adsorptionsenergie der parallel zur Oberflidche orien-
tierten isolierten CO,-Molekiile von —34.7 kJ/mol (vgl. dazu auch Abschnitt 3.3.2). Als mole-
kularer Neigungswinkel wurde fiir die p(2x1)-Struktur ¥ = 23°, als Azimuthwinkel @ = 43° er-
mittelt, was gut mit den Werten von Schénekdis tibereinstimmt. Das gilt im Rahmen der
Genauigkeit der theoretischen Methoden auch fiir die gefundenen Molekiilpositionen. Der

Abstand d der Molekiile zur Kristalloberflidche betriagt dagegen nur 3.0 A[216).

Von Jack et al. wurden am System CO,-NaCl(001) temperaturabhéngige Monte-Carlo-
Simulationen unter Beriicksichtigung unterschiedlicher Ausgangszustidnde ausgefiihrt [99]. Die
von den Autoren gefundene Monolagenstruktur entspricht der oben diskutierten p(2x1)-Struk-
tur mit pg-Symmetrie einschlieBlich der Positionen der beiden Molekiile in der EZ, wobei dies-

mal fiir die (mittleren) Molekiilwinkel O = 33° und @, =45° (entsprechend einer senkrechten
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Orientierung der Oberflidchenprojektionen der CO,-Molekiilachsen in der EZ zueinander) ange-
geben wird. Als Adsorptionsenergie (bei T =1 K) wird ein Wert von 35.4 kJ/mol genannt. Die
Struktur bleibt nach den beschriebenen Rechnungen thermisch stabil bis zu mindestens 90 K,
wobei die Molekiile mit wachsender Temperatur wie erwartet verstirkt Schwingungen bzw.

Rotationen um ihre Gleichgewichtspositionen ausfiihren.

Zu dhnlichen Ergebnissen kommen Vigiani et al. in ihrer theoretischen Arbeit, in welcher
sie die Adsorption von CO, auf NaCl(001) temperaturabhidngig mit Hilfe molekulardyna-
mischer Methoden studieren und beginnend von mehreren Ausgangszustinden die zeitliche
Entwicklung unterschiedlich groer Ensembles von CO,-Molekiilen verfolgen [98]. Nach hin-
reichend langen Zeiten, in welchen sich die Molekiile unter dem Einflul der Wechselwirkungs-
potentiale bewegen, kommt es demnach in Ubereinstimmung mit den anderen zitierten Arbei-
ten stets zur Ausbildung einer p(2x1)-Struktur mit pg-Symmetrie in maximal vier verschiede-
nen, um 90° gegeneinander gedrehten Dominen. Die beiden Molekiile in der EZ nehmen einen
mittleren Neigungswinkel von 31° relativ zur Oberfldche ein, ihr Abstand von der Oberflédche
betriigt etwa 3.5 A. Die Tiefe des Adsorptionspotentials ist mit 38.3 kJ/mol etwas groBer als bei
Schonekids. Es werden die Ergebnisse einer detaillierten Untersuchung der Temperaturabhén-
gigkeit von Struktur und Normalschwingungen présentiert. Hier sei nur erwéhnt, dall auch nach
dieser Arbeit die ermittelte Gleichgewichtsstruktur prinzipiell bis zu hohen Temperaturen stabil
ist, wobei externe Moden bei Erwidrmung (erwartungsgemif3) verstirkt angeregt werden. Bei

T =240 K kommt es innerhalb von 400 ps zu einer kompletten Desorption.

Zusammenfassend la6t sich sagen, daB in allen theoretischen Arbeiten die p(2x1)-Struktur
mit pg-Symmetrie fiir die Monolage CO,-NaCl(001) favorisiert wird. Die Neigungswinkel
bewegen sich (in nullter Ndherung iibereinstimmend, vgl. dazu auch Abschnitt 7.1.1) zwischen
17° und 34°, d.h. die Molekiile in der Monolage richten sich im Vergleich zur Adsorptions-
geometrie der isolierten Molekiile zwar auf, aber nicht besonders weit. Der Azimuthwinkel
liegt jeweils in der Grofenordnung von 45°. In dem vorgestellten Strukturmodell ist die fiir eine
Schicht von Quadrupolen unter Vernachldssigung der Oberfliche von Rozenbaum postulierte
T-formige Anordnung benachbarter Molekiile [240,241] modifiziert wiederzuerkennen. Die
Neigung der Molekiilachsen 148t sich somit nicht nur als Resultat der lateralen Wechsel-
wirkungen, sondern auch als eine Folge des Einflusses der oberen Kristallagen auf die zweidi-
mensionale CO,-Schicht interpretieren. Beriicksichtigt man die umfangreichen experimentellen

Befunde, so darf die gezeigte Struktur im wesentlichen als gesichert angesehen werden.
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3.3.2 CO,-NaCl(001) in der Submonolage: 2D-Gittergas und Diffusion

Die v;-Spektren der Submonolage CO,-NaCl(001) sind im Bereich um 80 K an qualitativ
guten Einkristalloberflichen stets durch eine zusitzliche polarisationsabhingige Absorption bei
2344.6 cm’! (12C1602) bzw. 2278.9 cm’! (13C1602) auf einem breiten, mehr oder weniger inten-
siven Untergrund gekennzeichnet (s. Abb. 3.7). Die einzelne Bande wird auf die Adsorption
isolierter CO,-Molekiile auf idealen Terrassenplitzen, das sog. 2D-Gittergas, zuriickgefiihrt,
wihrend der Untergrund offenbar eine Folge der CO,-Adsorption an Oberflichendefekten ist.
Nach kinetischen und thermodynamischen Experimenten (vgl. Abschnitt 3.3.4 bzw. [26,28,30])
sowie nach theoretischen Untersuchungen [26,88,93] ist eine immobile Adsorption auf festge-
legten Gitterpldtzen mit fester Adsorptionsgeometrie wahrscheinlich. Im Fall von Transmis-
sionsgeometrie mit o = 50° betrdgt das Asim/Apim-Verh'altnis im Mittel etwa 1.7, was auf eine

parallele Orientierung der dynamischen Dipolmomente zur Einkristalloberfliche hinweist.

Das 2D-Gittergas existiert nur bis zu einem bestimmten Gleichgewichtsdruck p;. Ober-
halb dieses Wertes beginnt die Ausbildung der in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen 2D-Konden-
sat-Phase. Der Ubergang wird als zweidimensionale Phasenumwandlung 1. Ordnung gedeutet
(vgl. Abschnitt 3.3.4). Erwartungsgemil nehmen sowohl p; als auch die maximale Bedeckung
der Oberfliche mit 2D-Gittergas im thermodynamischen Gleichgewicht mit sinkender Tempe-
ratur ab, so daB} unterhalb von ca. 40 K das 2D-Gittergas unter Gleichgewichtsbedingungen
nicht mehr nachweisbar ist. Es wird jedoch eine irreversible, zeitlich stabile (metastabile) Ad-
sorption bei tiefsten Temperaturen beobachtet, wie exemplarisch in Abb. 3.15 gezeigt ist. Man
erkennt in dem Spektrenpaar neben dem Hauptpeak bei 2344.38 cm™, welcher der eigentlichen,
auch bei hoheren Temperaturen detektierbaren 2D-Gittergasbande entspricht, mindestens
sieben scharfe, polarisationsabhiingige Banden auf einem breiten, ebenfalls polarisationsabhin-
gigen Untergrund. Die Asim/Apim-Verhéiltnisse sprechen dabei (mit vielleicht einer Ausnahme)
im Rahmen der MeBgenauigkeit fiir zur Oberfldache parallele Dipolmomentorientierungen. Die
genauere Analyse der insbesondere in ATR-Geometrie (vgl. die Abschnitte 4.6 und 5.3) als
Funktion der Dosierungszeit aufgezeichneten Spektren 146t vermuten, daf es sich bei den zu-
satzlichen scharfen Peaks in erster Linie um das Resultat einer beginnenden zweidimensionalen
CO,-Clusterbildung (Dimere, Trimere etc.) auf der Oberfliche in Verbindung mit nicht mehr
vernachlidssigbaren dynamischen Wechselwirkungen und nicht etwa um Absorptionen von ein-
zeln in lokalen Potentialminima adsorbierten, evtl. geneigten CO,-Molekiilen handelt, denn der

Hauptpeak erscheint in der zeitlichen Abfolge offensichtlich vor den Satellitenpeaks und somit

bei geringeren Bedeckungen.
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Abb. 3.15: p- und s-polarisierte IR-Transmissionsspektren der asymm. Vs3-Streckschwingung
einer Submonolage 2¢150,-NaCl(001), prdpariert durch einmalige integrale
Dosierung (ca. 3.0 L laut IM-Druck) bei T = 15 K (quasi-irreversible Adsorption).
60 =~ 0.06 ML, Basisdruck ca. 1-10"° mbar, experimentelle Auflosung 0.1 em’”.
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Abb. 3.16: Anpassung von 9 Lorentz- und 2 Gauf3-Kurven an das s-polarisierte Spektrum aus
Abb. 3.15 zur Veranschaulichung der Bandenvielfalt.
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Wie fiir die Monolage CO,-NaCl(001) wurde von Schonekds [232] in Anlehnung an ilte-
re Arbeiten [11,13,14,26] das absolute Minimum der potentiellen Energie eines isolierten CO,-
Molekiils auf NaClI(001) theoretisch bestimmt. Die durchgefiihrte Rechnung unterscheidet sich
von der in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen dadurch, daB3 der Lateralanteil yhat gleich Null ist. In
beiden Fillen wurde der gleiche Koeffizientensatz verwendet. Fiir jeden Punkt (x¢,yo) des fest-
gelegten Oberflichenrasters wurden die Parameter ¥, @y und d optimiert. Das Ergebnis ist eine
Potentialfldche, die in Abb. 3.17 in Form eines Hohenliniendiagramms dargestellt ist. Demnach
sind die adsorbierten CO,-Molekiile im absoluten Potentialminimum parallel zur Oberflache
orientiert, was mit dem gemessenen Asim/Apim-Verh'altnis der Hauptbande in Abb. 3.15 korres-
pondiert. In qualitativer Ubereinstimmung mit praktisch allen anderen theoretischen Arbeiten
[14,88,96,100,216] befinden sich die Molekiilachsen jeweils mittig oberhalb der Verbindungs-
linie zwischen zwei benachbarten Na*-Ionen, was einleuchtet, wenn man die negative Partial-
ladung der O-Atome beriicksichtigt. Der Abstand d der Molekiilschwerpunkte zur Oberfldache
betrigt 3.06 A. Vergleicht man diese Struktur mit der Bindungsgeometrie und dem Adsorp-
tionsplatz eines CO,-Molekiils innerhalb der Monolage, so erkennt man, da3 sich ein Molekiil
bei der 2D-Kondensation nicht nur aufrichtet, sondern zusitzlich seine Position verdndert. Die
Tiefe des Adsorptionspotentials am absoluten Minimum ist mit einem fiir Physisorbate typi-
schen Wert von —28.3 kJ/mol erwartungsgeméil deutlich kleiner (um 4.3 kJ/mol, was ein Maf3
fiir die Phasenumwandlungsenthalpie darstellt) als diejenige fiir die Molekiile der Monolage.
Fiir die an die experimentellen Bedingungen (vgl. Abschnitt 3.3.4) angepalite isostere Adsorp-
tionswirme q*(G) ergibt sich 31.8 kJ/mol. Die Minimumstruktur ist schematisch in Abb. 3.19
gezeigt. Um von einem Potentialminimum ins nichste zu gelangen, ist eine Barriere von
4.7 kJ/mol zu tiberwinden. Dieser Wert entspricht der Aktivierungsenergie der Diffusion (s.u.).
Der Diffusionspfad ist in Abb. 3.18 vereinfacht dargestellt. Am hochsten Punkt der Barriere
(= Ubergangszustand) ist das diffundierende CO, um 25.2° relativ zur Oberfliche geneigt. Die
Oberflichenprojektion der CO,-Achse ist dabei parallel zur Verbindungslinie zwischen Na*-
und benachbartem CI -Ion, und das von der Oberfliche weg gerichtete O-Atom liegt in der
Nihe des Cl™-Ions. Der Ubergangszustand #hnelt hinsichtlich Bindungsgeometrie und Molekiil-
position dem in Abschnitt 3.3.1 diskutierten Bindungszustand des CO, im 2D-Kondensat, was
fiir einen leichten Wechsel der Molekiile zwischen den Phasen mit einer Aktivierungsenergie in
der GroBenordnung der Diffusionsbarriere spricht. Den Positionen oberhalb der Oberfldchen-
ionen entsprechen Potentialmaxima, wobei die Hohe der Maxima fiir Na* (- 19.0 kJ/mol)
groBer als fiir CI” (— 20.5 kJ/mol) ist. Der ungewohnliche Verlauf der Hohenlinien in der Um-
gebung der Cl -Ionen ist offenbar nicht physikalisch begriindet, sondern auf Unzuldnglichkeiten

in der benutzten Optimierungsprozedur und eine ungeniigende Ortsauflosung zuriickzufiihren.



CO,-NaCl(001) — ein Modellsystem fiir die Physisorption 85

Abb. 3.17: Potentialfliche fiir die Adsorption isolierter CO;-Molekiile auf NaCl(001) bei fiir
jeden Rasterpunkt optimierter Adsorptionsgeometrie in Form eines Hohenlinien-
diagramms, erhalten in Zusammenarbeit mit Schonekds [232]. Die an den Hohen-
linien angegebenen Zahlen entsprechen den jeweiligen potentiellen Energien in

[kJ/mol]. ,,+* gibt die Positionen der Na*-Zentren, ,,—* die der CI -Zentren an.

@@
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Abb. 3.18: Diffusionsweg von isolierten CO;-Molekiilen auf NaCl(001), bestimmt nach Mini-

mierung der potentiellen Energie (klassisch) mittels systematischer Variation von

@o, U und d fiir jeden Punkt (xo,yp) des vorgegebenen Oberflichenrasters, erhalten

in Zusammenarbeit mit Schonekds [232].
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Abb. 3.19: Oberflichenprojektion der postulierten Struktur des 2D-Gittergases CO, auf
NaCl(001) im Potentialminimum. Mit eingezeichnet sind die primitive Oberfldi-
chenelementarzelle (oben rechts) und die Oberseite der kubisch fldchenzentrierten

Volumenelementarzelle (unten links) des Natriumchlorids.

Die Diffusion von CO, auf NaCl(001) wurde von Kiihnemuth [30] bzw. Heidberg et al.
[26] experimentell untersucht. Dazu wurden bei Temperaturen unterhalb der Diffusionsschwel-
le (in [30] ist eine Grenztemperatur von 18 K angegeben, unterhalb derer die Diffusion kine-
tisch gehemmt ist) geringe Mengen CO, durch eine Kapillare auf eine Seite der in-situ im UHV
gespaltenen NaCl-Probe dosiert, so daB3 eine Bedeckung von wenigen Prozent der Monolage
entstand. Anschlieend wurde die Temperatur sprunghaft um einige K erhoht und die zeitliche
Veridnderung des v3-Spektrums IR-spektroskopisch verfolgt (s. Abb. 3.20). Die Messungen er-
folgten am Isotopomer B¢'%0,. Die Vorstellung der Autoren war, dal CO,-Molekiile mit hin-
reichend hoher thermischer Energie iiber die Oberflache diffundieren, bis sie eine Position mit
hoherer Bindungsenergie erreichen. Das kann ein Defektplatz z.B. an einer Stufe oder ein Platz
an einem zuvor entstandenen 2D-CO,-Cluster (z.B. sog. amorphes CO, [26,30,203]) sein.
Durch das verdnderte Adsorptionspotential wird die Absorptionswellenzahl modifiziert, was in
einer Abnahme der urspriinglichen 2D-Gittergasabsorption und einer Zunahme des breiten Un-
tergrundes resultiert. Die quantitative Auswertung der Intensitdtsabnahme unter Anwendung
eines geeigneten Diffusionsmodells liefert den temperaturabhiingigen Diffsionskoeffizienten

und letztlich die Aktivierungsenergie der Diffusion.
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Abb. 3.20: p- und s-polarisierte Absorptionsspektren der asymm. Vs3-Streckschwingung einer

Submonolage >C'°0,-NaCl(001) als Funktion der Mefzeit t, in der Diffusion des
CO; auf der Oberfliche erfolgt. Kapillare Dosierung auf die Kristallvorderseite,
0=0.026 ML, pjy < 2-10""° mbar, Bruker IFS 113v, exp. Auflosung 0.1 em™ [26].

Das beschriebene Experiment kann natiirlich nur so lange gelingen, wie die Oberflichen-
diffusion langsam im Vergleich zur Aufzeichnung der IR-Spektren ist, d.h. bei Temperaturen
nur wenig oberhalb der Diffusionsschwelle. Fiir die Auswertung wurde nun stark vereinfachend
angenommen, daf die CO,-2D-Gittergasmolekiile zu Beginn der Beobachtung (t=0, ¢ = ¢) sta-
tistisch auf die Adsorptionsplitze von kreisformigen NaCl-Terrassen mit dem Radius ry verteilt
sind und im Verlauf des Experiments aus den Terrassenflichen herausdiffundieren. Fiir t 2 o
geht die CO,-Oberflidchenkonzentration auf den Terrassen gegen Null. In der Literatur ist fiir
dieses Problem unter der Bedingung, daB ¢y einer sehr geringen Bedeckung entspricht und der
Diffusionskoeffizient D unabhéngig von c ist, eine analytische Losung des 2. Fickschen

Gesetzes angegeben [242], worauf hier aber nicht weiter eingegangen werden soll.

Durch Anpassung der Diffusionsgleichung an die als Funktion von t aufgetragene, nor-
mierte integrale Absorption der 2D-Gittergasbande konnten Heidberg et al. den Diffusionsko-
effizienten D dividiert durch ro2 ermitteln. Mit Hilfe eines Arrhenius-Plots (s. Abb. 3.21) ergab
sich aus der Temperaturabhidngigkeit von D/ry* die Aktivierungsenergie der Diffusion Egirr zu
(3.6 £0.9) kJ/mol und der priaexponentielle Faktor Do/ro2 zu 10*421 ¢ [26]. Die experimen-
telle Aktivierungsenergie ist demnach um 1.1 kJ/mol kleiner als der theoretisch von Schonekdis

berechnete Wert von 4.7 kJ/mol, was in Anbetracht der sowohl bei der Auswertung des Expe-



88 CO,-NaCl(001) — ein sehr gut untersuchtes Adsorptionssystem

riments als auch bei der Modellierung des Adsorptionspotentials gemachten Naherungen noch
als eine recht gute Ubereinstimmung anzusehen ist. Mit ry = 22.5 nm, bestimmt mittels HAS als
untere Grenze des Terrassenradius auf NaCl(001)-Spaltflichen [39], und dem Abstand zweier
Potentialminima von A =2.8 A wurde aus dem praexponentiellen Faktor die Sprungfrequenz

der CO,-Molekiile auf der Oberfliche gemill v = 4D07{2 zu 108821 ¢ abgeschiitzt.
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Abb. 3.21: Arrhenius-Auftragung zur Bestimmung der Diffusionsbarriere Eg von CO; auf
NaCl(001) [26]. Die auf ry* (ro ist der Radius der stark vereinfacht als kreisformig
angenommenen NaCl(001)-Terrassen) bezogenen Diffusionskoeffizienten D stam-
men aus Messungen an zwei verschiedenen Proben (gefiillte bzw. leere Quadrate).

Bei der linearen Regression wurden nur die gefiillten Quadrate beriicksichtigt.

Die Diffusion von CO, auf NaCl(001) wurde theoretisch von Girardet et al. [88] sowie
Jug et al. [97] untersucht. Nach diesen Arbeiten befindet sich das isolierte CO,-Molekiil im
Potentialminimum in Ubereinstimmung mit den Resultaten von Schénekds in der Mitte ober-
halb der Verbindungslinie zwischen zwei Na*-Ionen, wobei die Molekiilachse in Richtung der
Na*-Ionenreihe orientiert ist. Sowohl Girardet et al. als auch Jug et al. fanden fiir den Abstand
d von der Oberfliache einen Wert von etwas weniger als 3 A (2.85 A [88] bzw. 2.82 A [97];
nach Vigiani et al. [98] ist d = 2.9 A fiir das 2D-Gittergas). Die Adsorptionsenergie bei 0 K ist
mit 24.6 kJ/mol [88] bzw. 27.2 kJ/mol [97] etwas geringer als die von Schonekds berechnete
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Potentialtiefe. In der Arbeit von Jug [97] ist das Ergebnis jedoch in spezieller Weise von der
Ausdehnung des der Rechnung zugrunde gelegten NaCl-Clusters abhédngig. Die Extrapolation
auf den in *x-, £y- und —z-Richtung unendlich ausgedehnten NaCl-Festkorper ergab eine
Potentialtiefe von 34.7 kJ/mol. Die Diffusionspfade sind qualitativ gleich dem von Schonekdis
ermittelten Weg. In allen Fillen richtet sich das CO,-Molekiil im Ubergangszustand zwischen
zwel Potentialminima auf, allerdings ist der in [97] angegebene maximale Neigungswinkel mit
41° deutlich groBer als nach Schonekds (in [88] ist kein Wert fiir den Neigungswinkel im Uber-
gangszustand aufgefiihrt). Die Diffusionsbarriere wurde von den Autoren zu 6.6 kJ/mol [88]
bzw. 3.3 kJ/mol [97] bestimmt. In der Arbeit von Girardet [88] ist dariiber hinaus ein Diffu-
sionskoeffizient von 8-10*! cm?s™ bei 20 K fiir das 2D-Gittergas angegeben. Der entsprechende

2 -1

Wert nach [26] ist mit etwa 5-10"7 cm?®s™ um knapp vier Groenordnungen grofer, was jedoch

angesichts der kleineren Diffusionsbarriere von etwa 3.6 kJ/mol nicht verwundert.

Girardet et al. [88] haben nicht nur die CO,-Adsorption auf den NaCl(001)-Terrassen,
sondern auch die Wechselwirkung mit Stufen in {100)-Richtung theoretisch studiert. Die Poten-
tialtiefe am FuB} der Stufe ist mit 37.5 kJ/mol erwartungsgemal erheblich grofer als auf der
Terrasse. Dabei schmiegt sich das Molekiil gewissermallen an die Stufe an (Azimuthwinkel be-
zogen auf die Richtung der Stufe etwa 16° gegeniiber 45° auf der Terrasse) und richtet sich
gleichzeitig auf (Neigungswinkel zur Oberfliche etwa 16°, geringfiigig vergroBerter Oberfli-
chenabstand von 3.14 A). Entsprechend der groen Stabilitit der Adsorption auf Stufenplédtzen
ist die Diffusion von unten iiber eine Stufe hinweg kinetisch stark gehemmt, solange die Plitze
nicht alle belegt sind [93]. Das korrespondiert mit den Annahmen bzgl. des Ablaufs des Diffu-
sionsprozesses in [26]. Molekiile, die von der Oberseite der Stufe kommen, werden nach deren
Uberwindung am FuB der Stufe festgehalten. Selbst im Fall einer mit CO,-Molekiilen abge-
sattigten Stufe ist die Adsorption in unmittelbarer Nihe der Stufe energetisch etwas stabiler und

die Diffusion iiber die Stufe hinweg schwieriger als in gro3er Entfernung von der Stufe.

Die Normalschwingungen des 2D-CO,-Gittergases wurden ausgehend von Berechnungen
des Minimums der potentiellen Energie von Girardet et al. [88,91] sowie von Heidberg et al.
[14] berechnet. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.5 zusammengestellt. Interessant ist dabei vor

allem die Differenz der Frequenzen der nicht mehr entarteten v,-Moden (vgl. Abschnitt 5.3.4).

In [91] werden auBerdem die spektralen Linienformen isolierter CO,-Molekiile diskutiert.
Die externen Moden stehen wie bei der Monolage in Resonanz mit den Phononen des NaCl-
Substrats. Durch die dynamische Kopplung von internen und externen Moden kommt es nach

[91] bei Temperaturerhohung von 20 auf 80 K bei der v; und der v, zu Peakshifts von weniger
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als 0.1 cm™ und Verbreiterungen von etwa 0.3 cm', was im Fall der v3 recht gut mit expe-
rimentellen Beobachtungen von Kiihnemuth [30] und mit Messungen im Rahmen dieser Arbeit

korrespondiert (fiir die v, liegen diesbeziiglich noch keine experimentellen Daten vor).

Schwingungsfrequenzen [cm']

Quelle interne Moden externe Moden

Vi Voa V2B V3 Vx Vy \' Vs Vo

[14] 1389.6 | 669.0 | 677.1 |2351.7| 60.3" | 39.9 81.6 | 28.6" | 40.4

[91] 1333 666 660 | 2335 26 54 83 62 95

Tab. 3.5: Theoretisch berechnete Frequenzen der internen und externen Normalschwingun-
gen des 2D-Gittergases 2cl60, auf NaCl(001) (parallele Orientierung zur OF,
adsorbiert in der Mitte oberhalb der Verbindungslinie zw. zwei Na"*-Ionen, Lage-

symmetrie Cy,). ,, ““ bezeichnet eine Kombination der entsprechenden Moden.

3.3.3 Multischichten: Der Ubergang zum 3D-Festkorper

CO,-Multischichten auf NaCl(001) werden in dieser Arbeit nur am Rande behandelt. So
wird in Abschnitt 7.1.8 versucht, die IR-Spektren von Multischichten auf der Grundlage der
klassisch behandelten dynamischen Schwingungskopplung zu simulieren. Die IR-Spektren der
v3 (bzw. der v;) sind nach [17,30,77] gegeniiber der Monolage CO,-NaCl(001) durch zwei
(bzw. drei) zusitzliche Peaks gekennzeichnet (s. die vs-Spektren in Abb. 3.7 mit zusitzlichen
Absorptionen bei 2344 und 2381 cm™', wobei der hochfrequente Peak mit zunehmender Be-
deckung einen leichten Blaushift erfihrt). Im Fall fortgesetzter CO,-Exposition bei einem fiir
eine bestimmte Temperatur charakteristischen Partialdruck, der dem Dampfdruck von festem
CO; nach Glg. (3.1) nahe kommt [28,30], wachsen diese Banden simultan und mit einem
(n@herungsweise) konstanten Intensitdtsverhéltnis, ohne dafl eine Sittigung erreicht wird. Die
Absorptionen zeigen eine ausgeprigte Polarisationsabhéngigkeit. Sowohl bei der vj als auch bei
der v, ist die nicht aus 3D-CO,-Festkorperspektren bekannte hochfrequente Absorption nur in
p-Polarisation zu sehen, was auf ein zur Oberfliche senkrechtes dynamisches Dipolmoment

schlieBen 14Bt. Die niederfrequente Absorption der Vs und die zwei niederfrequenten Absorp-
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tionen der v, entsprechen dagegen zur Oberfliche (annidhernd) parallelen dynamischen Dipol-
momenten, wobei die Peakpositionen weitestgehend mit den Absorptionsfrequenzen des 3D-

CO,-Festkorpers korrespondieren (vgl. Abschnitt 3.1).

Macht man einen Schnitt durch den CO,-Festkorper parallel zur (001)-Ebene und greift
zwel aufeinanderfolgende CO;-Lagen heraus, so erhilt man eine c(2x2)-Struktur mit acht Mo-
lekiilen pro Elementarzelle. Die Flidche dieser Elementarzelle ist bei 80 K nur um 1 % kleiner
als die Flidche von zwei p(2x1)-Elementarzellen der CO,-NaCl(001)-Monolagenstruktur. Auch
die Anordnung der Molekiile relativ zueinander innerhalb einer Festkorperlage ist derjenigen in
der CO,-Monolage auf NaCl(001) dhnlich. Die Molekiile sind im Idealfall um 35.26° relativ
zur (001)-Ebene des Festkorpers geneigt. Dieser Wert ist zwar deutlich grofer als der in Ab-
schnitt 3.3.1 angegebene molekulare Neigungswinkel © innerhalb der CO,-Monolage (25° [30]
bzw. 26° [232]), bei den vs-Spektrensimulationen in Abschnitt 7.1.1 wird jedoch ein dem Fest-
korperwert vergleichbarer Winkel von 33° ermittelt. Im Festkorper schlieBen die Projektionen
der Achsen zweier benachbarter Molekiile auf die (001)-Ebene einen Winkel von 90° ein, der
entsprechende Winkel der beiden Molekiile in der p(2x1)-Monolagenelementarzelle ist mit 81°
nicht viel kleiner. Vernachlédssigt man jeweils die molekularen Neigungswinkel, so bilden in
beiden Strukturen die Molekiilpaare in nullter Ndherung T-formige Anordnungen aus, wie sie
fiir lineare Molekiile mit groBen Quadrupolmomenten typisch sind. Trotz dieser prinzipiellen
strukturellen Ubereinstimmungen kommt es nicht zu einem kontinuierlichen Ubergang zwi-
schen Monolage und Festkorper. Stattdessen ist die Monolage iiber wenigstens zwei Groflen-
ordnungen des CO,-Drucks thermodynamisch stabil (vgl. Abschnitt 3.3.4), bevor die CO;-
Kondensation einsetzt [20,23,84]. Die zusitzliche Stabilisierung (die 3D-Sublimationsenthalpie
ist bei vergleichbarer Temperatur um etwa 1.8 kJ/mol kleiner als die korrigierte isostere Ad-
sorptionswirme der CO,-Monolage auf NaCl(001), vgl. Abschnitt 3.3.4) ist offensichtlich eine

Folge der Wechselwirkungen mit der Substratoberfldche.

Die CO,-Multischichten auf NaCl(001) wurden von verschiedenen Gruppen mit dem auf-
wachsenden 3D-CO,-Festkorper identifiziert. Dabei wurde einerseits die Ubereinstimmung der
(niederfrequenten) Hauptabsorptionen in den Schwingungsspektren beobachtet [17,77], ande-
rerseits entsprachen die Beugungsbilder der Multischichten (sowohl LEED [84] als auch HAS
[32,45]) den Erwartungen fiir eine kommensurable c(2x2)-Struktur, die nach einem Schnitt
durch den Festkorper wie oben beschrieben entsteht. In HAS-Experimenten wurde dariiber
hinaus bei nicht zu groen Bedeckungen eine ,,Koexistenz* der c(2x2)-Multischichtenstruktur
und der p(2x1)-Monolagenstruktur beobachtet, die mit einem Multischichtenwachstum nach

dem Stranski-Krastanov-Mechanismus [243] konsistent ist. HAS-Experimente am System
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CO,-NaCl(001) wurden auch von Scoles et al. [87] durchgefiihrt. Die Adsorption erfolgte dort
durch Einstellung eines konstanten CO,-Flusses auf die Probe und Abkiihlung mit einer Rate
von 0.2 K/s ausgehend von 200 K. Bei bestimmten Temperaturen wurde der Gasfluf3 unter-
brochen, um eine stabile Belegung herzustellen (92 K fiir niedrige Bedeckungen, 73 K bei an-
schlieBender Erwidrmung auf 76 K zur Desorption etwaiger CO,-Multischichten bei hohen
Bedeckungen). Fiir die Helium-Beugung wurde schlieBlich auf 37 K abgekiihlt. Die Autoren
beobachteten bei niedrigen Bedeckungen eine p(2x1)-Struktur, die sie mit einer geordneten

Submonolagenphase assoziierten. Bei hohen Bedeckungen fanden sie das Beugungsbild einer
24/2 X 24/2 R45° -Struktur, die sie mit der Monolage assoziierten und deren Elementarzelle sie

insgesamt acht CO,-Molekiile zuordneten. Die Interpretation von Weiss et al. [32,45] fiir die
Ergebnisse von Scoles et al. ist jedoch, dal bei niedrigen Bedeckungen Inseln des bekannten
2D-Kondensats existierten, wihrend es bei hoheren Bedeckungen evtl. infolge einer zu schnel-
len Abkiihlung der Probe zu einer partiellen Bedeckung der p(2x1)-Monolage mit Multischich-
ten kam. Demnach hitten Scoles et al. bei hoheren Bedeckungen ebenfalls eine Superposition

des p(2x1)-Monolagen und des c(2x2)-Multischichtenbeugungsbildes gemessen, womit nach

[32,45] alle Punkte eines 2+/2 x 24/2 R45° -Beugungsbildes zu erkléren sind.

Theoretisch wurden CO,-Multischichten auf NaCl(001) von Schonekds [33], von Ewing
et al. [80] und jiingst von Jack et al. [99] behandelt. Schonekds versuchte, das Auftreten der zu-
satzlichen hochfrequenten Absorption in den p-polarisierten vs- und v,-Spektren von diinnen
CO,-Festkorperfilmen anhand von Multireflexion an den Grenzflichen des Films unter Ver-
wendung der aus der Literatur bekannten optischen Konstanten von CO, [244] und NaCl [207]
zu deuten. Tatsichlich konnte auf diese Weise eine qualitative Ubereinstimmung mit den expe-
rimentellen Ergebnissen hinsichtlich Bandenzahl und Polarisationsabhiingigkeit erzielt werden.
Ewing et al. berechneten die Spektren der CO,-Multischichten mit Hilfe des sog. Exzitonen-
Modells, eines quantenmechanischen Modells zur Behandlung der Kopplung von entarteten
Ubergangsdipolmomenten auf Basis der Storungstheorie 1. Ordnung [82,231,245-247]. Auch
hier lieBen sich mit wenigen einfachen physikalischen Annahmen die generellen spektrosko-
pischen Features reproduzieren. Als allgemeine Erklarung wurde von Ewing et al. die in einem
diinnen CO,-Film erfolgende Aufhebung der dreifachen Entartung der vi-Schwingung im
CO,-Festkorper aufgrund des Bruchs der kubischen Festkorpersymmetrie senkrecht zum Film
angefithrt [77]. Jack et al. haben in Erginzung zu den in Abschnitt 3.3.1 angesprochenen
Rechnungen fiir die Monolage anhand von Monte-Carlo-Simulationen die Stabilitit ver-
schiedener Multischichtenstrukturen (zwei oder drei Lagen CO,) bei 55 K untersucht. Demnach

sind im Fall von zwei Lagen eine p(2x1)- und eine c(2x2)-Struktur thermisch stabil. In der
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p(2x1)-Struktur haben sowohl die untere als auch die obere CO,-Schicht eine der Monolage
entsprechende Struktur, wobei die Orientierungen der Molekiile im Mittel einander entgegen-
gesetzt sind. Als Neigungswinkel ist fiir beide Schichten ein Wert von 33° (genau wie in der
Monolage) angegeben. Die c(2x2)-Struktur ist um 0.5 kJ/mol stabiler als die p(2x1)-Struktur
und um 0.6 kJ/mol stabiler als die FestkOrperstruktur. Auch in der c(2x2)-Struktur sind die
Molekiile in den beiden Schichten im Mittel einander entgegengesetzt orientiert, der Neigungs-
winkel betrdgt ebenfalls 33°. Die Anordnung der Molekiile innerhalb einer Schicht entspricht
allerdings eher derjenigen in einer Lage des kubischen Festkorpers, wobei die translatorisch in-
dquivalenten Molekiile einer Elementarzelle aufeinander zugedreht sind. Im Fall von drei
CO,-Lagen ist nur noch die c¢(2x2)-Struktur stabil, bei der aus drei Lagen bestehenden p(2x1)-
Struktur wandelt sich zumindest bei hoheren Temperaturen die obere Lage teilweise in eine der

c(2x2)-Struktur entsprechende Lage um.

3.3.4 Thermodynamik

Die Thermodynamik des Systems CO,-NaCl(001) wurde im Detail erstmals 1990 von
Heidberg et al. mittels FTIR-Spektroskopie untersucht [20]. Dabei wurden in Luft gespaltene NaCl-
Proben benutzt; in [18] wurden auerdem erste Ergebnisse von einem in-sifu im UHV gespaltenen
Einkristall prisentiert. Die Autoren zeichneten Spektren der vs;-Schwingung von adsorbiertem
C'®0, als Funktion des CO,-Drucks im Gleichgewicht bei jeweils konstant gehaltener Temperatur
auf. Das Isotopomer *C'°O, wurde verwendet, um Verfilschungen der Ergebnisse durch von na-
tirlichem CO, im Strahlengang des Spektrometers hervorgerufene Stérungen im Spektralbereich
zwischen 2300 und 2400 cm™ zu vermeiden. Zusitzliche Experimente mit ?C'°0, belegten, daB
sich die beiden Isotopomere auf NaCl(001) im Rahmen der Mefgenauigkeit quantitativ gleich ver-
halten, d.h. daf} hinsichtlich des Adsorptionsverhaltens keine Isotopieeffekte zu beobachten sind.

Die maximale (A™) bzw. die integrale Absorption (A™) der Banden in den gemessenen
Spektren wurde als direktes MaB fiir die Bedeckung 6 der Oberfldche mit CO, benutzt, wobei unter
Vernachlissigung von u.U. mit O variierenden Screening-Effekten und Adsorptionsgeometrien zu-
néchst ein linearer Zusammenhang zwischen Peakintensitdt und 6 angenommen wurde. Die Adsorp-
tion erwies sich im Rahmen der Mef3genauigkeit als vollstiandig reversibel und gut reproduzierbar.
Die Auftragung der Peakintensitdt gegen den Gleichgewichtsdruck ergab fiir die verschiedenen

eingestellten Temperaturen Gleichgewichtsadsorptionsisothermen mit einem charakteristischen
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Verlauf. Im Bereich niedriger Bedeckungen sind die in Abschnitt 3.3.2 vorgestellten Spektren des
2D-Gittergases zu beobachten. Spitere Messungen von Heidberg et al. [23,28] bzw. Kiihnemuth
[30] an in-situ im UHV préparierten, nahezu defektfreien Einkristallflachen zeigten eine nidherungs-
weise lineare Abhingigkeit der integralen Intensitéit bzw. der Bedeckung vom Gleichgewichtsdruck
an, was den Eigenschaften eines idealen 2D-Gases entspricht. Bei einem bestimmten, temperatur-
abhingigen Druck p; kommt es zu einer 2D-Phasenumwandlung, bei welcher die Struktur des in
Abschnitt 3.3.1 diskutierten 2D-Kondensats ausgebildet wird. Wihrend der Umwandlung sind die
Absorptionen beider Phasen in den Spektren zu erkennen (vgl. Abb. 3.7). In den Adsorptions-
isothermen dufert sich die Veridnderung des Adsorbats durch eine senkrechte Stufe, was auf eine
2D-Phasenumwandlung 1. Ordnung hindeutet. Voraussetzungen fiir das Auftreten einer solchen
Phasenumwandlung sind ausgeprigte (attraktive) laterale Wechselwirkungen zwischen den ad-
sorbierten Molekiilen, eine homotattische, d.h. einheitliche, homogene und defektarme Oberfliche

sowie eine Gleichgewichtstemperatur unterhalb der kritischen Temperatur T, des Systems [20].
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Abb. 3.22: Gleichgewichtsadsorptionsisothermen von B, auf NaCl(001) (gespalten in-situ
im UHV) bei vier verschiedenen Temperaturen. Die Bedeckungen wurden sowohl aus
s- (offene Symbole) als auch aus p-polarisierten v;-Spektren (volle Symbole) ermittelt,
wobei die Unterschiede zwischen den Adsorptionsgeometrien von 2D-Gittergas und

2D-Kondensat beriicksichtigt wurden. An die Mefidaten wurden Kurven nach dem
Fowler-Guggenheim-Modell fiir immobile Adsorption angepafst [23,28,30].
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Beim 2D-Phasenumwandlungsdruck p; steigt die Bedeckung auf nahezu idealen UHV-Spalt-
flichen von Werten in der Groflenordnung von wenigen Prozent der Monolage auf iiber 90 % ML
an [23]. Bei weiterer Druckerhdhung ist nur noch ein geringer Anstieg von 6 auf 100 % ML zu
verzeichnen. Uber wenigstens zwei GroBenordnungen des CO»-Druckes verindert sich die spektrale
Gestalt nicht mehr, lediglich die Spitzenintensitit der Banden des Korrelationsfelddubletts nimmt
leicht ab. Das wird von Kiihnemuth auf mit wachsendem Druck zunehmende Stérungen der vollen
Monolage durch CO,-Molekiile aus der 3D-Gasphase zuriickgefiihrt. Bei Erreichen des Dampf-
druckes von festem CO, beginnt schlieBlich die 3D-Kondensation, charakterisiert durch die in den

Abschnitten 3.3.3 und 7.1.8 beschriebenen zusitzlichen Absorptionen (s. auch Abb. 3.7).

Fiir Bedeckungen von 0.5 % ML (2D-Gittergas) und 50 % ML (2D-Kondensat bei koexistie-
renden Phasen) wurden von Kiihnemuth [30] bzw. Heidberg et al. [23] aus den gemessenen Gleich-
gewichtsadsorptionsisothermen Isosteren (In(p) vs. T fir 8= const.) konstruiert und aus den Stei-

gungen der sich ergebenden Geraden gemiB Glg. (3.8) isostere Adsorptionswirmen q* ermittel.

e dIn(p) o din(p,)
q"(G)= R(a(l/T)lmp‘ bzw. q"(S)= R(—B(I/T) ka. (3.8)

Die Autoren erhielten Werte von qSt(G) =(32.4+1.1)klJ/mol und qSt(S) =(35.6+1.3)klJ/mol.
Aus den Achsenabschnitten wurden auflerdem gemifl Glg. (3.9) die zugehorigen (belegungs-
abhéngigen) partiellen molaren Adsorptionsentropien zu As,q(0.5 % ML) = (— 265 £ 12) J K mol™
und As,(50 % ML) = (- 308 + 14) JK'mol ' bestimmt.

st A
[0 LA . B "] (3.9)
Py RT R

Die angegebenen isosteren Adsorptionswérmen entsprechen nach [30] nicht den Werten im
thermodynamischen Gleichgewicht, da bei der Messung ein Temperaturgradient zwischen Adsor-
bat (Tm =92 K) und 3D-Gasphase existierte. Fiir das 3D-Gas wurde Raumtemperatur postuliert.
Die unterschiedlichen Wiarmeinhalte der CO,-Molekiile in Adsorbat und 3D-Gasphase miissen
bei einem Vergleich der gemessenen Werte mit den in den Abschnitten 3.3.1 und 3.3.2 ange-

gebenen potentiellen Energien V* fiir T = 0 K beriicksichtigt werden (Glg. (3.10), vgl. [33]).

7 : 1 1 1
“(korr.) = |[V¥|+—RTy =N, - Y hv, | = - TdT
R T e ) T

In dieser Gleichung ist v; die Frequenz der externen Mode 1 im Adsorbat und cy(T) die tem-

peraturabhéngige molare Wirmekapazitiat von CO, in der Gasphase bei konstantem Volumen. Die
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theoretisch berechneten, korrigierten isosteren Adsorptionswédrmen betragen nach Schonekdis [232]
wie bereits erwihnt qSt(G) = 31.8 kJ/mol fiir das 2D-Gittergas und qSt(S) =36.1 kJ/mol fiir das 2D-
Kondensat, was eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Experiment bedeutet. Eine analoge Extra-
polation der gemessenen Adsorptionswidrmen und Entropien auf thermisches Gleichgewicht bei
Twm =92 K mit Hilfe der molaren Wirmekapazitit von CO, wurde von Kiihnemuth durchgefiihrt.
Der Autor erhielt qSt’(G) =(25.8x1.1)kJ/mol und As,s’(0.5 % ML)=(—242+12)]J K 'mol ™ fiir
das 2D-Gittergas sowie ™ (S) = (29.0 + 1.3) kJ/mol und As,q’(50 % ML) = (— 271 + 14) ] K ' mol!
fiir das 2D-Kondensat [30]. Die korrigierte isostere Adsorptionswirme fiir das 2D-Gittergas stimmt
mit der von Hayakawa [248] an NaCl-Pulver bei etwa 190 K volumetrisch gemessenen Adsorp-

tionswarme fiir den Grenzfall geringer Gleichgewichtsdrucke (25.4 kJ/mol) gut iiberein.
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Abb. 3.23: Adsorptionsisosteren von Bcloo, auf NaCl(001) fiir Bedeckungen von 0 = 0.5 % ML
(2D-Gittergas) und 0 = 50 % ML (2D-Kondensat wihrend der Phasenumwandlung).
Die Fehlerbalken entsprechen einem Fehler von 20 % in p und 0.5 K in T [23,28,30].

Die Existenz einer zweidimensionalen Phasenumwandlung 1. Ordnung im Adsorptions-
system CO,-NaCl(001) wurde von Henzler et al. in LEED-Messungen an CO, auf epitaktisch auf
Germanium(001) aufgewachsenen NaCl-Filmen [84] sowie von Weiss et al. in HAS-Experimen-

ten an CO, auf in-situ im UHV priparierten NaCI(001)-Spaltflachen [32] bestitigt. Von Ewing et
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al. wurde dagegen anstatt der senkrechten Stufe in den Gleichgewichtsadsorptionsisothermen in
einem sehr engen Druckbereich eine eindeutige funktionelle, reversible Abhéngigkeit der Be-
legung vom Gleichgewichtsdruck beobachtet [77]. Derartige Abweichungen von der idealen
2D-Phasenumwandlung 1. Ordnung sind im Fall der Stérung der 2D-Kondensation durch Ober-
flichendefekte oder durch thermische Fluktuationen durchaus zu erwarten. Betrachtet man die
relativ gro3e Breite der Absorptionen, auf die Ewing et al. in [77] ihre Aussage stiitzen, so ist eine

hohere Defektkonzentration in dem dort untersuchten Adsorbat als wahrscheinlich anzusehen.

Aus der Differenz der isosteren Adsorptionswiarmen von 2D-Gittergas und 2D-Kondensat
wurde von Kiihnemuth [30] bzw. Heidberg et al. [23] die zweidimensionale Phasenumwandlungs-
enthalpie AHop gy, zu (3.2 +2.4) kJ/mol berechnet. Die GroBle 148t sich auch direkt durch Betrach-
tung des 2D-Phasengleichgewichts mit Hilfe einer 2D-Clausius-Clapeyron-Gleichung [249] aus der
Auftragung des Logarithmus des Oberfldichen- bzw. Spreitungsdruckes (Inm) gegen die inverse
Temperatur (T") ermitteln, wie in [23,28,30] gezeigt wurde. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist
mit sehr viel kleineren Fehlergrenzen verbunden als die Differenz der beiden isosteren Adsorptions-
wirmen. Nach [23,28,30] wurde AHop.sup. zu (3.0 £0.1) kJ/mol bestimmt. In Abschnitt 5.4 wird

eine Reproduktion des Experiments unter Anwendung der ATR-Spektroskopie vorgestellt.

Auf die MeBdaten der Abb. 3.22 wurden von Kiihnemuth [30] bzw. Heidberg et al. [28] zwei
verschiedene Adsorptionsmodelle angewandt, ndmlich das 2D-van-der-Waals-Modell fiir mobile
Adsorption unter Beriicksichtigung lateraler Wechselwirkungen und einer endlichen rdumlichen
Ausdehnung der adsorbierten Teilchen (2D-reales Gas) sowie das Fowler-Guggenheim-Modell fiir
immobile Adsorption, welches aus dem Langmuir-Modell durch Einfiihrung lateraler Wechselwir-
kungen hervorgeht. Die Gleichungen fiir den Spreitungsdruck 7m(6) sowie den Druck p(0) des Ad-
sorptivs in der 3D-Gasphase im thermodynamischen Gleichgewicht sind (vgl. z.B. [2,4,136]):

— 2D-van-der-Waals:

(0) k,T( © a0’ ©)=K 0 200 G.11)
= b VAN = . _— .
B l1-8 k,TP P -8 Pli—e k,TB
— Fowler-Guggenheim:
(0) kg T ; ( 0 ) z®6’ ®)= K 0 YAOLS) (3.12)
= — A = . - .
B |"\1-6) 2k, T P -0 Pl T

In Glg. (3.11) entspricht der Ausdruck o6/ B)2 einem zweidimensionalen Binnendruck, und 3
ist der Platzbedarf eines adsorbierten CO,-Molekiils, welcher gleich der Flache einer NaCl(001)-
Oberflichenelementarzelle ist (B =a,>=15.7 A%. In Glg. (3.12) gibt z die Anzahl der nichsten
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Nachbarmolekiile und ® die Paarwechselwirkungsenergie an. Die GroBe K, welche Informationen
iiber die isostere Adsorptionswirme q" und die Standardadsorptionsentropie AS,q enthilt, ist fiir

0 = 0 nach beiden Modellen gleich der Isothermensteigung dp(8)/d®. " ist dariiber hinaus in

erster Niherung jeweils eine lineare Funktion von 0. Allgemein ist K von Bedeckung und Tempera-
tur abhéngig; oft kann man fiir die Konstante einen Arrhenius-Ansatz machen. K 146t sich statistisch
mit Hilfe der Zustandssummen der Molekiile in der Gasphase und im Adsorbat herleiten [3]. Fiir die

kritische Temperatur T, der 2D-Phasenumwandlung ergibt sich (Glg. (3.13)):

3o yAQ])
TV = (2D-van-der-Waals) bzw. Ti® =-—

T 27Bk, T (Fowler-Guggenheim)

Kiihnemuth [30] bzw. Heidberg et al. [28] kamen durch Anpassung der Isothermengleichun-
gen p(0) an die Mef3daten zu dem Schluf3, dal das Adsorbat besser durch das Fowler-Guggenheim-

Modell fiir immobile Adsorption zu beschreiben ist. Mit diesem Modell wurde auch ein realistische-
rer Wert fiir die kritische Temperatur bestimmt (T,. = 165 K gegeniiber T,"" =327 K). Bei der

Anwendung beider Modelle wurde u.a. nicht beriicksichtigt, dal wéhrend der Messung der vs-
Spektren fiir die Adsorptionsisothermen wie oben angedeutet kein thermisches Gleichgewicht
zwischen 3D-Gas und Adsorbat herrschte und dafl 2D-Gittergas und 2D-Kondensat nach den bis-

herigen Erkenntnissen unterschiedliche Strukturen haben.

3.3.5 Externe Moden: Dynamik in der Monolage

Die externen Bewegungsmoden des Adsorptionssystems CO»-NaCl(001), d.h. die frustrierten
Translationen und Rotationen der adsorbierten CO,-Molekiile, bei denen es sich i.allg. wie bei den
inneren Schwingungen um kollektive Bewegungen (Adsorbatphononen) handelt, lassen sich auf-
grund verschiedener experimenteller Schwierigkeiten nur mit groerem Aufwand IR-spektrosko-
pisch untersuchen. Ein wichtiger Punkt ist in diesem Zusammenhang, dal die externen Moden mit
den Phononen des Substrats in Resonanz stehen und somit in einem Spektralbereich angesiedelt
sind, in dem NaCl nicht mehr transparent ist. Die Resonanzbedingung verspricht gleichzeitig, daf3
ein Studium externer Moden wichtige Informationen bzgl. der Kopplung der adsorbierten Molekiile
an das Substrat und untereinander liefern kann. Geeignete Methoden zur Untersuchung externer
Bewegungsmoden sind EELS und HAS. Entsprechende HAS-Experimente an der Monolage CO»-
NaCl(001) wurden von Weiss et al. durchgefiihrt [31,32,45]. Die Spektren wurden erhalten, indem
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bei einer Substrattemperatur von etwa 30 K ein monoenergetischer Helium-Strahl auf das Adsorbat
(COz-Monolage auf einer in-situ im UHV préparierten NaCl(001)-Flidche) geschossen wurde, um
bei einem konstanten Winkel von 90° zwischen Einfalls- und Detektionsrichtung die inelastisch
gestreuten Helium-Atome mittels Flugzeitmassenspektroskopie zu detektieren. Eine Serie von in
den Energiebereich transformierten Flugzeitspektren fiir verschiedene Einfallswinkel 6; zwischen
43°und 49° ist in Abb. 3.24 dargestellt. 6; wurde dabei durch Verkippung des NaCl-Kristalls entlang
der (110)-Azimuthrichtung variiert. Ausgespart wurde 6; = 45° (entspricht dem (0,0)-Reflex).
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Abb. 3.24: In den Energiebereich transformierte Flugzeitspektren von He-Atomen, gestreut an
einer Monolage CO,-NaCl(001), gemessen entlang der (110)-Kristallrichtung fiir

verschiedene Einfallswinkel 6, Tpyope = 30K, |k| = 5.17 A™, E; = 14 meV [32,45].
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In den Spektren sind zahlreiche scharfe Peaks auf einem sehr schwachen Untergrund zu iden-
tifizieren. Der Untergrund selbst ist auf inelastische Streuung an Defekten und bei der Metempe-
ratur noch verbliebene Multiphononenanregung zuriickzufiihren. Der Peak bei AE =0 meV wurde
von den Autoren der inkohérent elastischen Streuung an Defekten zugeordnet. Alle anderen Peaks

sind das Resultat inelastischer Prozesse, d.h. von Phononenanregungen (oder -ddmpfungen).

Im oberen Bereich der Abb. 3.24 sind einige sog. ,,Scan-Kurven® zu sehen. Sie geben den Zu-
sammenhang zwischen dem Energieverlust (bzw. der Energieverstiarkung) AE und dem Parallelim-

pulsiibertrag 72 AK an. Die Scan-Kurven sind Funktionen des Einfallswinkels 0; sowie des Betrags

des Wellenvektors Ei des einfallenden He-Strahls und der entsprechenden kinetischen Energie E;.

AE (sin@i + AK/|lq<i|)2
B cos’6, - G19

1

Mittels Glg. (3.14) lassen sich aus den gemessenen Flugzeitspektren (AE /AK )-Wertepaare

erzeugen, die in einem Dispersionsdiagramm darstellbar sind. Ublicherweise werden dafiir die AK -
Werte in die erste Brillouin-Zone des NaCl(001)-Oberfldchengitters transformiert, indem der zuge-
Af(| = AK). Auferdem werden im

hérige reziproke Gittervektor G subtrahiert wird (Q = AK — G,

Dispersionsdiagramm jeweils die Betridge von AE und Q (|Q| = Q) aufgetragen.

Die von Weiss et al. an der Monolage CO,-NaCl(001) fiir E; = 14 meV bzw. |Ei| =517 A"

erhaltenen Ergebnisse sind in dem Dispersionsdiagramm in Abb. 3.25 zusammengefal3t. Bei der ge-
wihlten geringen Energie der einfallenden He-Atome betrigt die Energieunschirfe ca. 0.35 meV
(dieser Wert entspricht dem spektralen Auflosungsvermogen). AuBerdem ist der Anteil der Multi-
phononenanregung stark zuriickgedringt. Zur Veranschaulichung wurden von den Autoren fiir
offensichtlich zusammengehorende MeBpunkte Linien eingezeichnet. Das Diagramm wird bei Weiss
et al. ausfiihrlich diskutiert und bildet die Basis fiir theoretische Untersuchungen von Girardet et al.
[90,94] sowie Vigiani et al. [98]. Die unterbrochene Linie (R) entspricht der sog. Rayleigh-Mode von
reinem NaCl (elastische Welle entlang der Oberflidche mit einer Eindringtiefe in der Grolenordnung
von A). Diese Mode liegt energetisch etwas unterhalb des an die Oberfliche projezierten Bandes der
transversal polarisierten Volumenphononen. Adsorbatmoden rechts von R sind weitgehend in der
Adsorbatschicht lokalisiert, wihrend die Moden links davon mit den Volumenphononen in
Resonanz stehen und u.U. effektiv an diese koppeln. Maximal werden 20 verschiedene Adsorbat-
moden erwartet (flinf Moden pro Molekiil, Korrelationsfeldaufspaltung aufgrund von zwei trans-

latorisch indquivalenten Molekiilen pro EZ, zwei Doménensorten). Da die Phononenwellenvektoren

Q in die erste Brillouin-Zone transformiert wurden, ist nach [32,45] trotz spezieller Symmetriebe-
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dingungen die Beobachtung aller Moden prinzipiell moglich. Nach [90,94] sind am Zonenursprung
Jje zwei zu verschiedenen Doménen gehdrende Moden entartet; aulerdem sollten nach [25], sofern
man ausschlieBlich von Dipol/Dipol-Wechselwirkungen ausgeht, wegen der kleinen Schwingungs-
polarisierbarkeiten die Korrelationsfeldaufspaltungen wie auch die Dispersion deutlich kleiner als
I meV sein. Die tatsdchlich beobachtete relativ starke Dispersion z.B. der Moden IIb und IIIb deutet
auf andere Wechselwirkungsmechanismen innerhalb der Schicht hin. Entsprechend sind auch grofe-
re Aufspaltungen denkbar, wie sie nach [32,45] evtl. in Verbreiterungen einiger Peaks in den ge-
messenen Flugzeitspektren gegeniiber der Energieauflosung von 0.35 meV zum Ausdruck kommen.

Im tibrigen spricht eine starke Dispersion fiir einen groen Bewegungsanteil parallel zur Oberflédche.
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Abb. 3.25: Gemessenes Dispersionsdiagramm der Monolage CO,-NaCl(001) entlang der (110)-
Richtung. Tpyope = 30 K, |E,| = 5.]75'1, E;=14meV, a= 3.96 A. Die Rayleigh-Mode

R und die Kante der Volumenphononen sind der Literatur entnommen. Aus [32,45].
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Die Autoren versuchten eine Zuordnung der gemessenen Phononen am Zonenursprung (sog.
I -Punkt) zu den theoretisch von Schonekéis [232] berechneten Normalschwingungen, die in Tab.
3.4 angegeben sind. Dabei wurden weniger die absoluten Wellenzahlen betrachtet, da die theoreti-
schen Werte nur aus den 2. Ableitungen des Adsorptionspotentials am Minimum nach den entspre-
chenden inneren Koordinaten ermittelt wurden und dementsprechend kritisch zu interpretieren sind.
Vielmehr wurde qualitativ die Intensitit der Moden sowie ihre Abfolge im Spektrum berticksichtigt.
Nach [250] werden durch Helium-Streuung in erster Linie Moden angeregt, die einen groBen Bewe-
gungsanteil senkrecht zur Oberfliche haben, d.h. entsprechende Moden sollten im Energie-
verlustspektrum die groflte Intensitidt aufweisen. In Abb. 3.25 sind das nach Weiss et al. [32,45] die
Moden Illa und V mit Energien von 6.0 meV (48 cm'l) und 7.5 meV (60 cm'l) fir Q-a/t=0. Die

Moden I und ITa waren nur bei hoherer kinetischer Energie der einfallenden He-Atome am I -Punkt
zu beobachten (von den Autoren wurde eine Messung mit |Ei| =8.02 A" ausgefiihrt), ihre Uber-

gangsenergien wurden zu 2 —4 meV (16 —32cm™) abgeschiitzt. Die fiinfte in Betracht gezogene
Mode war Nr. VI mit einer Energie von 9.2 meV (74 cm™) am T -Punkt. Den groften Bewegungs-
anteil senkrecht zur Oberfliche haben nach Schonekds die Moden mit den Wellenzahlen

V,=327cm " und V, =54.5cm’, aber die drei anderen Moden bei vV, =17.4cm™, ¥, =259 cm™
und v, =714 cm’ sind ebenfalls nicht vollstindig parallel zur Oberfliiche polarisiert und sollten

daher mittels HAS beobachtbar sein. Die von Weiss et al. getroffene Zuordnung ist demnach:
Moden Iundla = Vv, und V, ; Modella—> V_ ; Mode V> V, ; Mode VI> V, .

Zur genaueren Interpretation des gemessenen Dispersionsdiagramms sind nach [25,32,45]
gitterdynamische Rechnungen erforderlich, wie sie z.B. von Girardet et al. [90,94] auf Basis eines
realistischen semi-empirischen Adsorptionspotentials ausgefiihrt wurden. In [94] wurde zur Berech-
nung des Dispersionsdiagramms das Adsorbatgitter als starr angenommen. Die Autoren erhielten
erwartungsgeméil 20 verschiedene Moden und kamen wie Schonekdis [232] zu dem Ergebnis, daf es
sich bei den externen Bewegungen nicht um reine frustrierte Translationen oder Rotationen handelt,
sondern daf} infolge lateraler Wechselwirkungen in betrichtlichem Ausmal} eine Mischung der
Moden (Hybridisierung) stattfindet. In [90] wurde die theoretische Untersuchung dahingehend er-
weitert, da} die dynamische Kopplung mit den Substratphononen einbezogen wurde. In diesem
Zusammenhang fiihrte eine Intensitdtsanalyse zur Abschitzung eines Verhéltnisses um 90° gegen-
einander gedrehter Adsorbatdoménen von 4: 1. Eine derartig starke Dominenungleichverteilung
konnte bislang weder IR-spektroskopisch noch (nach [45]) in Beugungsexperimenten nachgewiesen
werden. Hiufig beobachtet man in gemessenen IR-Spektren annihernd eine Gleichverteilung der

Doménen, i.d.R. wechselt die Verteilung jedoch von Kristall zu Kristall (vgl. dazu Abschnitt 8).
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3.3.6 Desorptionskinetik im System CO,-NaCl(001)

An dieser Stelle wird ein Experiment zur Untersuchung der Desorptionskinetik des Systems
CO,-NaCl(100) beschrieben. Fiir sieben verschiedene Adsorbenstemperaturen wurden, jeweils
ausgehend von Monolagenbedeckung und bei ndherungsweise konstantem Restgasdruck, Serien
von IR-Spektren der v3-Schwingung bei s-Polarisation aufgezeichnet und daraus die integralen Ab-
sorptionen der Banden des Korrelationsfelddubletts als Funktion der Zeit t bestimmt. Ziel des
Experiments war die Abschitzung einer Aktivierungsenergie der thermischen CO,-Desorption,
welche nach [47,251] mit Adsorptionsenthalpien aus thermodynamischen Messungen [23,30], d.h.
Messungen unter Gleichgewichtsbedingungen, sowie aus theoretischen Rechnungen verglichen
werden kann. Zur quantitativen Beschreibung der CO,-Bedeckung wihrend der (irreversiblen)
Desorption als Funktion der Zeit wird ein einfaches phdnomenologisches Modell vorgestellt, das

sowohl die Desorption aus der 2D-Kondensat- als auch aus der 2D-Gasphase beriicksichtigt.

Die spektroskopischen Messungen wurden mit Hilfe des FTIR-Spektrometers Bruker IF'S
113v in Transmissionsgeometrie durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 2.2). Der Einfallswinkel o auf die
Probe betrug 45°+2°, die nominelle Auflosung 0.33 cm™ (Zerofilling-Faktor 4, 4-Term-
Blackman-Harris-Apodisationsfunktion). Ein optisches Filter wurde nicht benutzt. Je nach De-
sorptionsgeschwindigkeit wurden zwischen 8 und 32 Scans gemittelt (fiir die Referenzspektren
betrug die Zahl der Scans 256). Fiir das eigentliche Desorptionsexperiment wurde nur s-polari-
sierte Strahlung eingesetzt, da die Absorptionsbanden in diesem Fall die groBere Intensitét und so-

mit das giinstigere Signal/Rausch-Verhiltnis aufwiesen (das Rauschen betrug 0.02 bis 0.04 %).

Als Adsorbens diente ein in-situ im UHV-Pumpstand I (s. Abschnitt 2.1) gespaltener NaCl-
Einkristall. Die Kiihlung der Probe erfolgte mit 1-N,, die genaue Temperatur wurde tiber die Wi-
derstandsheizung zwischen 82 und 92 K eingestellt. Der relative Fehler der Temperaturmessung
wurde anhand der Schwankungen der Thermoelement-Anzeigen zu etwa + 0.2 K abgeschitzt. Vor
Beginn der ersten Gaszugabe betrug der Basisdruck bei eingekiihlter Probe ca. 2-10"° mbar. Das
CO,-Gas (natiirliche Isotopenzusammensetzung) wurde zur Vermeidung groflerer Restgasmengen
im Rezipienten durch die Kapillare nur auf die Probenvorderseite dosiert. Mittels eines ein-
maligen DruckstoBes konnte so auf einer Kristallseite reproduzierbar eine Monolagenbedeckung
erzielt werden, wihrend die andere Seite jeweils ndherungsweise unbedeckt blieb. Nach dem
Drucksto8 fiel der Gesamtdruck im Rezipienten innerhalb von ca. zwei Minuten wieder unter
410" mbar, so daB die Aufnahme einer Serie von jeweils 9 bis 11 Spektren mit zwischenzeit-

lichen, der Desorptionsrate angepal3ten Pausen begonnen werden konnte.
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In Abb. 3.26 ist eine der 7 im Rahmen des Experiments aufgezeichneten Spektrenserien zur

isothermen Desorption des CO; von der NaCl-Oberflidche dargestellt.
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Abb. 3.26: Spektrenserie zur isothermen CO;-Desorption von NaCl(001) (s-Pol., o0=45° £2°,
Res. =033 em™, T = (88 +3) K, Adsorption auf der Kristallvorderseite). Rechts sind

die nach dem Beginn der Aufnahme des 1. Spektrums vergangenen Zeiten angegeben.

Die maximale Intensitédt der Dublettbanden nimmt mit fortschreitender Mef3zeit bis zu einer
Bedeckung von weniger als 10 % der Monolage kontinuierlich und gleichférmig ab, ohne daf3 sich
die Bandenformen signifikant veridndern, d.h. die Peakfrequenzen und Halbwertsbreiten bleiben im
Rahmen der MeBgenauigkeit konstant. Wie erwartet bleiben demnach wihrend des Desorptions-
prozesses groRe Inseln von 2D-Kondensat erhalten, in denen eine praktisch ungestorte Schwin-
gungskopplung erfolgen kann. Auflerdem ist das Anwachsen des Singuletts der vs-Schwingung des
2D-Gittergases zu beobachten. Wegen storender CO»-Restgasabsorptionen aus dem Spektrometer-
bereich trotz Spektrenkorrektur wurde eine quantitative Auswertung dieser Singulettabsorption

allerdings nicht durchgefiihrt. Zur Auswertung der Spektren wurden mit Hilfe eines speziellen
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Computerfitprogramms Banden angefittet, wobei fiir das Korrelationsfelddublett und das 2D-Gitter-
gassingulett Lorentz-Funktionen verwendet wurden, wihrend der der Adsorption an Fehlstellen
zuzuschreibende Untergrund durch eine einzelne Gauf3-Funktion hinreichend gut wiedergegeben
werden konnte. Im Rahmen der Fehlergrenzen blieb die integrale Absorption des Untergrunds
wihrend des gesamten Desorptionsvorganges konstant, d.h. eine Desorption von an Fehlstellen

adsorbierten Teilchen konnte im untersuchten Temperaturbereich nicht beobachtet werden.

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Desorption Epes werden die integralen Absorp-
tionen A™ der Dublettbanden gegen die MeBzeit t aufgetragen (Abb. 3.27 oben). Die A™-Werte sind
proportional zur Bedeckung der idealen Oberfliche mit 2D-Kondensat, im weiteren mit 0;p.s
bezeichnet. Der Proportionalitétsfaktor ist durch den Kehrwert der maximalen integralen Absorption
fir t > 0 gegeben und betrégt hier fiir die In-Phase-Schwingung 18.7 cm, fiir die Aufler-Phase-
Schwingung 23.5 cm und fiir das Dublett 10.4 cm. Da die Oberflichenbedeckung mit 2D-Gittergas
im untersuchten T-Bereich unter Gleichgewichtsbedingungen nicht wesentlich iiber 1 % der Mono-
lage hinausgeht [23,30], kann sie zunéchst vernachléssigt und 6,p s mit der Gesamtbedeckung 0 auf
der idealen Oberflidche gleichgesetzt werden. In guter Nidherung nehmen die Absorptionen fiir alle
eingestellten Temperaturen linear mit der Zeit ab. Die leichte Kriimmung der Kurven, die besonders
bei den hoheren Temperaturen beobachtbar ist, diirfte auf den zu Beginn des jeweiligen Desorptions-
prozesses noch nicht vernachlissigbaren CO,-Druck iiber der Oberfliche und die deshalb stattfin-
dende Riickreaktion bzw. Readsorption zuriickzufiihren sein. Das bedeutet, da3 die Desorptionsrate
fiir einen gegebenen T-Wert nidherungsweise konstant ist, woraus eine Reaktionsordnung von Null
folgt. Die effektive Desorptionsratenkonstante kg erhélt man demnach fiir eine bestimmte Tempe-
ratur direkt aus der Steigung der (0,p.s vs. t)-Auftragung. Ein Arrhenius-Plot (Inkegs vs. 1/T) liefert
schlieBlich die Aktivierungsenergie der Desorption Epes (s. Abb. 3.27 unten):

kK =k - exp[— ED“) = Ink 4 =Ink, - Epe (3.15)
RT RT

Fiir die Aktivierungsenergie ergibt sich Epes = (29.1 £ 1.9) kJ/mol, zusitzlich erhélt man einen
Frequenzfaktor von ko= 5.7-10% ¢ Der Wert fiir Epes stimmt sehr gut mit der (korrigierten)
isosteren Adsorptionswérme qSt’(S) von CO, auf NaCl(001) im 2D-Kondensat iiberein, die nach
[23,30] qSt’(S) =(29.0 £ 1.3) kJ/mol betrédgt (s. Abschnitt 3.3.4). Der Frequenzfaktor kg ist typisch
fiir die Desorption von Molekiilen, die ohne Aktivierungsbarriere physisorbiert werden [47,252]. In
einer modifizierten Auswertung werden die jeweils ersten Me3punkte der (0:p.svs.t)-Auftragung,
bei denen evtl. eine merkliche CO»-Readsorption stattfand, fortgelassen. Auf diese Weise folgt fiir

Epes der noch in den Fehlergrenzen des ersten Ergebnisses liegende Wert (29.9 + 2.0) kJ/mol.
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Abb. 3.27: CO;z-Desorption von NaCl(001), ausgehend von Monolagenbedeckung auf der

Vorderseite. Oben: Bedeckung 0, bestimmt aus den Absorptionen von In-Phase-
(gefiillte Symbole) und Aufler-Phase-Schwingung (leere Symbole), als Fkt. der Zeit t
bei verschiedenen Temperaturen. Unten: Arrhenius-Plot zur Bestimmung der
Desorptionsaktivierungsenergie Ep. (gefiillte Kreise: Beriicksichtigung aller Mef3-

punkte, leere Quadrate: Vernachliissigung des jeweils ersten MefSpunktes).
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Um die lineare Abnahme der Bedeckung 6 mit der Zeit t bei der isothermen CO,-Desorption
von der NaCl(100)-Fldche zu erkldren, sind zwei verschiedene Desorptionskanéle zu beriicksichti-
gen. So kann die Desorption direkt aus dem 2D-Kondensat heraus erfolgen. Da sich die dynamische
Schwingungskopplung im 2D-Kondensat praktisch wihrend des gesamten Desorptionsprozesses
nicht verindert (s.0.), kann man davon ausgehen, dafl nach einem Desorptionsereignis sehr schnell
ein CO,-Molekiil aus der Umgebung in die entstandene Liicke hineindiffundiert und daher die CO»-
Dichte im Kondensat konstant bleibt. Zum Ausgleich werden sich auf der Oberfliche Bereiche
bilden und vergroBern, die lediglich das 2D-Gittergas enthalten. Die Desorption der Gittergasmole-
kiile stellt den zweiten Desorptionskanal dar. Die zugehorige Aktivierungsenergie wird geringer sein
als die der Desorption der 2D-Kondensat-Molekiile, da letztere fester gebunden sind. Néherungs-
weise stehen 2D-Kondensat und 2D-Gittergas miteinander in einem sich sehr schnell einstellenden
Gleichgewicht, denn sowohl die 2D-Phasenumwandlungsenthalpie als auch die Aktivierungsenergie
der Oberfldachendiffusion liegen in einer GroBenordnung von nur 3 bis 5 kJ/mol [23,26,28,30,232].

Die relevanten Reaktionen (I bis III) sind in Glg. (3.16) noch einmal zusammengestellt:

kl
D CO,(2D-YS) <___5 CO,(2D-G) (Gleichgewicht)
k

1

k

1)) CO,(2D - G) —=— CO,(3D - G) (irreversibel) (3.16)
k, ) )

1) CO,(2D-S) —— CO,(3D-G) (irreversibel)

Die Desorption des CO, kann als irreversibel angenommen werden, da der Restgasdruck im
Rezipienten wihrend des gesamten Desorptionsprozesses nur geringfiigig iiber dem Basisdruck
lag. ZweckmiiBig wird die Desorptionsrate ausgedriickt iiber die Anderung der Stoffmenge des

3D-Gases n3p.g im Rezipienten mit der Zeit (Glg. (3.17)):

dny,_ 1 dn,,
lei = k2 Nyp g+ k3 N,p_g bzw. :ax : % = kz OZD,G + k3 eznfs
. k, T AS, AH, .
R S o
k, T AS,_ AH,
i b oo 5o -2

Hierin stellt k, die Ratenkonstante der 2D-Gittergas-Desorption und k3 die Ratenkonstante der
2D-Kondensat-Desorption dar. Beide Elementarschritte sind nach dem vorgestellten Modell

Reaktionen 1. Ordnung. Fiir die Geschwindigkeitskonstanten wird ein Ansatz in Anlehnung an die
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Eyring-Theorie des aktivierten Komplexes gemacht (s. z.B. [6,7]). AS;p.g und AS;p.s beschreiben
darin die Aktivierungsentropien, AH,p g und AH,ps die Aktivierungsenthalpien der beiden Desorp-
tionsreaktionen, Kyp.g und Kyp.s sind dimensionslose, i.allg. temperaturabhéngige Korrekturfaktoren
(Transmissionskoeffizienten, oft in der GroBenordnung von Eins) fiir die beiden Adsorbatphasen.
Die Aktivierungsentropien bzw. Aktivierungsenthalpien sind bei nicht aktivierter Adsorption iden-
tisch mit den Desorptionsentropien bzw. Desorptionsenthalpien. Der Quotient nma/Fo gibt die
maximal mogliche Stoffmenge adsorbierten Gases, d.h. die Stoffmenge in der vollen Monolage,
pro Fldcheneinheit an. Der Term ist durch (NL-[3)'1 mit der Avogadro-Konstante Ni, und der Fléche 3
der NaCl(001)-Oberflichenelementarzelle zu ersetzen, da in der vollen Monolage pro Na'Cl -
Ionenpaar ein CO,-Molekiil adsorbiert. Nach [23,28,30] verhilt sich das 2D-Gittergas in etwa wie
ein ideales Gas und kann folglich in erster Niherung mittels einer idealen 2D-Gasgleichung tiber
den Oberflichen- oder Spreitungsdruck 1 beschrieben werden. T ist unter Beriicksichtigung der
Gibbs'schen Phasenregel keine unabhingige Variable, sondern wird durch das sich schnell einstel-
lende Gleichgewicht mit dem 2D-Kondensat bestimmt. Im einfachsten Fall 148t sich der Spreitungs-
druck m iiber eine 2D-Clausius-Clapeyron-Gleichung [249] mit der 2D-Sublimationsenthalpie
AH,p.sub. als exponentielle Funktion von T angeben (vgl. dazu auch Abschnitt 5.4). Mit den ge-

machten Annahmen erhélt man fiir die Stoffmenge des 2D-Gittergases nyp.g:

(1 - eszs) Fn _ (1 - eznfs) N, Bn,, =

Nyp g = RT = RT
1-6 N, B=r
= Oy = ( ZDlﬁ P (3.18)
AH AS
mit T = (j7t -exp| — T "2D-Sub. und Cn =7, -exp( 2DSub.j
RT R

Der Ausdruck fiir nyp.g (dividiert durch ny,.x) wird in Glg. (3.17) eingesetzt. Die Massen-

erhaltung liefert fiir die verschiedenen Stoffmengeninderungen mit der Zeit:

dny, g __ dn,, ¢ dny
dt dt dt

mit |dn,, | «|dn,, (3.19)

|d n2D7G| ist viel kleiner ist als |d n,, s/, denn Op.s nimmt im Verlauf der Desorption

von | auf O ab, wéihrend 0,p.g von 0 auf nur etwa 0.01 zunimmt. Beriicksichtigt man den Aus-
druck fiir nyp.g aus Glg. (3.18) in Glg. (3.19), so ergibt sich, daB} die Anderung der Stoffmenge
des 3D-Gases direkt proportional zur gemessenen Anderung der Bedeckung der Oberfléiche mit

2D-Kondensat ist:
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dnyp, 4 _ N BT . d6,p —n . d6,p
dt RT dt e dt
(3.20)
3 N, Bn—-RT d6,, N de,,
=0 RT dt =0 dt

Durch Verkniipfung der Glgn. (3.17), (3.18) und (3.20) 148t sich schnell die gesuchte Be-

ziehung fiir dO,p._s /dt ableiten, mit deren Hilfe die beobachtete Reaktionsordnung zu erkléren ist:

dn
—=C = kz L e2D—G + k3 N e2D—s
dt
N, B=n
= kz L ﬁ : (1 - 62D—S)+ k3 N e2D—s
N k.RT-k, N
= k2 nmax];—gwn-i_nmax 2 RrIzw LBTE 'GZD—S

de,, s  k,N Bm +k3RT—k2NLBn
dt N, Bm—-RT N, Bt —RT 2D

(3.21)

de
dzi)—s = a4y, "‘(bk3 - akz)'ezD—s
k.N, Br k.RT
mit  a, _ NP und b =—F7——
: =N, Br—RT "N, BT—RT

Die Differentialgleichung ist prinzipiell identisch mit dem Ausdruck, der von Kreuzer et al.
fiir die Desorption eines sich auf der Oberfliache im zweidimensionalen Gleichgewicht befindlichen
Gases angegeben wurde [253,254]. Nach Glg. (3.21) ist die Reaktionsgeschwindigkeit konstant und

die Gesamtreaktionsordnung gleich Null, wenn die eingefiihrten Konstanten a, und b, gleich sind:

b =a bzw KRT KN, Br (3.22)
ook " N, pn-RT N, Brn—-RT '

= k,RT=k,N, B=m bzw.

AS AH
Kops exp(—l;D = ) : exp(— —225 ) ‘RT

=Ky g exp( AsszG + Asszsub. ) . eXp[— AHZD—G ; ?HZDSub.

]'NLB'RO

= Kopg NPTy =%, RT mit AH,, ¢ = AH,,, ; + AH,; g,

und AS,;,  =AS,; 5 +AS,, g,
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Die Gleichsetzung von AS,;p.s mit der Summe aus AS;p.g und der 2D-Sublimationsentropie
ASop.sup, beim Standardspreitungsdruck mp ist dabei nur als Nidherung zu verstehen, da beim
Desorptionsvorgang keine Standardbedingungen vorlagen. Nach de Boer [4] ist T als der tempe-
raturunabhéngige Spreitungsdruck definiert, bei dem fiir eine Temperatur von 0°C (273.15 K) der
mittlere Teilchenabstand gleich demjenigen im 3D-Gas beim Standarddruck po = 1.013-10° hPa
ist. Es ergibt sich m=3.382-10* N/m. Fiir die relative Teilchenzahldichte erhilt man daraus
p =0.014 bei 0°C bzw. p =0.044 bei 88 K, was der mittleren Desorptionstemperatur entspricht.
Der zweite p-Wert ist ungefdhr viermal so gro8 wie die im untersuchten Temperaturbereich bei
Koexistenz der beiden Phasen maximal mogliche relative Teilchenzahldichte im 2D-Gittergas.
Aus Glg. (3.22) bestimmt man den Quotienten K;p.g/Kop.s fiir 88 K zu etwa 23. Nimmt man
willkiirlich fiir o den Wert an, der bei 88 K fiir eine relative Teilchenzahldichte p = 0.010 folgt
(o = 0.776-10° N/m), so erhdlt man Kp.¢/Kp.s = 100. Auf jeden Fall sollte nach dem Modell

Kop-g deutlich groBer sein als Kp.s.
Die oben ermittelte effektive Geschwindigkeitskonstante k¢ ist nach den bisherigen Uber-
legungen gleich a, bzw. b, . Wenn man beriicksichtigt, daf3 N B gegeniiber RT vernachléssigt

werden kann (vgl. die Glgn. (3.19) und (3.20)), ist die aus ks abgeleitete Desorptionsenergie Epes
wegen kegr o< kp-7 ungefihr gleich der Desorptionsenthalpie AH,p.s des 2D-Kondensats. In diesem

Fall gilt auch die Beziechung k3 =a, . Setzt man die von Kiihnemuth [23,28,30] bestimmte

Phasenumwandlungsenthalpie AHyp_sub, = (3.0 £ 0.1) kJ/mol in Glg. (3.22) ein, so erhilt man fiir
die Desorptionsenthalpie des 2D-Gittergases einen Wert von AH,p.g = (26.1 = 2.0) kJ/mol. Die

allgemeine Integration der Differentialgleichung fiir 8,p.s aus Glg. (3.21) mit a, # b, fithrt zum
Zeitgesetz 6,p.s = f(1) in Glg. (3.23). Je nach dem Verhéltnis von a, zu b, nimmt demnach die

Reaktionsgeschwindigkeit mit sinkender Bedeckung zu (a, > b, )oderab (a, < b, ).

0yp.s
de,, [ I 1
— = +|b, — -0 dt = de
dt Ay, ( ks akz) s = ;[ a + (bk3 “a )‘S;D.s DS
+{b -0
o t—t, = 1 In ay ( ks akz) DS
ka a, ka
1

= 6, = —(bh ~ exp[(bk3 ~a)-(c- to)] - akz) (3.23)

b, —a
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4. Theoretische Grundlagen der Spektrensimulationen

Alle im Rahmen dieser Arbeit entwickelten und angewandten Programme zur Berech-
nung von IR-Spektren beruhen auf Gleichungen der klassischen Elektrodynamik. Das benutzte
Modell der dynamischen Dipol/Dipol-Kopplung wurde erstmals von Mahan und Lucas fiir die
Berechnung der Spektren von Adsorbaten mit identischen, senkrecht zur Kristalloberflache
orientierten molekularen Dipolen vorgestellt [144]. Spiter wurde es von B.N.J. Persson et al.
[145,147,148] bzw. von Kampshoff [29] dahingehend weiterentwickelt, dal auch Isotopome-
renmischungen sowie die Phasenrelaxation in dem kollektiv schwingenden Adsorbat beschrie-
ben bzw. translatorisch nicht-dquivalente, unterschiedlich orientierte Molekiile beriicksichtigt
werden konnten. In der hier benutzten Form des Modells werden die Adsorptionsgeometrie und
die dynamische Polarisierbarkeit der Molekiile sowie das elektrische Feld an der Substratober-
flaiche dazu benutzt, die Strahlungsabsorption als Funktion der Wellenzahl zu ermitteln. Das

Adsorptionspotential geht indirekt iiber die sogenannten Singleton-Frequenzen V, in die Be-

rechnung ein. Das allgemeine Schema der ,,Spektrensimulationen® ist in Abb. 4.1 dargestellt.

A(V) Absorption

Absorptionsquerschnitt
unter Beriicksichtigung

der Polarisationsabhédngigkeit

. N
oV - N
) (F-coso)

. Dichte der Molekiile
Ubergangsdipolmoment auf der Oberflidche
unter Beriicksichtigung der unter Beriicksichtigung
Schwingungskopplung des Einfallswinkels

- (\7) - der IR-Strahlung
1:)m ext
externes elektrisches Feld
(Fresnel-Gleichungen,
Zweischichtenmodell)
- - - e
OC(V) Eloc = Eext + EDipol

dynamische Polarisierbarkeit
(Singleton-Frequenzen,
Halbwertsbreiten, elektronische und
Schwingungspolarisierbarkeiten)

lokales elektrisches Feld
(Adsorbatgeometrie,
Orientierung der Molekiile)

Abb. 4.1:  Schematische Darstellung des den IR-Spektrensimulationen zugrundeliegenden

Modells aus der klassischen Elektrodynamik (Erlduterungen s. Text).
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4.1 Simulation von polarisierten Schwingungsspektren

geordneter Monolagen

Die Absorption A(V) einer gegebenen Adsorbatschicht, d.h. der beim Durchgang durch
die untersuchte Probe verlorengehende Anteil der einfallenden Strahlung, ist proportional zur
Summe der wellenzahl- und polarisationsabhingigen Absorptionsquerschnitte ¢ (V) aller N

im durchstrahlten Probenbereich adsorbierten Molekiile.

AG) = Yo, () “.1)

F-cosa o=

In dieser Gleichung ist o der Einfallswinkel der Strahlung relativ zur Probennormalen
(vgl. Abb. 4.2) und F die durchstrahlte Oberfldache. Der Absorptionsquerschnitt des Molekiils m
ist seinerseits proportional zum Imagindrteil des Skalarproduktes aus dem Vektor des
induzierten dynamischen Dipolmoments p, (V) und dem Amplitudenvektor des eingestrahlten
elektrischen Feldes EZ an der betrachteten Oberfliche (es sei darauf hingewiesen, daB beide

Vektoren selbstverstindlich im gleichen Koordinatensystem anzugeben sind).

A (010)

Spaltmesser

Spaltrichtung

(100)
>

s-Polarisation
d=0°
p-Polarisation
6 =90°

(001) 8=90°  Ausbreitungsrichtung

der IR-Strahlung

a=0° \Z o =50°
d=180° (= 0°)

Abb. 4.2:  Geometrie bei der Polarisations-IR-Spektroskopie. Definition der Kristallrich-
tungen (grofie Pfeile), des Einfallwinkels o sowie des Polarisationswinkels & (die
kleinen Pfeile entsprechen den verschiedenen Orientierungen des E-Feldvektors).

Danach ist der Vektor des s-polarisierten Lichts stets parallel zur Oberfliche.
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Im[p,(V)-E] (4.2)

E, beschreibt hier den Amplitudenvektor des elektrischen Feldes im Bezugsmedium,
welches im Fall der Kristallvorderseite das Vakuum (n; = 1) und im Fall der Kristallriickseite
das Substrat (hier NaCl mit n, = 1.52 im Spektralbereich der v; bzw. n, = 1.45 im Spektral-

bereich der v») ist. Die elektrische Feldstirke an den Kristalloberfldachen, jeweils bezogen auf

‘EO , 1aBt sich mit Hilfe der Fresnel-Gleichungen fiir Reflexion und Transmission [149,150] als
Funktion von Brechungsindex n, Einfallswinkel o und Polarisationswinkel & (vgl. Abb. 4.2)
berechnen. Eine ausfiihrlichere Behandlung der Problematik der Oberfldachenfelder ist aufler in
bestimmten Lehrbiichern der Physik [149,150] z.B. bei Kandel [66] zu finden. An dieser Stelle
sei lediglich angemerkt, daB fiir die sog. Tangentialkomponenten des elektrischen Feldvektors
(x und y) die Kontinuitdtsbedingung erfiillt ist, d.h. diese Komponenten haben beiderseits der
Grenzfliche den gleichen Wert. Die z-Komponente ist dagegen im Vakuum um den Faktor n”

grofer als im Kristall. Man erhilt fiir die Quadrate der relativen Feldstirkekomponenten an der

Vorderseite unter Beriicksichtigung der Interferenz von einfallendem und reflektiertem Strahl

2

E 2 2 1
el =|=>| = cosza-‘l—rlpz‘ -sin’d = coszoc"tgl‘ -—5 -sin’3
E, n
E,, ) :
v |2 |12 P
ezvy == = ‘1+er -cos’8 =t} -5 -cos’d (4.3)
‘Eo‘ P2
2
E, ) 2, . 2 q .
ey, =| =7 | = 51n20c-‘1+r1p2‘ -sin’8 = s1n20c-‘t§1‘ 5 -sin’d
‘EO q,-n

und an der Riickseite unter Beriicksichtigung nur des transmittierten Strahls sowie der Ener-
gieerhaltung nach Durchgang durch den Kristall (Faktor pi/p, s. Glg. (4.5))

2

Ex, 2
I =&'coszoc-‘t§1‘ -sin’8
‘Eo 2
E 2
R 2
g2 = = | =Pl )" cos?s (4.4)
‘Eo‘ P2
2
Eg, . 2
er, =| = :&-smzw‘tg’,‘ -sin’*d
‘EO p2
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Dabei sind die auftretenden Reflexions- und Transmissionskoeffizienten wiefolgt definiert:

s _P17Ps p _ 91T 9
I‘12 - ’ I‘12 -
P t P q, + 9,
¢ = 2p, po_ 2q,n,
! P, + P, ’ B (‘]1 + q2)nl
: 2 b
mit p, =n, -coso , p, =n, -(1— n,’ sin’ (x) T @5)
q, =n;' -coso , q,=n, ~(1—n;2 sin’ oc) ?
und n, =1 (Vakuum) |, n, =n (Substrat)

(o.":  Brechungswinkel)

cosa” = (1—n;? sin’ oc)%

Man nimmt fiir die Berechnung der Spektren vereinfachend an, dal3 das elektrische Feld
durch die auf der Oberfldche adsorbierten Teilchen nicht verdndert wird (sog. Zwei-Schichten-
Modell mit den Schichten Vakuum und Substrat; vgl. im Gegensatz dazu das sog. Drei-
Schichten-Modell mit den Schichten Vakuum, Adsorbat und Substrat nach Greenler [112] bzw.
Ewing [255] sowie die sog. d-Parameter-Theorie nach Schaich et al. [256,257]). Diese Nihe-
rung ist natiirlich nur sinnvoll, wenn die Absorptionen hinreichend klein sind, d.h. sich in der
GroBenordnung von wenigen Prozent bewegen. Im Fall sehr groer Absorptionsquerschnitte

haben die berechneten Peakintensitdten nur qualitative Aussagekraft.

Der Vektor des induzierten dynamischen Dipolmoments p (V) des betrachteten Mole-
kiils m ergibt sich infolge der Schwingungskopplung zwischen den adsorbierten Teilchen aus

dem Produkt aus der dynamischen Polarisierbarkeit & (V) und dem Vektor des lokalen

elektrischen Feldes E,,. Letzteres ist die Summe aus dem externen elektrischen Feld E"

loc
(s. Glgn. (4.3) bis (4.5)) und dem Feld Eﬁjp"l (V), das von den anderen kollektiv schwingenden
Molekiildipolen hervorgerufen wird, wobei wegen der im Vergleich zur 2D-Gitterkonstanten

sehr groBen Wellenlinge der IR-Strahlung nur die (k = 0)-Mode beriicksichtigt werden mus8.
Im Gegensatz zu elektrisch leitenden Materialien ist der EinfluB von Bilddipolen bei Substraten

wie NaCl oder MgO aufgrund der relativ kleinen Dielektrizitdtskonstanten vernachldssigbar
[29,101,256]. Man erhilt Efjp"l (V), wenn man den Gradienten des elektrischen Potentials ()

bildet. Allgemein gilt:

Ef)=-grad () mit ¢(F)= av’ (4.6)
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Entwickelt man den Nenner des Integranden 1/ It — T/ in eine Reihe und bricht nach dem

2. Glied ab, so bekommt man den folgenden Ausdruck [258]:

1 1 1 1
[F=F1 i — 25 el |f|\/ 277 [f[°
1- 2 T2
G

L (e f @4.7)

SR 2 R '

_ 1
wegen (l—x)%z1+5-x

Setzt man Glg (4.7) in die Gleichung fiir @(7) ein, so erhélt man nach Einfiihrung der

Ladung q und des Dipolmoments p sowie der Vernachlissigung von [T/ ? gegeniiber TT':

o= [ =1+ 1[2? "] () dV
VR |2 e e

(4.8)
=0 (|f'|2 « ff')
mit q : Ladung
und p= If’ p()dVv' Dipolmoment

\%

Die Bildung des Gradienten von @(r) fiir die adsorbierten Molekiildipole unter Beriick-

sichtigung von Glg. (4.8) fiihrt schlieBlich zu folgendem induzierten Dipolmoment p_ (V):

4.9)

In dieser Gleichung stellt nn . den Einheitsvektor parallel zur Verbindungslinie zwischen

den Molekiilen m und n dar, rp, , ist der zugehorige Abstand. Glg. (4.9) 146t sich fiir alle N auf

der Einkristalloberfldche adsorbierten Molekiile formulieren. Da jeder Dipolmomentvektor drei
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Komponenten hat, mu3 man i.allg. ein 3N-reihiges Gleichungssystem 16sen, was mit wachsen-
dem N auch noch heutzutage schnell zu erheblichen computertechnischen Problemen bzw. zu
extrem grofen Rechenzeiten fiihrt und so die Komplexitit der betrachteten Systeme ein-

schrinkt.

Die dynamische Polarisierbarkeit & (V) muf aufgrund der Anisotropie der adsorbierten
Molekiile (hier CO,) als Tensor formuliert werden. Definiert man das Molekiilkoordinaten-
system derart, dal die x-Achse parallel zur O-C-O-Verbindungslinie, d.h. zur Molekiilachse,
und die y-Achse parallel zur Substratoberfliche ist, so sind nur die Diagonalelemente des

Tensors von Null verschieden.

a.(¥) 0 0
a,V)=l o0 a,®) o0 (4.10)
0 a,, (V)

Die x-Komponente entspricht der asymmetrischen vs-Streckschwingung (und der auf der
Oberflidche u.U. IR-aktiven symmetrischen v;-Streckschwingung), wéhrend die y- und die z-
Komponente die Absorptionen im Bereich der v,-Knickschwingung verursachen. Zu beachten
ist dabel, daBl y- und z-Komponente infolge der Symmetrieerniedrigung auf der Substratober-

flache nicht notwendigerweise wie in der Gasphase die gleichen Zahlenwerte haben miissen.

Fiir die Spektrensimulation muf3 der Polarisierbarkeitstensor wiefolgt in das Koordi-

natensystem der Substratoberfliche transformiert werden:

~ ~

a (V)=M"a, (V)M (4.11)

Die Transformationsmatrix M ist dabei mit dem Neigungswinkel ® und dem Azimuth-

winkel ¢ des betrachteten Molekiils (vgl. Abb. 4.3) definiert als:

cosdcos®  cos¥sing®  sind
M=| —sing cosQ 0 (4.12)

—sin¥cos@ —sin¥sin@ cosV

M7 stellt die zugehdrige transponierte Matrix dar, welche hier gleich der inversen Matrix
M™" ist. Alternativ konnen die Berechnungen natiirlich auch im Molekiilkoordinatensystem
durchgefiihrt werden. Von dieser Moglichkeit wird bei der Anwendung der CPA-Theorie (s.u.)

Gebrauch gemacht.
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A z (entspricht {001))
A
e
$ adsorbiertes

_—CO,-Molekil

(b, r-cosV-sin@
s / >

S0 "y (entspricht (110Y)
' '/,/"

V'

x (entspricht (110))

Abb. 4.3: Definition der Molekiilwinkel ¥ (Neigungswinkel) und ¢ (Azimuthwinkel). r ist in
dieser Darstellung die Linge des CO;,-Molekiils.

Nimmt man fiir die zu berechnenden Absorptionsbanden Lorentz-Form an, so kann man
fir die Komponenten q des Polarisierbarkeitstensors unter Beriicksichtigung der ndherungs-
weise frequenzunabhingigen elektronischen Polarisierbarkeit O mq und der Schwingungspola-

risierbarkeit O4i» mq den folgenden Ansatz machen:

o

~ vib,mq
(x‘mq(v) = a’el,mq + ~ ~ ~ ~ 2
A% A% . AVO,mq AVO,mq
1-= ~ +i1—= +| =
VO,mq VO,mq VO,mq 2 VO,mq (413)
52
n VO,mq (xvib,mq
el,mq 2 S2 CSAS g
Vomg — V" —iVAV, +AV; /4

Vo.mq ist hier die sog. Singleton-Frequenz (genauer Singleton-Wellenzahl) der der Polari-

sierbarkeitskomponente q entsprechenden Schwingung des Molekiils m, welche alle statischen
Wechselwirkungen mit dem Substrat sowie den anderen adsorbierten Molekiilen beinhaltet und
sich direkt aus dem Adsorptionspotential ergibt. AV, = stellt die zugehorige Halbwertsbreite
dar, welche im Fall einer Lorentz-Kurve gleich der Dimpfungskonstanten i dividiert durch
m-c ist (vgl. Abschnitt 4.5). i steht fiir die imagindre Einheit V=1. Der vierte Summand im

Nenner von Glg. (4.13) ist wegen AV, =« V, . gegeniiber den ersten drei Summanden ver-

nachléssigbar. Soll im Tensor fiir die dynamische Polarisierbarkeit die v;-Schwingung bertiick-
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sichtigt werden, so mufl zu o, (V) einfach ein zweiter Lorentz-Term addiert werden. Glg.

(4.13) 1aBt sich prinzipiell sowohl aus klassischen [138,259] als auch aus quantenmechanischen
Uberlegungen ableiten [260]. Viele der in dieser Arbeit relevanten Verfeinerungen bzw.
Weiterentwicklungen des vorgestellten Modells wie die Beschreibung von Isotopomeren-
mischungen mit Hilfe der CPA-Theorie oder die Deutung der Temperaturabhidngigkeit der
IR-Spektren unter Beriicksichtigung der Phasenrelaxation setzen an dieser Gleichung an. Die
CPA-Theorie [145,261] wird in Abschnitt 4.2 genauer ausgefiihrt und in Abschnitt 7 fiir Spek-
trensimulationen benutzt. Die Grundziige des Austauschmodells der Phasenrelaxation nach

B.N.J. Persson et al. [147,148] werden in Abschnitt 4.5 erldutert.

Wegen der Translationssymmetrie in einem idealen hochgeordneten Adsorbat kann das
sich aus Glg. (4.9) ergebende 3N-reihige Gleichungssystem zu einem 3M-reihigen vereinfacht
werden, wobei M die Zahl der Molekiile innerhalb einer Adsorbatelementarzelle ist. Im Prinzip
wird also die Absorption einer einzelnen mit dem umgebenden Adsorbat wechselwirkenden
Elementarzelle ermittelt und dann auf die Gesamtheit der Teilchen hochgerechnet. Dadurch
wird eine erhebliche Reduktion der Rechenzeiten erreicht und eine systematische Variation der

strukturellen und molekularen Parameter iiberhaupt erst ermoglicht.

M

(D=0, (9| Ex - Y} 1[5, ()~ 30, (3,0, -5,7))

jmn
n#m

(4.14)

~

p> B0 (9) =3 (0P )]

jmm

j#i

In dieser Gleichung gibt m bzw. n die Nummer des gerade betrachteten Molekiils in der
Elementarzelle 1 bzw. j an. K steht fiir die Gesamtzahl der bei der Berechnung der intermo-
lekularen Wechselwirkungen beriicksichtigten Elementarzellen und sollte, um zu einem guten
Ergebnis zu gelangen, moglichst grof3 sein. In der Praxis hat sich gezeigt, da ein bedeckte

Fliche von 400 * 400 NaCl-Elementarzellen vollig ausreichend ist, um Konvergenz von A(V)

zu erzielen. Glg. (4.14) 14Bt sich weiter umformen, indem die sog. Wechselwirkungsmatrix

U__ eingefiihrt wird. Diese Matrix ist im Oberflichenkoordinatensystem symmetrisch und

dariiber hinaus keine Funktion der Wellenzahl V ; sie hingt lediglich von der Anordnung der
Molekiile auf der Einkristalloberfliche und von den intermolekularen Abstinden ab (verwendet

man fiir die Berechnung von A(V) das molekiileigene Koordinatensystem, gehen infolge der

Koordinatentransformation zusétzlich die Molekiilwinkel % und ¢ ein).
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n=1
~ K fj' jmn &~ - fj' jmm
mit U.=)Y— und U= — (4.15)
m#n =1 I'jmn =1 I‘jmm
J#1
1-3n2 -3n,n, -3n.n,
: Bl | _ _ 2 _

mit U.=|-3n,n, 1-3n] 3n,n,
-3n,n, -3n.n, 1-3n’

ny, ny und n, sind in dieser zentralen Gleichung des Monolagensimulationsprogramms die
Komponenten des Einheitsvektors parallel zur Verbindungslinie zwischen den Molekiilen (m,i)

und (n,j). Es 146t sich sehr leicht zeigen, dal im Fall der Monolagenstruktur von CO, auf

NaCl(001) die Nicht-Diagonalelemente von U,__ gleich Null sind. Kann man auf der Ober-

fliche aufgrund der Existenz mehrerer Adsorbatstrukturen oder Adsorbatdoménen (vgl. z.B. die
Symmetrieerniedrigung von p4m (reine Oberfliche) zu pg (Adsorbat) in den Systemen CO,-
NaCl(001) und CO,-MgO(001) [61-64]) mehrere voneinander unabhingige Bereiche bzw.
Molekiilgruppen unterscheiden, miissen diese anteilig berticksichtigt werden. Dazu wird das
Glg. (4.15) entsprechende 3M-reihige Gleichungssystem fiir alle Z vorkommenden Molekiil-
gruppen einzeln gelost, und die sich nach Glg. (4.1) ergebenden Absorptionen werden ge-
wichtet summiert. Um im Fall von Transmissionsgeometrie beide Kristallseiten einzubeziehen,

addiert man die Absorptionen von Vorderseite (AV({/)) und Riickseite (A, (V)) und sub-
trahiert davon das Produkt A, (V)- A (V) (diese Vorgehensweise entspricht der Berechnung
der Transmission nach T(V)=(1-A,(V))-(1-A (V))). Letzteres ist bei nicht zu groBen

Absorptionsquerschnitten vernachlédssigbar.

1 Z K.
A(V) = Yy —x.
®) COSOLZ’F.X‘

Mi
i m=

c,..(V) (4.16)

1

i=

x; ist hier der Anteil der Gruppe 1 an der Gesamtbedeckung. Die Zahl der Elementarzellen
pro Flicheneinheit Ki/F; ist im Fall mehrerer Doménen bei nur einer Adsorbatstruktur konstant.
Die Moglichkeit, IR-Spektren von Adsorbaten mit unterschiedlichen, nicht statistischen Domaé-
nenverteilungen zu simulieren, hat sich insbesondere beim CO,-MgO(001) als wichtig erwie-
sen, da hier auf frischen Spaltfldchen stets eine starke ,,Domdnenasymmetrie* gemessen wurde
[61,62,64]. Beim CO, auf NaCl(001) kommen beobachtbare Doméinenasymmetrien dagegen

nur unregelméfBig vor, wie zahlreiche Messungen im Rahmen dieser Arbeit gezeigt haben.
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4.2 CPA-Theorie zur Beschreibung von Isotopomerenmischungen

Um mit dem Computerprogramm nicht nur die Spektren von Adsorbaten mit energetisch
indquivalenten Molekiilspezies innerhalb einer hochgeordneten Struktur, sondern auch die von
Adsorbaten mit statistisch auf die Adsorptionsplitze verteilten energetisch inidquivalenten
Spezies (z.B. Isotopomerenmischungen) simulieren zu konnen, 146t sich in nullter Ndherung
die sog. APA-Theorie (von engl. Average Polarizability Approximation [262]) anwenden.
Dabei wird die verlorengegangene Translationsinvarianz im Adsorbat formal wiederhergestellt,

indem fiir jeden Adsorptionsplatz in der Elementarzelle eine arithmetisch gemittelte dyna-
mische Polarisierbarkeit a(?/) berechnet wird.

T

&, (V)= c &, (V) 4.17)

t=1

Die Konzentrationen c; stellen die Gewichtungsfaktoren fiir die einzelnen Spezies t dar.
Die APA-Theorie liefert gute Ergebnisse bzgl. der Bandenlagen und integralen Absorptionen.
Sie ist dagegen i.a. nicht zur korrekten Reproduktion von Bandenformen (speziell Halbwerts-
breiten) einsetzbar. Um dieses Problem zu losen, wird die bereits mehrfach erwihnte, von
B.N.J. Persson et al. vorgestellte CPA-Theorie (engl. Coherent Potential Approximation [145])
eingesetzt. Auch ihr liegt der Gedanke der Bildung einer mittleren Polarisierbarkeit zwecks
Wiederherstellung der Translationsinvarianz zugrunde. Man betrachtet zunéchst ein bestimmtes
Molekiil der Spezies t auf dem Adsorptionsplatz m der Elementarzelle der idealen Struktur,

welches die Polarisierbarkeit @&, (V) habe. Das Dipolmoment dieses Molekiils, das ausschlief3-

lich von Molekiilen mit mittleren Polarisierbarkeiten a(V) umgeben sein soll, sei p,". Man

—m

erhilt dann das mittlere Dipolmoment p™ der Molekiile auf dem Adsorptionsplatz m durch

arithmetische Mittelung der Dipolmomente aller T beteiligten Spezies. Es wird dabei zur Ver-
einfachung angenommen, daf nur die x-Komponenten der Polarisierbarkeitstensoren (in Mole-
kiilkoordinaten) sowie die entsprechenden Komponenten der Molekiildipolmomente fiir die

unterschiedlichen Isotopomere voneinander verschieden sind.

_ T pxm’[ o px

Pi’:ZCt P = P, =| Py und p" =| py (4.18)
t=1 _m

p. p.
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Die Rechnung erfolgt zweckmifBig im molekiileigenen Koordinatensystem, da in diesem
Fall sechs von den neun Komponenten des nun fiir alle energetisch dquivalenten Molekiile
identischen Polarisierbarkeitstensors (Glg. (4.10)) gleich Null sind, was letztlich zu einer
deutlichen Reduktion der Terme in dem Glg. (4.9) entsprechenden Gleichungssystem fiihrt. Die
Elemente (k,I) der Wechselwirkungsmatrix U'J, jeweils bezogen auf die Wechselwirkung
zwischen zwei beliebigen Molekiilen i und j in einem Feld von insgesamt N Molekiilen,

bekommen nun die folgende Form (vgl. Abb. 4.3):

&85 @)

ij
a 3 (4.19)
I
cosY, cosQ, — sing, — sint, cosQ,
mit &, =| cos®;sing, | , & =| cos;, | , &, =|—sinYsinQ,
sint, 0 cosy,

= UY=M, U"(OF) M/ (OF: Oberflichenkoordinaten)

Es sei darauf hingewiesen, da3 die drei Einheitsvektoren E}(, die in Richtung der Achsen
des jeweiligen molekiileigenen Koordinatensystems i weisen, den Zeilenvektoren der Trans-
formationsmatrix Mi entsprechen. Zur Spektrensimulation im molekiileigenen Koordinaten-
system i muf} analog der Vektor des elektrischen Feldes E® durch Multiplikation mit Mi aus

dem Koordinatensystem der Oberfldche transformiert werden. Formt man das sich ergebende
Gleichungssystem zur Berechnung der Dipolmomente derart um, dafl auf der rechten Seite

jeweils der mit der Polarisierbarkeit multiplizierte Vektor des elektrischen Feldes steht, so er-
hilt man, wenn man die Komponenten der Molekiildipole p' sowie die Elemente der Matrizen
o, und U" einzeln auffiihrt (das betrachtete (zentrale) Molekiil der Spezies t auf dem Ad-

sorptionsplatz m, welches ausschlieflich von mittleren Molekiilen umgeben ist, sei in den

folgenden Gleichungen mit dem Index a bezeichnet):

b
1 ch,tU?:; O(‘x,tUii a‘x,tUix pi,t (xx,tEi
~ aa P~ aa P~ ab —a P~ a
Ocyny 1 OcyUyZ Ocyny o Py OcyEy
aUy au; 1 oup e p, |=| &E (4.20)

a, Uy aUy  oU) 1 pe o, E

X XX X X
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Glg. (4.20) 14Bt sich z.B. mit Hilfe der ,,Cramerschen Regel“ [258] 16sen. Fiir die x-

Komponente des Dipolmoments von Molekiil a ergibt sich durch Division der entsprechenden

Determinanten und Erweiterung des Bruches mit o, /o, :

a
P

~ I~ aa
(x‘x/a’x,t a’xey

(4.21)

Durch eine Reihe von Determinantenoperationen und Einfithrung der mittleren Dipol-

momentkomponente E fiir die Molekiile auf dem Adsorptionsplatz m (s. Glg. (4.18)), die sich

analog zu p;, mit Hilfe der Cramerschen Regel berechnen 148t, kann man Glg. (4.21) weiter

umformen zu:

mit

QI‘H

(4.22)
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Alle in Qs vorkommenden Polarisierbarkeitskomponenten sind ,,mittlere Werte. Die
Determinanten in Zéhler und Nenner unterscheiden sich dariiber hinaus lediglich in einem
Element (bei der gewihlten Schreibweise handelt es um das Element (1,1)). Unter Beriicksich-
tigung von Glg. (4.18) 146t sich schlieBlich der folgende Ausdruck ableiten, der zur iterativen

Bestimmung von o, benutzt werden kann. Er entspricht Glg. (25) in [145].

(XX

a _i C t
Y1+ (o, -@,)Q,

(4.23)

Mit o, ist die Translationsinvarianz wie oben angedeutet formal wiederhergestellt. Der
Wert kann nun zur Berechnung von A(V) anstelle von Glg. (4.13) eingesetzt werden. Um ver-

niinftige Ergebnisse zu erhalten, muf} ein 2D-Cluster aus typischerweise (15x15 = 225) oder
mehr Molekiilen betrachtet werden, wobei es sich abgesehen von dem Molekiil im Zentrum des
Clusters um Molekiile mit mittleren Polarisierbarkeiten bzw. Dipolmomenten handelt. Zu 16sen
ist folglich ein 675-reihiges Gleichungssystem. Wegen der Grofe der zu berechnenden Deter-
minanten in Glg. (4.22) 146t sich das Computerprogramm zur Bestimmung von o, im Gegen-
satz zum zuvor beschriebenen Monolagenprogramm nicht mehr auf einem handelsiiblichen
Personalcomputer ausfiithren. Als Alternative fiir die Spektrensimulationen stand im Rahmen
dieser Arbeit der Vektorrechner des Regionalen Rechenzentrums fiir Niedersachsen (RRZN)
zur Verfiigung (S400/40, ab Juli 1996 VPP300/4, beide hergestellt von der Fa. Fujitsu sowie
vertrieben und installiert von der Fa. Siemens Nixdorf). Bei den fiir den Vektorrechner ge-

schriebenen Programmen wurde ausschlieBlich die Programmiersprache Fortran verwendet.

Problematisch ist im Zusammenhang mit der Umsetzung der CPA-Theorie weiterhin, daf3
bei der iterativen Bestimmung von o,  anhand von Glg. (4.23) nicht immer eine eindeutige
Losung erhalten wird. Je grofer die Konzentration ¢, des betrachteten Isotopomers ist, desto
grofer ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, da3 einzelne o, -Werte im Spektralbereich vor dem
ersten Wendepunkt der (Im(a ) vs. V)-Kurve bei den Iterationen entsprechend Glg. (4.23)
zwischen zwei Werten hin- und herspringen, ohne dafl Konvergenz erzielt wird (in Abb. 4.4
sind die sich ergebenden unvollstindigen Kurven beispielhaft fiir eine 80:20 Mischung von
12C16Oz und 13C1602 auf NaCl(001) gezeigt). Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher u.a. das
»Newtonsche Ndiherungsverfahren* [258] getestet. Bei der praktischen Umsetzung dieses Ver-
fahrens war die Separation von Real- und Imaginérteil der Polarisierbarkeit o, entscheidend.
Die partiellen Ableitungen der unten definierten Funktionen g(o,0) und h(oy,0;) wurden

numerisch bestimmt. CI>'1(061,062) stellt die inverse Matrix von ®(cl;,0) dar.
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— . - L t(xxt
o =o, +io, und f(a*):tz_;u(occm AT s. Glg. (4.23))
U
(alneuj_[alj_(p_l(a]’az). g((xl’a2)
aZneu a2 h((xl’a2)
mit g(o,, o) = Re[f(a, )] - a, (4.24)
und h(ocl,ocz)—lm[f(ax) -,
dg(o,,a,) dg(a,,a,)
. _ oo o 04
sowie (I)(OCpOCz) ah(OC],]OL2) ah(oc,focz)
oo, oo,

Leider konnten mit dem beschriebenen Nédherungsverfahren die durch direkte Iteration
von Glg. (4.23) erhaltenen Resultate nicht nennenswert vervollstindigt werden. In den Fillen,
in denen die spektralen Abschnitte ohne eindeutige Losungen nicht zu breit waren, ergab sich
die Moglichkeit, die fehlenden Werte zu interpolieren. Auf die CPA-theoretische Berechnung

der Spektren von Mischungen, in denen eine Komponente in starkem UberschuB vorliegt,

wurde weitgehend verzichtet.

100 . —
300 | Im(Q,) . 3 /\ 10 %{ ]
< 200 f | i
(53 < [ ]
'g 100 [ | g : \ P 1
A2 i ] o [ p-Pol.
= _ 7 >t ]
8 [ — | S I
z of— —— ; < |
: o f
re) [
Q_‘ _ s p
2100 Re(a ) . [ ]
1 [ . s-Pol. ]
-200 | . M ]
S I B B R B T R R R B
2335 2340 2345 2350 2355 2335 2340 2345 2350 2355
Wellenzahl [cm"] Wellenzahl [cm’l]

Abb. 4.4:  Nach Glg. (4.23) berechnete Polarisierbarkeitskurven und die sich daraus erge-
benden IR-Spektren (s- und p-Pol., a = 50°) der v;-Schwingung einer Monolage
CO,-NaCl(001) fiir eine Mischung aus 80 % 2¢150, u. 20 % C'°0, (die Berech-

nungsparameter wurden anhand der bei 80 K gemessenen Spektren optimiert).
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4.3 Die Korrelationsfeld- oder Davydov-Aufspaltung

Wie sich in zahlreichen IR-Experimenten erwiesen hat [18,36,46,49,62,73], konnen die
Dipol/Dipol-Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen in bestimmten hochgeordneten Ad-
sorbaten infolge der Erniedrigung der Symmetrie gegeniiber der Gasphase zu zusitzlichen Auf-
spaltungen der Banden von beobachtbaren Schwingungen fiihren. Eine qualitative Erkldrung
dafiir wurde am Beispiel der Monolage CO,-NaCl(001) bereits in Abschnitt 3.3.1 gegeben.
Unter gewissen vereinfachenden Annahmen 148t sich die GroBe der sog. Korrelationsfeldauf-
spaltungen, die auch nach dem russischen Wissenschaftler A.S. Davydov [231] benannt sind,
sowie die Polarisationsabhiingigkeit der erwarteten Peaks analytisch angeben. Dies soll am

Beispiel der vs und der v, der Monolage CO,-NaCl(001) kurz demonstriert werden.

Nach Rozenbaum [263,264] lassen sich die Peakfrequenzen €}, der beobachtbaren Eigen-
schwingungen eines hochgeordneten Adsorbats mit Hilfe der folgenden Eigenwertgleichung

bestimmen (die elektronische Polarisierbarkeit 0., wird dabei vernachléssigt):
2
Z q)mv,m'v' : Cm'v',h = Qh : Cmv,h

: S S mm'§ k 1
mit q)mv,m'v V0 vamm 6 -t 2V, a’wb,va’vib,v' ’ (VO,VVO,V' ) ’ Z (Ukl émvém'v' )
k1

(4.25)

Cuv,n beschreibt hier die Komponenten des Eigenvektors éh der Matrix ® (mit den
Elementen ®,, ,v'), wobei m die Nummer des Molekiils in der Elementarzelle angibt, und Q2
ist der zugehorige Eigenwert. ; steht fiir das Kronecker-Symbol (8 = 1 fiir i = j bzw. §;=0

fiir i #j). U™ entspricht dem Element (k,1) der Wechselwirkungsmatrix im Oberflichenkoor-

dinatensystem nach Glg. (4.15), &' der Komponente k des Einheitsvektors in Richtung der

v-Achse des jeweiligen molekiileigenen Koordinatensystems nach Glg. (4.19). Uber die Eigen-

vektoren aus Glg. (4.25) erhilt man die integralen Absorptionen A,™:

47’ (N/F) 2

A= Y ot Vo (B € ) Con (4.26)

Mcoso o~

In dieser Gleichung ist €™ der Vektor des relativen elektrischen Feldes nach Glg. (4.3)
(Kristallvorderseite) bzw. Glg. (4.4) (Kristallriickseite). Im Fall der Monolage CO,-NaCl(001)
enthilt die Adsorbatelementarzelle M =2 CO,-Molekiile, und es sind pro Molekiil drei Schwin-

gungsfreiheitsgrade (v = x fiir die v3 und v = y,z fiir die v,) zu beriicksichtigen. Daraus folgt,
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daB es sich bei @ um eine (6x6)-Matrix handelt (bei Einbeziehung der v; erhielte man eine
(8x8)-Matrix). Da die Singletonfrequenz der asymmetrischen Streckschwingung viel grofer ist
als die entsprechenden Werte der beiden (auf der Oberfliche nicht entarteten) Knickschwin-

gungen, kann man die Losungen von Glg. (4.25) fiir v = x bzw. v = y,z voneinander separieren.
Aus @ wird entsprechend fiir die v; die (2x2)-Matrix &)X und fiir die v, die (4x4)-Matrix &)w
abgeleitet. Die Matrixelemente, die in ® die Wechselwirkung zwischen der v; und den beiden
Vv,-Moden beschreiben (®p,y v mit v # v’, wobei entweder v oder v’ gleich x ist), sind in sehr
guter Nidherung gleich Null. Es l46t sich zeigen, da} in &JX nur zwei verschiedene Elemente
(DPix1x = Poxox und Py = Pox1x) vorkommen. Fiir die asymmetrische Streckschwingung
erhilt man damit leicht die untenstehenden Eigenwerte Qi Eigenvektoren Cx‘h und integralen

Absorptionen An™, die den zwei im Experiment bei Monolagenbedeckung beobachteten vs-

Banden zuzuordnen sind, sowie die (ungefihre) GroBe der Korrelationsfeldaufspaltung ,-€;.

Qi =, +-D"D,,, mit  h=1,2

1x,1x

= Q,-Q, =V, P

1x,2x

& ?L(l) (4.27)
x,h \/E (_1)h

T (N/F) -

vib,x VO,x

2

int
A h

g™ '[Elx + (_l)h sz]

cosa

Die Polarisationsabhiingigkeit der Banden wird sofort verstindlich, wenn man die Addi-

tion bzw. Subtraktion der Vektoren Elx und sz in dem Ausdruck fiir A,™ betrachtet. EIX und
sz unterscheiden sich lediglich im Vorzeichen des Azimuthwinkels ¢ und damit im Vor-

zeichen ihrer y-Komponente (s. Glg. (4.19)). Das bedeutet fiir die Polarisationsabhingigkeit:

2cos ¥ cos P 0
EJr = élx + EZX = O 4 g7 = Elx - EZX = ZCOSﬁSin(P (428)
2sin Y 0

Die Werte fiir h = 2 (Addition zu %*) entsprechen der sog. In-Phase-Schwingung, deren
Ubergangsdipolmoment zur Oberfliche geneigt ist (die Projektion dieses Dipolmoments auf die
Oberflache ist parallel zur x-Achse), die Werte fiir h = 1 (Subtraktion zu E_) beschreiben die
sog. AuBler-Phase-Schwingung, die parallel zur y-Achse polarisiert ist (die y-Achse des Mole-

kiilkoordinatensystems ist per Definition parallel zur Oberfldche).
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Die Matrix C“I‘JY’Z fiir die v, enthélt insgesamt acht verschiedene Elemente. Dariiber hinaus

gilt fiir die Terme, welche die Wechselwirkungen zwischen den beiden Schwingungsmoden

beschreiben, @iy 1, = — Pyy o, und Py, = — Doy 1,. Im Detail hat Ef)w folgendes Aussehen:

q)ly,ly q)ly,2y q)ly,l7 q)ly,2z

&) _ (I)ly,Zy q)ly,ly - q)ly,Zz - (I)ly,lz (4.29)
v q)ly,l7 - q)ly,2z q)lz,lz q)lz,Zz
q)ly,Zz - q)ly,lz q)lz,Zz (I)lz,lz

Zur Vereinfachung wird an dieser Stelle der Index h durch das Indexpaar (A,\) ersetzt,

wobei die neuen Indizes die Werte +1 und -1 annehmen kdnnen. Damit erhélt man nach einigen

Umformungen fiir die Eigenwerte Q;Luz und Eigenvektoren Cy /,n als analytische Losungen:

Q‘iu = % [(I)ly,ly + (I)lz,lz +A (q)ly,Zy - q)lz,Zz) +uU Ax]

mit A, = \/ [q)ly,ly -®,,+ }\‘(q)ly,Zy +®,,,, )]2 + 4[q)1y,]z - }\‘q)ly,Zz]z

und A==1, u==1 (anstatt von h)
sowie
(4.30)
D;,
s q)ly,lz - 7\’ q)ly,Zz }\‘ DM,L
Cyn = :
2A, D,, 1
-A
q)ly,ly - q)lz,lz + 7\’ (q)ly,2y + q)lz,2z) + 28 A?x
mit D, =
2’(q)ly,]z - }\‘ q)ly,Zz)

Durch Einsetzen dieser Ausdriicke in Glg. (4.26) ergibt sich schlieBlich fiir die integrale

Absorption A;Luim der vier bei Monolagenbedeckung beobachtbaren v,-Banden:

' (N/F)
cos

P, - AP
Ak DML

1y,2z

int __
Ay =

4.31)

2
X

e” '[Mvo,y D;, (Ely + kgzy)"‘ Oy, Vo, (%11 B 7”%22)]

Aus der Analyse von Glg. (4.31) folgt sofort fiir die Polarisationsabhéngigkeit, dafl zwei
der Banden (A=+1, u==1) exakt parallel zur Oberfléiche orientierten Ubergangsdipolmomen-
ten entsprechen (Auller-Phase-Schwingungen), wihrend die beiden anderen Dipolmomente, die

zu (A=—1, u==1) gehoren, mehr oder weniger stark zur Oberfldche geneigt sind (In-Phase-
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Schwingungen, vgl. auch die Diskussion weiter unten in diesem Abschnitt). Nimmt man in
nullter Naherung an, daB die durch ®;y;, und ®,y», beschriebenen Wechselwirkungen
zwischen den beiden v,-Moden sehr schwach sind, so ldft sich der Ausdruck fiir A, in
Glg. (4.30) in eine Reihe entwickeln, die gemidf Glg. (4.32) nach dem 2. Glied abgebrochen
wird (vgl. [258]). Nach kurzer Umformung und einigen weiteren Néaherungen erhilt man er-
wartungsgemil fiir die Eigenwerte und integralen Absorptionen Ausdriicke, die den fiir die
v3-Schwingung abgeleiteten in Glg. (4.27) vollig analog sind. Dadurch wird nachtréglich die in
Abschnitt 3.3.1 gemachte Vereinfachung, das v,-Quartett als eine Kombination zweier Korre-

lationsfeld-Dubletts aufzufassen, gerechtfertigt.

2

b
A, =+a’+b’ za+2— fir b’ «a’

a
mit  a=®,, -, +A(®,, +P,.,) (4.32)
und  b=2[®,, 1@,

Die Glgn. (4.27), (4.30) und (4.31) wurden in ein Computerprogramm umgesetzt, um die
Peakfrequenzen und integralen Intensititen im System CO,-NaCl(001) bei Monolagenbe-
deckung als Funktion verschiedener struktureller und molekularer Parameter zu berechnen und
mit experimentellen sowie anderen theoretischen Ergebnissen zu vergleichen. Zunéchst wird an
dieser Stelle die asymmetrische vi-Streckschwingung betrachtet. In Abb. 4.5 sind die berech-
neten Frequenzen Qy, der Peaks des vs;-Dubletts als Funktion des Neigungswinkels © bzw. des
Azimuthwinkels ¢ dargestellt. Die schraffierten Rechtecke entsprechen den von Kiihnemuth
angegebenen Werten ¥ =25° und ¢ =40.5° [30], wobei jeweils eine Unsicherheit von + 5°
angenommen wurde. Die in der Rechnung verwendete Schwingungspolarisierbarkeit von
Olyibx = 0.48 A st diejenige von gasférmigem CO,, als Singletonfrequenz V,,, wurde der aus
Isotopomerenmischungsexperimenten erhaltene Wert 2349.0cm™ gewihlt. Die Schwerpunkte
der einzelnen Molekiile innerhalb der Elementarzelle befinden sich schlieBlich in Anlehnung an
theoretische Arbeiten (s. Abschnitt 3.3.2) in der Mitte oberhalb der Verbindungslinie zwischen
einem Na'- und einem Cl™-Ion. Von den beiden Peakfrequenzen hingt Q, (entspricht der In-
Phase-Mode v;*) offensichtlich besonders stark von © ab, wohingegen €; (entspricht der
AuBer-Phase-Mode v3) sehr empfindlich auf Variationen von ¢ reagiert. Man erkennt, daf} die
theoretisch berechnete Aufspaltung von 22 cm™ fiir die experimentell ermittelten Winkel ® und
@ nach [30] etwa um den Faktor 2 zu grof ist. Eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit dem

Experiment scheint vor allem durch VergroBerung von © auf etwa 30° erreichbar zu sein.
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Abb. 4.5:  vs3-Peakfrequenzen $, nach Glg. (4.27) als Funktion des Neigungswinkels ¥ (links)
bzw. des Azimuthwinkels @ (rechts) der bei Monolagenbedeckung auf NaCl(001)
adsorbierten CO,-Molekiile.

Um die Abweichungen besser zu verstehen, miissen jedoch noch andere mogliche Ur-
sachen diskutiert werden. Die genaue Analyse mit Hilfe der in Abschnitt 4.1 vorgestellten
Gleichungen zeigt, daB die mit dem groBen Frequenzunterschied begriindete Separation von v
und v, tatsdchlich berechtigt ist, denn die Beriicksichtigung der entsprechenden Wechsel-
wirkung fiihrt zu Frequenzshifts von weniger als 0.3 cm™. Erheblich groBer ist dagegen der
Einflul der elektronischen Polarisierbarkeit parallel und senkrecht zur Molekiilachse. Fiihrt
man die der Literatur [199] entnommenen Werte O x = 4.0 A’ und Oely = Oer, = 2.0 A® fiir
gasférmiges CO, ein, so verindern sich die Peakfrequenzen von 2332.7 und 2354.7 cm™ zu
2322.4 und 2348.3 cm™. D.h. die Banden erfahren einen deutlichen Rotshift von ca. 10 bzw.
6 cm™', und die Aufspaltung wichst um ca. 4 cm™. Allein mit der Vernachlissigung von o, bei
der Anwendung von Glg. (4.27) fiir & =25° und ¢ =40.5° 148t sich die Abweichung von der
experimentell beobachteten kleineren Aufspaltung demnach nicht erklidren, der Einflu3 von o
ist im Hinblick auf eine quantitative Interpretation der MeBergebnisse aber keineswegs ver-
nachléssigbar. Des weiteren kann es infolge der Wechselwirkung der Molekiile untereinander
und mit der Oberfldche zu einer Modifikation der Schwingungspolarisierbarkeit gegeniiber der
Gasphase kommen. Die Grofle der Korrelationsfeldaufspaltung in den IR-Spektren der vj ist

nidherungsweise proportional zu Qi x, und das bedeutet, da3 eine kleinere Aufspaltung in den
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gemessenen IR-Spektren im Vergleich zur Theorie eine Verringerung von Oip x innerhalb der
Monolage impliziert. Allerdings ist im Fall von Physisorption nur eine geringfiigige Anderung
von Oipx zu erwarten, so dal der Einsatz des Gasphasenwertes insgesamt eine recht gute
Niéherung darstellen diirfte. Will man die Genauigkeit der theoretischen Beschreibung von
IR-Spektren mit Hilfe der dynamischen Dipol/Dipol-Kopplung weiter steigern, so mufl man
zusitzliche Wechselwirkungen wie z.B. Dipol/Quadrupol- und Quadrupol/Quadrupol-Wech-
selwirkungen mit in die Rechnung einbeziehen. Nach Kampshoff [29] bewegt sich der
Frequenzshift infolge derartiger Wechselwirkungen in der GréBenordnung von + 1 cm™ und
ist somit wenigstens im Fall der asymmetrischen Streckschwingung von CO, auf NaCl(001)

zu vernachlissigen.

In Analogie zu Abb. 4.5 sind in Abb. 4.6 die nach Glg. (4.27) berechneten integralen
Absorptionen der Peaks des vs-Dubletts als Funktion des Neigungswinkels ¥ bzw. des
Azimuthwinkels ¢ dargestellt. Fiir die o.g. Literaturwerte © = 25° und ¢ = 40.5° ist die Uber-
einstimmung zwischen Theorie und Experiment im Gegensatz zu den Peakfrequenzen recht
gut. Da fiir eine genauere quantitative Interpretation wiederum die Verwendung der Gleichun-
gen aus Abschnitt 4.1 angebracht erscheint, sollen hier nur einige wichtige allgemeine Punkte
herausgestellt werden. ErwartungsgemiB ist die Summe der integralen Absorptionen L bzw.
»® vom Neigungswinkel O, nicht aber vom Azimuthwinkel ¢ abhingig. Dariiber hinaus
verschwindet die Bande der Auf3er-Phase-Schwingung bei beiden Polarisationen, wenn sich die
Molekiile aufrichten, wihrend die Bande der In-Phase-Schwingung bei s-Polarisation gegen
Null geht und bei p-Polarisation ihre maximale Intensitit erreicht. Hétte der Azimuthwinkel
den Wert 90°, so wiirde man die In-Phase-Schwingung wie z.B. im System CO-NaCl(001)
[34-36] nur bei p-Polarisation detektieren, dagegen wiirde im Fall von ¢ = 0° die AuBer-Phase-
Schwingung bei beiden Polarisationen verschwinden. Es sei daran erinnert, da3 nach Glg.

(4.27) alle integralen Intensitdten proportional zur Schwingungspolarisierbarkeit Op x sind.
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Abb. 4.6: Integrale Absorptionen Ay, fiir die v3-Schwingung (Einzelpeaks bzw. Summe iiber

beide Peaks) bei s- u. p-Polarisation nach Glg. (4.27) als Funktion des Neigungs-
winkels O (links) bzw. des Azimuthwinkels @ (rechts) der bei Monolagenbedeckung
auf NaCl(001) adsorbierten CO,-Molekiile.

Im folgenden soll kurz der EinfluB der verschiedenen Parameter auf die IR-Spektren
der v,-Knickschwingung beschrieben werden. Zu diesem Zweck sind in Abb. 4.7 die nach
Glg. (4.30) berechneten Frequenzen der Peaks des v,-Quartetts (aus Ubersichtsgriinden mit Q;
bis Q¢ bezeichnet) als Funktion des Neigungswinkels ¥ bzw. des Azimuthwinkels ¢ der
Molekiile dargestellt. Als neue Groen gehen hier die y- und z-Komponente der Schwingungs-
polarisierbarkeit (Oyip,y = Olvip, = 0.24 A’ in Anlehnung an die Gasphasenwerte [200]) sowie die

mittels Isotopomerenmischungsexperimenten erhaltenen Singletonfrequenzen Vo’y =660.0 cm™!
und V,,=655.5 cm™ [29] ein. Es fillt zunichst auf, daf die Auswirkungen der Verinderung

eines der beiden Winkel deutlich geringer sind als bei der v3 (entsprechend stirker ins Gewicht
fallen wiirden Dipol/Quadrupol- und Quadrupol/Quadrupol-Wechselwirkungen von vergleich-
barem Ausmal} wie bei der v3). Die maximale Aufspaltung betrégt stets weniger als ca. 15 cm™
Qs zeigt die stiarkste Abhingigkeit von ¥, wihrend Q3 am empfindlichsten auf Variationen von
¢ reagiert. Fiir die Literaturwerte 0 = 25° und ¢ = 40.5° stimmt die maximale Aufspaltung von
10.3 cm™ gut mit dem Experiment iiberein. GroBere Abweichungen sind dagegen bei den rela-
tiven Peakpositionen bzw. den Aufspaltungen zu erkennen. Bemerkenswert ist auerdem, daf3

offenbar ein besonderer Zusammenhang zwischen den Peaks 5 und 6 besteht, denn die Kurven
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fir Qs und Qg als Funktion von 8 schneiden sich nicht, wie nach ihrem Verlauf zu erwarten
wire. In Abschnitt 8.2 wird sich zeigen, daf} es sich in beiden Fillen um In-Phase-Moden han-
delt, deren Dipolmomente in der Gleitspiegelebene liegen. Das 1t vermuten, da3 die speziel-
len Kurvenverldufe eine Konsequenz von Symmetriebeziehungen sind. SchlieBlich sei erwiéhnt,
daf} laut Rechnung entgegen der Anschauung auch fiir 9 = 90° vier Absorptionsbanden (mit
von Null verschiedener Intensitit, vgl. Abb. 4.9) beobachtbar sind. Die Ursache dafiir ist in dem

Unterschied zwischen den verwendeten Singletonfrequenzen V, , und V,, zu suchen, welcher

bei senkrecht stehenden CO,-Molekiilen in einem realen System nicht auftreten sollte.
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Abb. 4.7:  v,-Peakfrequenzen £, nach Glg. (4.30) als Funktion des Neigungswinkels ¥ (links)
bzw. des Azimuthwinkels @ (rechts) der bei Monolagenbedeckung auf NaCl(001)
adsorbierten CO,-Molekiile.

In Abb. 4.8 sind die nach Glg. (4.30) berechneten Frequenzen der Peaks des v,-Quartetts
als Funktion der Schwingungspolarisierbarkeit Oy y bzw. O, dargestellt. Aus diesen Gra-
phiken kann man vereinfachend ableiten, welche der vier Banden jeweils paarweise zusammen-
gehoren, denn zwei Peaks, die ein Korrelationsfelddublett darstellen, sollten fiir Olip,y,, = 0 Al
zusammenlaufen, wobei wie bei der v; eine zur Polarisierbarkeitskomponente ndherungsweise
proportionale Aufspaltung zu erwarten ist. Das gilt offensichtlich sowohl fiir Q3 und Qg als
auch fiir Q4 und Qs, wobei die Banden 4 und 5 aus den zur Oberfliche geneigten molekularen
Dipolmomenten (entsprechen ;b ;) hervorgehen. Diese Aussagen stimmen mit den aus Isoto-

pomerenmischungsexperimenten gewonnenen Ergebnissen iiberein [29].
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Abb. 4.8:  vy-Peakfrequenzen €2, nach Glg. (4.30) als Funktion der Schwingungspolari-

sierbarkeit i,y (links) bzw. Q.. (rechts) senkrecht zu den Molekiilachsen der bei
Monolagenbedeckung auf NaCl(001) adsorbierten CO,-Molekiile.

In Abb. 4.9 sind die nach Glg. (4.31) berechneten integralen Absorptionen der Peaks des
va-Quartetts bei s- bzw. bei p-Polarisation als Funktion des Neigungswinkel 0 der Molekiile
dargestellt. Direkt daraus abgeleitet wurden die Ah(s)/Ah(p)—Verhéltnisse, die in Abb. 4.10
gezeigt sind (zur Interpretation des Verhiltnisses der integralen Absorptionen bei s- und p-Pola-
risation vgl. Abschnitt 4.4). Wie man erkennt, weisen die mit 3 und 4 bezeichneten Banden un-
abhiingig von © und in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment ein A,*/A,"-Verhiiltnis
von ca. 1.74 auf. Die zugehorigen Dipolmomente sind exakt parallel zur Kristalloberfliche und
entsprechenden dem Parameter A = + 1 nach Glg. (4.30) bzw. (4.31), d.h. es handelt sich um die
AuBer-Phase-Schwingungen. Von den In-Phase-Schwingungen (A = - 1) ist diejenige mit der
Frequenz Qg fiir Neigungswinkel kleiner als 40° ebenfalls niherungsweise parallel zur Ober-
fliche orientiert, wihrend diejenige mit der Frequenz Qs wie im Experiment ein As™/As"-Ver-
hiltnis deutlich kleiner als Eins entsprechend einem zur Oberfliche geneigten Dipolmoment
hat. Bei 9 = 0° ist dieses Dipolmoment exakt senkrecht zur Oberflédche, und die zum Korre-
lationsfelddublett gehorige Bande Nr. 4 der AuBler-Phase-Schwingung verschwindet vollig. Fiir
weiter wachsende 9-Werte ,.,tauschen die beiden Dipolmomente ihre Eigenschaften aus, wobei
als Ubergangspunkt 9 =~ 59.5° definiert werden kann, da an dieser Stelle das A¢"/A¢P-Ver-
héltnis der Bande 6 gleich Null ist und die Kurve fiir Bande 5 ithren Wendepunkt hat.
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Abb. 4.9:  Integrale Absorptionen Ay™ fiir die vo-Schwingung (Einzelpeaks bzw. Summe iiber

alle vier Peaks) bei s-Polarisation (links) bzw. p-Polarisation (rechts) nach Glg.
(4.31) als Funktion des Neigungswinkels © der bei Monolagenbedeckung auf
NaCl(001) adsorbierten CO,-Molekiile.
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Abb. 4.10: Verhiiltisse der integralen Absorptionen A,™ bei s- und p-Polarisation fiir die

V;-Schwingung (Einzelpeaks bzw. Summe tiber alle vier Peaks) nach Glg. (4.31) als
Funktion des Neigungswinkels ¥ der bei Monolagenbedeckung auf NaCl(001)
adsorbierten CO,-Molekiile.
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Fiir sehr grofe Neigungswinkel gehen wie erwartet alle A,*/A,"

-Kurven gegen den
Grenzwert von 1.74 fiir zur Oberfliche parallele Dipolmomente (Brechungsindex von NaCl:

n = 1.45 im Spektralbereich der v, [207]).

Wie bereits angedeutet wurde in den Glgn. (4.25) bis (4.32) die elektronische Polarisier-
barkeit o, des CO; nicht beriicksichtigt. An den in den Kapiteln 4.6 und 7 vorgestellten Ergeb-
nissen der Spektrensimulationen 148t sich jedoch erkennen, dafl der EinfluB3 von o auf das
elektrische Dipolfeld keineswegs vernachlidssigbar ist, sondern sich in deutlichen Peakshifts
und Intensitdtsverdnderungen manifestiert. In der Literatur wird die Wirkung von o auf die dyna-
mische Kopplung als ,,dielectric screening* (elektronische Abschirmung) bezeichnet [144,145].
Fiir die asymmetrische vs-Streckschwingung der Monolage CO,-NaCl(001) hat Kampshoff
analytische Gleichungen zur Bestimmung von Peakfrequenzen und integralen Absorptionen
unter Einbeziehung von o, angegeben [29], die denen von Persson und Ryberg in [145] bzw.
Mahan und Lucas in [144] sehr dhnlich sind. Vereinfachend wurde bei der Herleitung die dy-
namische Polarisierbarkeit senkrecht zur CO,-Molekiilachse vernachlédssigt (Olery = Ot =0 Al
und Okip,y = Olyip, =0 AS). Dadurch reduziert sich das der p(2x1)-Struktur mit zwei Molekiilen
(a und b) pro Elementarzelle entsprechende sechsreihige Gleichungssystem (4.15) in molekiil-

eigenen Koordinaten auf ein zweireihiges, das sich auf relativ einfache Weise 16sen 148t:

- 2 _,a_,_ = ~
mzww)&ﬁw_ibﬁﬁgm)x_igaz3@€mﬂ@mﬁﬁ
F

o (V)
1+o, (W)(U= U

= p*(¥)=pitp! = ) 8B~ =0z (MEL,  (@33)
p"(V) entspricht hier dem zur Oberfliche geneigten Dipolmoment der In-Phase-Schwin-
gung, p (V) dem zur Oberfliche parallelen Dipolmoment der AuBer-Phase-Schwingung (vgl.
die Erlduterungen zu Glg. (4.27)). E™ ist der elektrische Oberflichenfeldvektor im Koor-
dinatensystem der Oberfliche. Wie bei der Herleitung von Glg. (4.27) wurde beriicksichtigt,
daB U™ = U™ und U™ = U™ ist. Aus Glg. (4.33) 1Bt sich unter Vernachlissigung der

Déampfung 7 fiir die Frequenzen der beiden beobachtbaren vs-Absorptionsbanden folgern:
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o oy, (U2 £U)
vV =v,, .1+ :
1+a,, (U2 +U2)
(4.34)
(X’vib,x (U?:( i U:‘(z)

0.x aa ab
1 + ael,x (Uxx i Uxx)

Fiir oe1x =0 A’ geht dieser Ausdruck in denjenigen fiir die Eigenwerte nach Glg. (4.27)
tiber. Der Frequenzshift AQ wird auch als Exzitonenbandbreite, das bedeutet Bandbreite der
dynamischen Dipol/Dipol-Kopplung, bezeichnet [147]. Je nachdem, ob der Term (U™ +U®)
positives oder negatives Vorzeichen hat, ergibt sich fiir die betrachtete Absorption ein Blau-

oder ein Rot-Shift relativ zur Singleton-Wellenzahl V. Der Betrag des Produktes aus Ot und

(U™ £ U™) ist bei verniinftigen Adsorbatstrukturen, d.h. nicht zu kleinen Abstinden zwischen
den wechselwirkenden Molekiilen, kleiner als Eins, so da der Nenner in Glg. (4.34) positiv
bleibt. Hier kommt die bereits angesprochene elektronische Abschirmung zum Ausdruck, denn
je nach dem Vorzeichen von (U® +U®) ist der Nenner groBer oder kleiner als Eins, was zu
einem zusitzlichen Rot- bzw. Blau-Shift fiihrt. Analoges gilt fiir die integrale Absorption, die

proportional zu Oip x 1St:

N o
A7

oooc vibx (4.35)
[1 +a

(uzzu)]

el,x

Wenn O (U2 £ UY) positiv ist, wird A}, kleiner, fiir o, (U2 £ U®) < 0 ist es
umgekehrt. Es 146t sich zeigen, dal die Intensitét infolge des Einflusses von 0 x durchaus um

den Faktor 2 variieren kann (vgl. Abschnitt 7.2.1).
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4.4 Ableitung von Informationen aus polarisierten IR-Spektren

Um die Ableitung von Informationen wie Adsorptionsgeometrien und Absorptions-
querschnitten aus den gemessenen IR-Spektren und ihrer Polarisationsabhédngigkeit zu erleich-
tern, soll in diesem Abschnitt auf der Grundlage der bisher dargestellten Uberlegungen eine
Reihe einfacher phinomenologischer Gleichungen entwickelt und am Beispiel der Spektren der
Monolage CO,-NaCl(001) erldutert werden (vgl. dazu auch die Arbeiten von Kampshoff [29],
Kiihnemuth [30] und Kandel [66]).

Vereinfachend 146t sich jeder im IR-Spektrum beobachtbaren Bande h einer Molekiil-
schwingung im Adsorbat ein eigenes Dipolmoment und ein eigener (polarisationsunabhingiger)

integraler Absorptionsquerschnitt G, zuordnen. Naherungsweise gilt im Fall von Physisor-

baten fiir die Summe der Integrale (vgl. Glg. (4.26)):

b =30 G (4.36)

V)

3~ 2
Zcimqhz4n v, a
h

Owib ist hier die Schwingungspolarisierbarkeit, V, die der Schwingungsfrequenz entspre-
chende Wellenzahl in der Gasphase (der Faktor 3 auf der rechten Seite der Gleichung ist auf die
statistische Orientierung der Molekiile im Gas zuriickzufiihren). Wiederum wird bei dieser
Betrachtung die elektronische Polarisierbarkeit o, auler acht gelassen. Ausgehend von ,,Fermis
Goldener Regel* [265,266] kann man fiir o, den folgenden einfachen Zusammenhang mit
dem quantenmechanisch berechenbaren Ubergangsdipolmoment (fi, ) des betrachteten

Schwingungsiibergangs herstellen:

2

2|<L_’ivv’>

o, =— 4.37
vib hv,c ( )

Fiir die integrale Absorption A,™ der Bande h mit der Wellenzahl Von» gemessen in den

Grenzen von (V,, — AV, /2) bis (V,, + AV, /2) mit der Breite AV, am Bandenfu8}, erhilt man

in Anlehnung an Glg. (4.26) unter Einfithrung des die Polarisationsabhingigkeit beschreiben-
den Terms Ppqpi und bei Existenz mehrerer Domidnen mit den Molenbriichen x; entsprechend

Glg. (4.16):
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i IL(V)) .~ z
Amt — 1_ t — dV < P |
' j ( IO(V)j F CcosOL mt Z i * pol,hi

i=1

AV, (4.38)

—’ext &
hi

mit Ppol =

€™ ist wie in Glg. (4.26) der Vektor des relativen elektrischen Feldes an der Kristall-

vorderseite entsprechend Glg. (4.3) bzw. an der Kiristallriickseite entsprechend Glg. (4.4)
(€. ist der zugehdrige Einheitsvektor), Ehi stellt den Einheitsvektor in Richtung des der

Bande h zugeordneten Dipolmoments innerhalb der Doméne 1 dar. Der Ausdruck fiir Pyoppi soll

nun etwas eingehender betrachtet werden. Fiihrt man das Skalarprodukt der beiden Vektoren

- ext

€™ und &, fiir die einzelnen Komponenten aus, so ergibt sich unter Beriicksichtigung der

Glgn. (4.3) bis (4.5) sowie Abb. 4.3:

2
P Sx gzl + 8y En):] + 82 glzn (439)

polhi —

2
= |fX cos B cos @, cosasind + f, cos B, sin@,; cos & + f, sin ¥, sin ot sin 6

mit f(V)=1-r) , f,(V)=1+1, , {,(V)=1+r1) (Vorderseite)

bzw. fR)=f,R)= 2L e, R = [T, (Riickseite)
p, p,

Offensichtlich ist die praktische Anwendung dieser Gleichung in der vorgestellten Form
schwierig. Man erkennt lediglich, dal bei Auftragung der integralen Absorption gegen den
Polarisationswinkel o i.allg. ein sinusférmiger Kurvenverlauf zu erwarten ist. In den beiden

folgenden Unterabschnitten sollen daher einige Spezialfille untersucht werden.

4.4.1 Senkrechter Strahlungseinfall (o = 0°)

Zunichst wird senkrechter Strahlungseinfall (o0 = 0°) vorausgesetzt. Damit vereinfachen

sich die Glgn. (4.38) und (4.39) wegen cos & = 1 und sin o = 0 erheblich:
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P n =|f, cos B, cos@,;sind+f cosV, sin@,; cosd |2
=f’cos’ 9, | cos @, sind +sin @,; cos d |2
=f’cos’ ¥, sinz((phi + 8)
(4.40)
mit f =1

2
—\/H (Riickseite)
n+1

2
sowie f (V)= % (Vorderseite) und f (R)=
n

£2-x, cos™®; sin*(@,; +9)

int,h

Z
i=1

= AM = Ny c
I::h

Es sei an dieser Stelle daran erinnert, dal die x-Achse des Oberflichenkoordinaten-
systems gegeniiber der (100)-Richtung des Kristalls, auf welche der Polarisationswinkel &
bezogen ist, um 45° gedreht ist (vgl. die Abbn. 4.2 und 4.3). Fiir ein Dipolmoment, dessen
Azimuthwinkel @y im Oberfldchenkoordinatensystem gleich 0° ist (das trifft nach Glg. (4.28)
fiir die In-Phase-Mode der v; der Monolage CO,-NaCl(001) zu), muf} daher in Glg. (4.40) der
Wert 45° eingesetzt werden. Aufgrund der Vierfach-Symmetrie der NaCI(001)-Oberfldche sind
fiir eine Struktur mit pg-Symmetrie vier verschiedene um jeweils 90° gegeneinande gedrehte
Dominen denkbar (Z = 4), deren Dipolmomente in den Azimuthwinkeln @y;, nicht aber in den
Neigungswinkeln ¥y; variieren. Einer bestimmten Doméne 1 auf der Kristallvorderseite mit dem
Azimuthwinkel @p; entspricht jeweils eine Domine (i + 4) auf der Kristallriickseite mit dem
gleichen Winkel @y.4). Weiter unterscheiden sich nach Glg. (4.28) die Azimuthwinkel von In-
Phase- und AuBer-Phase-Schwingung innerhalb einer Doméne um 90°, so da3 man schlielich

im Fall der vs; der Monolage CO,-NaCl(001) fiir @p; schreiben kann:
Q,=0¢,,+({A—-1-90° mit i=1..4 sowie @, =45 und @, =135 (4.41)

Setzt man nun fiir & den Wert 0° bzw. 90° ein, so ist sinz((phi + 9) stets gleich %2. Nach
Glg. (4.40) erhiilt man damit fiir die integrale Absorption A,™ einer nicht zu intensiven Bande
durch Addition der Absorptionen von Vorder- und Riickseite des Kristalls den folgenden von

der Dominenverteilung unabhédngigen Ausdruck:

int int int N
Al =AYV +ATR) = —

O inih [ff (V) +f; (R)] cos” ¥, (4.42)

N | =
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Kennt man den Neigungswinkel O, des zur Absorption h gehorigen dynamischen Dipol-
moments, so kann man iiber Glg. (4.42) die Dichte der auf der Oberfliche adsorbierten CO,-
Molekiile abschitzen. Zu diesem Zweck muf} die GroBe des integralen Absorptionsquerschnitts
Cincnh berechnet werden. Am einfachsten geschieht das mittels Division der integralen Absorp-
tion A" der In-Phase-Schwingung durch die integrale Absorption A~ der AuBer-Phase-Schwin-
gung bei & = 0° oder & = 90°. Es ergibt sich:

A' o, cos’®’ o 1 A*
- = _ = - = 2 a+ _
A C. C; cos" " A

nt nt

(4.43)

In dieser Gleichung wurde fiir die AuBer-Phase-Schwingung bereits der Wert & = 0°
eingesetzt. Mit Glg. (4.36), nach der sich die Summe der integralen Absorptionsquerschnitte

niherungsweise iiber die Schwingungspolarisierbarkeit der CO,-Molekiile in der Gasphase be-

stimmen 148t (6], +0,, = 47’ Vg o, ), kann Glg. (4.43) nach Gint’ DZW. Gint aufgelost und

nt

das Ergebnis in Glg. (4.42) verwendet werden.

Eine erhebliche Vereinfachung von Glg. (4.40) ist auch fiir die speziellen Polarisations-
winkel & = 45° und & = 135° zu erwarten, da in diesen Fillen sinz((phi + 9) gleich Eins bzw. Null
wird. Man erfallt dabei mit einer bestimmten Absorptionsbande jeweils genau eine von zwei
Dominensorten A und B (um 180° gegeneinander gedrehte Dominen lassen sich bei senkrech-

tem Strahlungseinfall nicht voneinander unterscheiden). In der Kurve An™ vs. d ist ent-
sprechend ein Minimum bzw. Maximum zu finden. Fiir die integrale Absorption einer nicht zu

intensiven Bande ergibt sich Glg. (4.44):

AP =AM (V)+AT(R)

4 8
F G cos’ O, -[ff(V)in sinz((phi +5)+ff(R)in sinz((phi +5)}

i=1 i=5

IS
o0

mit Zx,zl und inzl

int N 2 2 2
= A (45°) == Oy, cos’ B, 20y x, (V) +£2(R) x, (R)]

- N
AV (135°)=— Oy, cos® B, [£2(V)x; (V) +£2(R) X (R)]

mit X, (V)=x,+x; , x3(V)=x,+x, ,

X,(R)=x5+x, , x3(R)=x,+x,



Theoretische Grundlagen der Spektrensimulationen 141

Bildet man das Verhiltnis der integralen Absorptionen Ahim(45°)/Ahim(135°), so 1aft sich
durch einfache Umformung unter Beriicksichtigung der Ausdriicke fiir f,(V) und fx(R) aus Glg.
(4.40) fiir die Doménenverteilung ableiten:

A} (45°) _nx, (V+x,R)
AM(45°)+ AM(135°) n+1 (4.45)

mit x,(V)=1-x,(V) und x,(R)=1-x,(R)

Gewohnlich wird die Doménenverteilung auf der Kristallvorderseite von derjenigen auf
der Kiristallriickseite abweichen. Eine Unterscheidung der beiden Verteilungen kann man nur
dann treffen, wenn der Kristall einseitig belegt wird, was sich bei vorsichtiger Dosierung mit
Hilfe einer direkt auf die Probe gerichteten Kapillare bewerkstelligen 143t. Nimmt man stark
vereinfachend an, dal die Verteilungen auf Vorder- und Riickseite gleich sind (xa(V) = xa(R)),
so wird Glg. (4.45) zusitzlich unabhiingig vom Brechungsindex n:

Ajl'(45°)
TAT AT (A5°) + AM(135°)

mit x, =1-xg (4.46)

Der Neigungswinkel 9" des dynamischen Dipolmoments der In-Phase-Schwingung, der
z.B. in Glg. (4.43) benotigt wird, 146t sich nicht aus IR-Messungen bei senkrechtem Strah-
lungseinfall bestimmen, da der Vektor des elektrischen Feldes in diesem Fall wie ausgefiihrt
keine z-Komponente besitzt. Das gilt analog fiir den Neigungswinkel & der CO,-Molekiilachse.
Eine Aussage laBt sich jedoch iiber den Winkel 2¢, zwischen den Oberflidchenprojektionen der
CO,-Molekiile innerhalb der Elementarzelle treffen. Die direkte Bestimmung von @, erfolgt
anhand des Singuletts der v; des schwingungsentkoppelten 13C1602—Isotop0mers in der natiir-
lichen Mischung. Dabei ist zu beriicksichtigen, da3 den vier moglichen Dominen auf einer
Oberflidche acht translatorisch indquivalente Molekiilanordnungen entsprechen. Aus Glg. (4.40)

erhilt man Glg. (4.47) fiir die integrale Absorption Ag™ des Singuletts (vgl. Glg. (4.44)):

Ay =AY (V) +AJ(R)

8 16
_ % s OS> D [ff (V)Y x,'sin? (@, +8)+ f2(R) Y x,"sin’ (o, + 5)}
i=1 i=9

1 1
=3 % 1=1..4) und xi'=xi+4'=5xi74 1=9..12)
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N’/F ist hier die Flichendichte der adsorbierten 13C1602—Molekijle, Oints der zugehorige
integrale Absorptionsquerschnitt. Die Werte fiir x; entsprechen den Molenbriichen aus Glg.
(4.44). Fir die Azimuthwinkel @; der verschiedenen Molekiile, welche wiederum im Gegensatz
zu @ auf die (100)-Richtung bezogen sind, gelten im Fall der p(2x1)-Struktur mit pg-

Symmetrie folgende Beziehungen:

@, =@, +45+(i—1)-90°

jeweils mit 1i=1..4 bzw. 1=9..12 (4.48)
Oirg :i'900_(P0 —45°

Setzt man in Glg. (4.47) fur 6 die Werte 45° bzw. 135° ein, so ergibt sich nach einigen

einfachen Umformungen fiir die integrale Absorption:

| N
A (45°) = Ous £2(V)cos® ®-[x,, (V) cos® @, + x, (V) sin® ¢, ]

1

+ N s E2(Rycos® ©-[x, (R)cos” @, + xp (R)sin’ @y ]
F int,S *x COS : XA( )COS (PO XB( )Sln (pO

int o N' 2 2 2 <2
A (135°) == G, 5 £ (V) cos 0-[x5(V)cos® @, +x, (V)sin® @, ]
(4.49)

N £2(R) cos’ §-[x (R) cos R)sin’ @, |
g Ois lx COos [xg(R)cos™ @, +x, (R)sin” @

4 4
mit X, (V)=Y. %, ," und x4(V)= 3 x,'
i=1

i=1

8 8
sowie X, (R)= Z X, und xyz(R)= Z Xy

i=5 i=5

Die Molenbriiche xA(V), xg(V) xa(R) und xg(R) entsprechen exakt den in Glg. (4.44)
definierten Werten. Die Bildung des Verhiltnisses Ag™(45°)/Ag™(135°) fiihrt schlieBlich zum
Winkel @) (Glg. (4.50)). Die Berechnung setzt nichts weiter voraus als die vorherige Ermittlung
der Dominenverteilung aus den Ergebnissen der gleichen Mefreihe, wobei abermals ver-
einfachend die gleiche Verteilung auf Vorder- und Riickseite des Kristalls angenommen wird.
Ein entscheidender Nachteil ist allerdings, da3 die geringe Signalintensitdt des betrachteten
13C1602—Singuletts ein schlechtes Signal/Rausch-Verhiltnis mit sich bringt, was zu relativ

groBen Fehlern bei der Integration und der anschlieBenden Auswertung fiihrt.
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AM@45°) [n X, (V)+x, (R)] cos’Q, + [n x5 (V) + XB(R)] sin’@,
A35°) - [nxg(V)+ Xy (R)] cos’py +[nx, (V) + X, (R)] sin’,

A'(135°) 1-x

*

( AM45) X
mit (n+1)x*E[nXA(V)+xA(R)]cosz(po+[nXB(V)+XB(R)]sin2(p0 ]

ATES) [, D+ 3, ®)]+[nx, (V) +x,®)] an’g,
AT(135°) ~ [nxy(V)+ %, R+ [nx, (V) + x, (R)] tan’,

[nx,(V)+x,(R)]- AU )) [nx5(V)+x,®)]

AM(135°

Al(45°)
AT(135%) [nx, (V) +x,(R)]-[nx5(V)+x,(R)]

= (@, =arctan

Al(45°)
D aras) [ s WEa®)
A;’“(45°)X . Xp = X5 (V) = x4 (R)
AM(135°) A TP

= (@, =arctan

Um das Problem der geringen Signalintensititen zu umgehen, mufl man notwendiger-
weise auf die intensiven Signale von In-Phase- (A") und AuBer-Phase-Schwingung (A") des
Korrelationsfelddubletts zuriickgreifen, welche anhand von Glg. (4.44) beschrieben werden.
Die integralen Absorptionen sind allerdings nicht explizit von den Azimuthwinkeln der einzel-
nen Molekiile abhiingig. Als konkretes Modell muf3 man daher die Vektor-Addition bzw. -Sub-
traktion der dynamischen Molekiildipole zu In-Phase- bzw. Aufler-Phase-Schwingung, wie sie

in Glg. (4.28) (mit ¢ = @p) zum Ausdruck kommt, in die Rechnung hineinstecken. Nach den

+/-

Glgn. (4.36) und (4.37) ist das Quadrat des Dipolmomentbetrags , multipliziert mit der

n
+/-
int

Schwingungsfrequenz V*'~, proportional zum Absorptionsquerschnitt ;' . Unter Verwen-
dung von Glg. (4.43), die fiir d = 0° bzw. § = 90° abgeleitet worden ist, sich z.B. aber auch nach
Division von A"(45°) durch A™(135°) entsprechend Glg. (4.44) ergibt, erhilt man unabhingig

von der Doménenverteilung:
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L2

o, 1 AT(45°) v

ot 1 AT (45°)
- 2q+ A - =
cos“®" AT(135°) {7—|

T
ﬁ—|2 ~cos*dt AT(135°)

G-

) 451)
¥ (cos®® cos’@, + sin’0) 1 AT (45°)
- V cos’Osin’g,  cos’d A (135°)

In dieser recht kompliziert wirkenden Gleichung treten als Unbekannte die beiden
Neigungswinkel & und 9" auf. Fiir den Zusammenhang zwischen diesen Winkeln 14Bt sich

unter Benutzung des o.g. Modells auf einfache Weise die folgende Beziehung ableiten:

cos™® cos’Q,
2 2 = 2
cos ¥ cos“ @, +sin" O

cos’dt = (4.52)
Einsetzen des Ausdrucks fiir cos®d" in Glg. (4.51) fiihrt sofort zu einer erheblichen
Vereinfachung, da die den Neigungswinkel ¥ enthaltenden Terme herausfallen:
VT AT(135°) A" (135°%)

¢, = arctan m = arctan W mit V' =V~ (4.53)

4.4.2 Nicht-senkrechter Strahlungseinfall (o # 0°)

Im folgenden soll die integrale Absorption bei nicht-senkrechtem Strahlungseinfall disku-
tiert werden, um insbesondere die Bestimmung von Neigungswinkeln zu erméglichen. Damit
man zu iibersichtlichen Gleichungen gelangt, beschrinkt man sich bei dieser Diskussion von
vornherein auf spezielle Polarisationsrichtungen, niamlich 8 = 0° (s-Polarisation) und & = 90°

(p-Polarisation). Glg. (4.39) vereinfacht sich fiir diese Fille zu

Ppol,hi = fy2 Coszﬁhi Sin2(Phi s — Polarisation
5 (4.54)
Poin = f, cos¥, cos@,, cosa+1{, sin¥,, sin 0c| p — Polarisation

Durch Einsetzen in Glg. (4.38) und Addition der Absorptionen von Vorder- und Riick-
seite des Kristalls wie in Glg. (4.42), (4.44) oder (4.47) erhélt man fiir die In-Phase- bzw. die
AuBer-Phase-Schwingung von CO, adsorbiert auf NaCl(001) bei Monolagenbedeckung unter
Verwendung der Werte fiir @; entsprechend Glg. (4.41) bei s-Polarisation Glg. (4.55):
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Al = FCIZS(X o cos’®" - [f; V) 241‘, X, sin’Q; +f;(R) 28; X, sinz(p;'}
= Al = Fcljsoc G cos’®" - % [fyz(V)+ fyz(R)]
N s s
Al =p 0, -[fj(\f);xi sin’Q; +fy2(R);xi sinchi} mit cos® =1
= A = Fcljsa oo - % [£20v)+£2R)]

Damit sind bei s-Polarisation die Ergebnisse fiir die integralen Absorptionen des Korrela-
tionsfelddubletts in den IR-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) vollig unabhéngig von der

Dominenverteilung. Analog erhélt man bei p-Polarisation Glg. (4.56):

— In-Phase-Mode:

f (V) cos®" cos@; cosa+f,(V)sind" sina |2

P Fcoso

N 4
Al = G;t |:Z X,
i=1

f (R)cos®” cos@; cosa+f,(R)sind" sina ﬂ

i=5

N
= AT =
P Fcoso

ol - % [(£2v) + £2(R)) cos™®* cos’a

+2(£2(V) +£2(R)) sin’®” sin’cL + V2 Dy, sin29" sin2al]

1
mit Dy, = E[fX(V) £,(V) (%, =X, = X3 +x,) + £, (R) £,(R) (x5 — X = X; + X, )]
:ff(R)-(X, +X4+X5+X8—1)

(F. V£,V =R f,R)=f2(R) und x,—x, —x, +x, =2 (x, +x,)~1)

— AuBer-Phase-Mode:

N 4 8
A =— o0, cosa-[ff(V)in cos’g; +2(R) Y x, cosz(p]} mit cos® =1

P nt
F i=1 i=5

-_N __ 1
= A, = 0,c050 [F2V)+£2(R)]
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Die Domiénenverteilung beeinflult auch bei p-Polarisation nur die integrale Absorption
der In-Phase-Schwingung A,". Damit man von den integralen Absorptionsquerschnitten sowie
der Teilchendichte unabhingige Ausdriicke bekommt, bildet man zweckmiBig die Verhiltnisse
AJ/A, (Glg. (4.57)):

A (F20V) + £2(R)) cos?o*

S

AL (F2(V)+2(R)) cos’®* cos’a+2 (F2(V) + f2(R)) sin®®" sin’0t+ Cyy

P

mit  Cyp =2 Dygsin 29 sin 2

Al 1 VR

S

A; cos’o fA(V)+fA(R)

Um anhand von Glg. (4.57) fiir A;"/A," eine Bestimmung von 9" durchfithren zu konnen,
muB man die Molenbriiche zusammen mit 9" experimentell erfassen. Dazu kann man an der
gleichen Probe s- und p-polarisierte IR-Spektren bei mindestens zwei verschiedenen Einfalls-
winkeln aufnehmen. Es ist dann im Prinzip ein zweireihiges Gleichungssystem mit insgesamt
zwei Unbekannten (9" und (X; + X4 + X5 + X)) zu l6sen. Zu beachten ist allerdings, dal man bei
Veridnderung von o den Ort der durchstrahlten Fldache etwas verschiebt, weshalb man mit einer
geringfiigigen Variation der Doménenverteilung und folglich mit Fehlern bei der Auswertung
rechnen muf3. Im Fall von Doménengleichverteilung (x; + x4 = X5 + xg = 0.5) wird Dyg aus Glg.
(4.56) und damit auch Cyr aus Glg. (4.57) gleich Null. Die auf diese Weise entstehende Glei-
chung fiir die In-Phase-Schwingung ist mit der von Kampshoff [29] abgeleiteten Glg. (A.17) fiir
das Ay/A,-Verhiltnis als Funktion des Neigungswinkels von adsorbierten dynamischen Dipolen
in einer hochgeordneten Struktur identisch. Glg. (4.57) fiir A;"/A," als Funktion von 9" ist in
Abb. 4.11 fiir verschiedene Dominenverteilungen graphisch dargestellt. Dabei wurden die
Molenbriiche der jeweils um 90° gegeneinander gedrehten Dominen 1 und 4 (Vorderseite)
sowie 5 und 8 (Riickseite) zusammengefallt, denn sie sind bei der vorgegebenen MeBBgeometrie

spektroskopisch nicht voneinander unterscheidbar.
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Neigungswinkel 9" [Grad]

Abb. 4.11: Theoretisches A'/A,"-Verhdilnis als Fkt. des Neigungswinkels ¥ nach Glg. (4.57)
fiir verschiedene Domdnenverteilungen (Einfallswinkel o= 50°, Brechungsindex
n = 1.52 fiir NaCl). Die Prozentangaben entsprechen den Summen der Anteile der
Domdnen 1, 4, 5 und 8 an der Gesamtbedeckung. Der schraffierte Bereich be-
schreibt den Neigungswinkel des dynamischen Dipolmoments der In-Phase-Schwin-

gung v3" in der Monolage CO,-NaCl(001) nach Kiihnemuth [30].

Glg. (4.57) fiir die Auller-Phase-Schwingung kann man verwenden, um ohne Kenntnis
weiterer Parameter das Verhiltnis der Quadrate der x- und y-Komponenten des elektrischen
Feldes zu bestimmen und so das in Kap. 4.1 vorgestellte Modell fiir die theoretische Berech-
nung der elektrischen Feldstiarken direkt zu testen. Kiihnemuth [30] hat bei oo = 50° einen
Ay /A, -Wert von 1.72 gemessen. Daraus ergibt sich fyz/fx2 zu 0.71, wiahrend man mit einem
Brechungsindex n von 1.52 fiir NaCl bei ca. 2000 cm™ als theoretischen Wert in guter Uberein-

stimmung 0.70 errechnet.

Aus 9" 1Bt sich anhand von Glg. (4.52) nach kurzer Umformung der Neigungswinkel &

der auf der Oberfliche adsorbierten Molekiile ableiten:
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9= arctan(tan19+ -CoS (po) (4.58)

Addiert man zwecks einer alternativen Bestimmung von O die integralen Absorptionen
von In-Phase- und AuBler-Phase-Schwingung nach Glg. (4.55) fiir s-Pol. bzw. nach Glg. (4.56)

fiir p-Pol., wobei vereinfachend Dominengleichverteilung angenommen wird, so erhilt man:

1 N
ges __ . 2 2 + 2 q+ —
AR = [£20V) + £2(R)][07, cos™" + a5,
N (4.59)

ges _

- [(ff (V) +f2(R)) (o7, cos*8* + o7, ) cos’a

nt nt

P 5 Fcoso

+2(E2(V)+ £2(R)) o}, sin*d" sin’al]

int

+

Unter Beriicksichtigung von Glg. (4.51) lassen sich die Absorptionsquerschnitte ¢;, und

6. durch den Gesamtabsorptionsquerschnitt ¢ = o, + 06,  ausdriicken, wenn man nihe-

int int int int
rungsweise V' =V~ =V, setzt. Mit Glg. (4.52) ergibt sich sofort:

L =0 ~(coszﬁ cos’Q, + sinzl‘})

int int

)

- __ ges 2 - 2
bzw. o©,, =0C; -(cos ¥ sin (po)

nt

(4.60)
= 6, cos’® +6,, =65 cos’®
bzw. o sin*d" = 65 sin’®

Einsetzen dieses Ergebnisses in Glg. (4.59) und Bilden des Verhiltnisses A**/A,*" fiihrt
schlieBlich zu einer vom Absorptionsquerschnitt unabhingigen Gleichung, die, abgesehen von
dem eine Doménenungleichverteilung beschreibenden Term Cygr, dem Ausdruck fiir A;’/Ap+ in

Glg. (4.57) entspricht, wobei 9", A" und A," durch 9, A& und A,** ausgetauscht sind.

Der Azimuthwinkel @o 146t sich unabhingig von der tatsdchlichen Doménenverteilung
aus den integralen Absorptionen der Banden des Korrelationsfelddubletts in s- und p-Pola-
risation bei nicht-senkrechtem Strahlungseinfall bestimmen. Die Herleitung von Glg. (4.61) ist

derjenigen von Glg. (4.53) analog.

o, cos’a Al fI(V)+fI(R)

int

G, cos’®" Al fI(V)+f](R)

int P

1 fFV)+£;(R) A,
arctan : 3 2 T o
coso. \[ £ (V)+f (R) A Vv

(4.61)

== Q,
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Zur direkten Ermittlung von 0 wird wie schon bei der Ermittlung des Azimuthwinkels @
im Fall von o0 = 0° die Singulettabsorption des in natiirlicher Verdiinnung in der Monolage ent-
haltenen 13C1602—Isotop0mers herangezogen. Analog zu Glg. (4.47) muB3 man pro Oberfldche
acht verschiedene Molekiilanordnungen beriicksichtigen. Die Beschrinkung auf s- bzw. p-Po-

larisation resultiert bei nicht-senkrechtem Strahlungseinfall in Glg. (4.62):

N 8 . 16 .
A = Feoso, s cos’ ﬁ‘[fyz (V);Xi 'sin” @, +f; (R);’xi sin’ (p]}
8
AS = N Gus | x| £, (V) cos® cos@, cosau+f, (V) sind sin0c|2 (4.62)
p Fcosa int,S - i X i 4 .

6
+ in'
i=0

f (R) cos® cos®, cosa + £, (R) sin ¥ sina |2}

Mit den Definitionen der Molenbriiche x;” und x; aus Glg. (4.47) und den @;-Werten aus
Glg. (4.48) folgt daraus nach einigen Umformungen:

N 1
S _ 2q . 2 2
Al = Feosa Gy s COS™ O 2 [fy (V) + fy (R)]
N 1
Al = Foosg O o (F2(V)+ £2(R)) cos™® cos’at

+2(f,(V)+1,(R)) sin>® sin’a (4.63)
+ D sin 29 sin 20t (cos(@, +45°) + sin(@, +45°))]
mit Ds=fx2(R)(X1+X4+X5+X8—1)

Die Gleichung fiir A,> entspricht vollig Glg. (4.55) fiir die In-Phase-Schwingung, und
wenn man in die Gleichung fiir ApS den Wert @y = 0° einsetzt, erzielt man analog Uberein-
stimmung mit Glg. (4.56) fiir die In-Phase-Schwingung. Bildung des Verhiltnisses ASS/APS und
Auftragung als Funktion von ¥ ermdoglichen bei bekannter Doménenverteilung wiederum die
graphische Auswertung der bei s- und p-Polarisation gemessenen IR-Spektren, sofern man fiir
das Singulett des verdiinnten '*C'°0,-Isotopomers ein hinreichend groBes Signal/Rausch-Ver-

hiltnis beobachtet.

Mit Hilfe des in diesem Abschnitt vorgestellten einfachen Modells lassen sich zahlreiche
weitere Gleichungen ableiten, die bei geeigneter Wahl der Parameter auch zur Beschreibung
anderer Systeme dienen konnen. Nach den bisherigen Erkenntnissen handelt es sich z.B. bei der
Monolage CO,-MgO(001) ebenfalls um eine Struktur mit zwei durch eine Gleitspiegelung in-

einander iiberfithrbaren Molekiilen in der primitiven, rechteckigen Elementarzelle, wobei diese
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Elementarzelle (2 V2 x+2 R45°, vgl. [61,62]) allerdings um 45° gegeniiber derjenigen der Mo-
nolage CO,-NaCl(001) gedreht ist (s. Abschnitt 3.3.1). In Analogie zu Glg. (4.41) mufl man

hier fiir die Azimuthwinkel ¢ von In-Phase- und AuBer-Phase-Schwingung ansetzen:
Q,=0,,+({—1-90° mit i=1..4 sowie ¢, =0° und @, =90° (4.64)

Theoretisch sollten Doménenverteilungen mittels Variation des Polarisationswinkels o
wie bei o0 = 0° auch aus Messungen bei nicht-senkrechtem Strahlungseinfall zugédnglich sein.
Neben der bereits erwdhnten Verschiebung der durchstrahlten Fliche bei Verdnderung von o
tritt hier im Fall von Polarisationswinkeln, die ungleich 0° und 90° sind und bei den denen das
Licht aus einem s- und einem p-polarisierten Anteil zusammengesetzt ist, ein weiteres Problem
auf: Da der Anteil des reflektierten Lichts bei s- und p-Polarisation unterschiedlich grof3 ist,
wird die Polarisationsrichtung des transmittierten Anteils nach dem Durchtritt durch die be-
trachtete Grenzfliche verdndert [150], so daf3 das Adsorbat an der Kristallriickseite letztlich mit
anders polarisiertem Licht untersucht wird als dasjenige an der Kristallvorderseite. Beispiels-
weise ist bei einem Einfallswinkel von 50° die Polarisationsrichtung des transmittierten Lichts
nach Durchtritt durch die beiden Grenzflichen eines NaCl-Kristalls gegeniiber einem
Ausgangswert von §p = 45° um etwas mehr als 3° gedreht, wie der Abb. 4.12 zu entnehmen ist.
Der Effekt liegt insgesamt gerade noch innerhalb der Fehlergrenzen von + 5° bei der Einstel-

lung von & mit dem Polarisator und kann daher niherungsweise vernachlissigt werden.

90— 70
80 | .

= - ] 5 65
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o s ] o

T 50F 3 ©

E [ ] é 55
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Polarisationswinkel 8 [Grad] Einfallswinkel o [Grad]
Abb. 4.12: Polarisationswinkel O,ans des transmittierten Lichts nach Durchgang durch einen

NaCl-Kristall (n = 1.52) als Funktion des Polarisationswinkels &y (links) bzw. des
Einfallswinkels o (rechts) des einfallenden Lichts (nach [150]).
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Zum Abschluf3 dieses Kapitels soll der interessante Fall diskutiert werden, daf3 die auf der
Oberfliche adsorbierten dynamischen Dipole bei konstanter Fldchendichte eine praktisch
zufillige Orientierung einnehmen. Zur Berechnung der integralen Absorption muf3 offensicht-
lich die Summation iiber die auftretenden Doménen mit ihren unterschiedlichen Molekiilorien-
tierungen durch eine Integration ersetzt werden. Vereinfachend wird dabei angenommen, dal3
nur eine Absorptionsbande beobachtet wird und daf3 alle Molekiile den gleichen integralen
Absorptionsquerschnitt besitzen. Eine evtl. wirksame dynamische Dipol/Dipol-Kopplung wird

vernachléssigt. Unter diesen Bedingungen erhilt man aus Glg. (4.38):

Aint P
FCOSOC GlntiZX pol,i
. (4.65)
S A=, { l/x(t‘} @) P (9,0) cos® dd dg

Mit x(9,9) = const. = 1/(47), d.h. unter der Annahme, daf keine Molekiilorientierung

gegeniiber einer anderen bevorzugt ist, folgt daraus unter Beriicksichtigung von Glg. (4.54) fiir

s- und p-polarisierte Strahlung Glg. (4.66):

A™ = N C. —[f (V) +1; (R)] chos O sin’@ dd do
*  Fcosa ™ 0y
/2
N Iy, 5
= O [E W+ ®R)
pm __N 1 ?f *cos® do d
P Fcosol Om 4w |4 Y co8 ¢
/2
21‘5% 5
cos® d¥ do
0-%
N s -l[(fz(V)+fz(R))coszoc+(f2(V)+f2(R))sinzoc]
Fcosao ™ 3LV~ ¥ ‘ ‘
AM™ f£7(V)+1£; (R)
=

AY (20 + 1 ®R) cosat (£2(V) + 17 (R)) sin’

Das gleiche Ergebnis fiir das zu erwartende Asim/Apim-Verhéltnis ergibt sich, wenn man
ein Adsorbat aus gleichartigen Molekiilen mit isotroper Polarisierbarkeit betrachtet. In diesem

Fall sind die Vektoren der induzierten dynamischen Dipolmomente stets parallel zum Vektor
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des anregenden elektrischen Feldes. Daher errechnet sich der die Polarisationsabhingigkeit

beschreibende Term P, fiir alle adsorbierten Molekiile einfach aus dem Betragsquadrat des

relativen elektrischen Feldes €™ nach Glg. (4.3) bzw. (4.4):

P, =™ ’ fir die Vorder — bzw. Riickseite
= P, =f/V)+f{’R) (4.67)
P, =(F2(V) +£2(R))cos’a +(f2 (V) + £2(R))sin0;

Ein Adsorbat, das in erster Ndherung aus Molekiilen mit isotroper Polarisierbarkeit zu-
sammengesetzt sein konnte, ist CH4-MgO(001), bei dem man annimmt, daf} die tetraedrischen
CHs-Molekiile oberhalb einer Mindesttemperatur auf der Kristalloberfldche rotieren [267-269].
Fiir einen Einfallswinkel von 45° und einen Brechungsindex von 1.685 (MgO bei ca. 3000 cm™
[270]) folgt aus Glg. (4.67) ein Asim/Apim—Verh'altnis von 0.63. Demgegeniiber wurde fiir die
v3-Schwingung der Monolage CH4-MgO(001) bei T=41K ein Wert von 0.50 £ 0.05 [69]
gemessen. Das theoretische Asim/Apim—Verhéltnis liegt offensichtlich knapp auBerhalb der Feh-
lergrenzen, ist aber von der gleichen Grofenordnung, so dal in Anbetracht der gemachten

Vereinfachungen die Ubereinstimmung als zufriedenstellend zu bezeichnen ist.

Nimmt der Winkel ¢ einen vollig zufillig Wert an, wihrend O fiir alle Molekiile gleich
ist, so erhilt der allgemeine Ausdruck fiir A™in Analogie zu Glg. (4.65) die folgende Form:

2n

int __ N . _ _ L
A™ = Feosg O™ !X((P) P, (0,0)do mit  x(¢®) = const.= o (4.68)

Man kann sich leicht davon iiberzeugen, daf} die Ausfithrung der Integration fiir s- bzw.
p-Polarisation unter Beriicksichtigung von Glg. (4.54) und die anschlieBende Bildung des
A™/A,™Verhiltnisses zu dem Ausdruck fiir A;*/A," in Glg. (4.57) mit Cyg =0 und 0" =9
fiihrt. Hierin zeigt sich abermals die zentrale Bedeutung von Glg. (4.57) bei der Bestimmung

der Neigungswinkel von dynamischen Dipolmomenten in hochgeordneten Adsorbaten.

In den nédchsten Unterkapiteln werden drei spezielle Probleme der IR-Spektroskopie, die
im Hinblick auf die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente relevant sind,
theoretisch diskutiert. Im einzelnen handelt es sich um die Temperaturabhingigkeit von IR-
Absorptionen, die Grundlagen der Spektroskopie bei Totalreflexion sowie die Spektroskopie

bei groleren Strahlungsintensititen.
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4.5 Die Phasenrelaxation — ein Ansatz zur Erklirung der Temperatur-

abhingigkeit von IR-Spektren

Eines der schwierigsten Probleme bei der theoretischen Beschreibung von IR-Spektren ist
die Erfassung der Temperaturabhingigkeit der Linienformen. Die Form von gemessenen
Absorptionsbanden ist abhingig von den verschiedenen relevanten Relaxationskanilen sowie
vom Ausmal} inhomogener Effekte [271]. Bei den Relaxationskanélen unterscheidet man nun
zwei verschiedene Mechanismen, die beide ndherungsweise homogene Linienverbreiterungen,
d.h. gleichartige Verbreiterungen um eine feste Resonanzfrequenz fiir jedes einzelne moleku-

lare System, und somit nahezu reine Lorentz-Profile zur Folge haben:

1. Energierelaxation (Dimpfung)

2. Phasenrelaxation (Dephasing)

Die inhomogenen Effekte bewirken lediglich eine Uberlagerung verschiedener homo-
gener Anteile mit unterschiedlichen Schwingungsfrequenzen, die auftreten, weil die Potential-
kurven z.B. infolge von Oberfldchendefekten von Molekiil zu Molekiil mehr oder weniger stark
variieren. Das Ergebnis einer solchen Uberlagerung ist im einfachsten Fall eine Gauf-Kurve

(vgl. auch Abschnitt 4.7), i.allg. jedoch eine asymmetrische Absorptionsbande.

Fiir die Energierelaxation bzw. Dimpfung kommen mehrere Mechanismen in Frage. Die

wichtigsten sind im Fall von Adsorption an Oberfldchen:

1. spontane Emission bzw. Fluoreszenz
2. Anregung von Phononen des Substrats
3. Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren (ist nur bei Metallen von Bedeutung [272])

4. Anregung der Desorption

Jedem einzelnen dieser Prozesse 148t sich eine Ratenkonstante Ygamp; sowie eine Relaxa-
tionszeit bzw. Lebensdauer Tgamp,; zuordnen. Die Summe der Konstanten Ygamp,i (Yo) bestimmt
die durch die Energierelaxation verursachte (natiirliche) Linienbreite I'y, welcher die sog.

longitudinale Relaxationszeit T, entspricht:

1

1 1 1 Yo 1
0 27CC-T1 27CC ZI: Tdamp,i T C Tc ZYdﬂmp,l ( 69)



154 Die Phasenrelaxation — Temperaturabhédngigkeit von IR-Spektren

Die sog. Fluoreszenzlebensdauer T4 1dBt sich direkt aus dem Ubergangsdipolmoment

<ﬁw,> der adsorbierten Teilchen berechnen [172,273]:

1 3h 3

A, B 64 * Vg |<]:LW,>2 B 321 c Vg Oy,

T = (4.70)

rad

In Glg. (4.70) ist Ay, der Einstein-Koeffizient der spontanen Emission. Die Abschitzung
fiir CO, ergibt mit v, = 2349.1 cm™ und Oir = 0.48 A’ (vgl. Abschnitt 3.1) Tiq = 2.2 ms, was
einer Halbwertsbreite von 2.4-10° cm™ entspricht. Dieser Wert ist um 7 bis 8 Grof3enordnungen
kleiner als die kleinste bisher in den vs-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) gemessene
Halbwertsbreite. Nach [273,274] ist das Verhiltnis zwischen den Ratenkonstanten der Phono-
nenanregung und der Fluoreszenz ndherungsweise nur von der frequenzabhingigen komplexen
Dielektrizititskonstante €(V)=¢€'+i€e" bzw. dem komplexen Brechungsindex des NaCl-Sub-
strats (n +ik) und vom Abstand d der adsorbierten Teilchen von der Oberfliche abhingig

(i.allg. ist eine Temperaturabhiingigkeit der Phononenanregung nicht auszuschlieen):

’YPhO“ _ Trud _ 3 nk
Vi Tpon 167 ¥ 8@ +1] o

4.71)

Mit d = 3.40 A [232] sowie &(V) =n’ n=1.521 und k = 1.8-10° im Spektralbereich der

v3-Schwingung [207] erhdlt man Tphon=0.8 ms bzw. eine Halbwertsbreite von 6.8-107 cm'l,
welche wie die aus der Fluoreszenz resultierende Halbwertsbreite vernachlissigbar ist. Ahnli-
ches gilt fiir eine Relaxation aufgrund von Desorptionsprozessen, denn eine Desorption infolge
von Bestrahlung mit IR-Licht konnte bis zum heutigen Zeitpunkt nicht nachgewiesen werden.
Daher ist anzunehmen, daf3 bei Adsorption an Isolatoroberflichen bisher nicht in Erwédgung

gezogene Vorginge bzw. inhomogene Effekte zumindest bei tiefen Temperaturen dominieren.

Bei der Phasenrelaxation bleibt im Gegensatz zur Energierelaxation die Besetzung der
betrachteten Energieniveaus unverdndert. Stattdessen kommt es zu Fluktuationen der Energie-
niveaus bzw. der Oszillatorfrequenz und somit zu einer Storung der Phase der Wellenfunktion
des beobachteten Systems durch zuféllig eintretende Vorgédnge, deren Dauer kurz im Vergleich
zur Lebensdauer der Energieniveaus ist. Das fiihrt bei anharmonischen Potentialkurven in Ab-
hingigkeit von Haufigkeit (und Stidrke) der storenden Vorgéinge zu einer Verbreiterung der
Absorptionsbanden und zu einem Frequenzshift. Ein bekanntes Beispiel dafiir ist die Druck-
verbreiterung in Gasen, die teilweise eine Konsequenz von elastischen Stoen zwischen den
Teilchen ist. Ahnlich wie den Energierelaxationsprozessen 148t sich der Phasenrelaxation eine

Ratenkonstante Ygephas SOWie eine Lebensdauer Tgepnas zuordnen, wobei hier nach [271] gilt:
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Ydephas 1 1
= =5 l—‘de has
2ec 2WCTypas 2
Ve 1 1 4.72)

= l—‘tot = FO + l—‘dephas = = e

1 ! 1 2
= . E 27damp,i+2Ydephas :27'CC. th .+’th
i amp,i ephas

T, steht dabei fiir die sog. transversale Relaxationszeit. Ahnlich wie die StoBzahl in
einem sich erwidrmenden Gas nimmt normalerweise die Zahl der Storprozesse mit steigender
Temperatur zu, woraus unmittelbar die Temperaturabhéngigkeit der Phasenrelaxation folgt. Bei
Adsorbaten nimmt man an, dafl eine anharmonische Kopplung der hochfrequenten internen
Schwingungen an niederfrequente externe Moden (frustrierte Translationen und Rotationen) er-
folgt. Grundlegende Arbeiten zu diesem Thema wurden von Harris et al. durchgefiihrt [275-
278]. Persson et al. [147,148] gehen in dem von ihnen vorgestellten ,,Austauschmodell der
Phasenrelaxation® davon aus, dal die beobachtete Linienformverinderung aus den Wechsel-
wirkungen zwischen der betrachteten internen und einer einzelnen thermisch (unkorreliert) an-
geregten externen ,,Austauschmode* resultiert, wobei letztere resonant an das Kontinuum des
Substrats, das eine Art Reservoir darstellt, gekoppelt ist. Im Gegensatz zu den lateralen Wech-
selwirkungen iiber die interne Schwingung werden diejenigen iiber die externe Bewegung in

dem Modell nicht beriicksichtigt (fiir weitere theoretische Arbeiten vgl. auch [272,279]).

AANAT
VvV

ungeddmpfte Schwingung

Amplitude A(t)

3
g1/ g1l ) A M /
2 \/ : = .
= v Zeit t = Zeit t
= =
< <
Amplituden- bzw. Energierelaxation Phasenrelaxation

Abb. 4.13: Schwingungsamplitude A als Fkt. der Zeit t fiir einen ungeddmpften Oszillator
(oben) sowie unter Einflufs von Ddmpfung bzw. Dephasing (unten), nach [271].
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Unter Vernachlidssigung aller lateralen dynamischen Wechselwirkungen kann man nach
[147,148] relativ problemlos die dynamische Polarisierbarkeit o (V) der auf der Oberfliche
adsorbierten Molekiilspezies s bestimmen. Kampshoff [22,29] hat dies fiir das System CO,-
NaCl(001) getan, um anschlieBend in erster Ndherung die vs-Spektren der Monolage zu be-

rechnen. Zu diesem Zweck wurde o (V) einfach in die Glgn. (4.10) und (4.14) bzw. (4.15)

eingesetzt und so die dynamische Dipol/Dipol-Kopplung nachtréiglich wieder eingefiihrt.

- 1 N -
G’Sq(v) = (xel,sq _E a’vib,sq VO,q Z (A )nm P (n’ m= 0’ 1, 27 tee L)

m
nm

mit P = exp(— M) [1 - exp(— hev, H 473
m K, T K, T 4.73)

und A, =(V-,, -n&)8,, ~iW,, ~il, 8, (=+-D

und an = n n ﬁBE 8n,erl + n(n + 1) (ﬁBE + 1)Sn,m—l - Tl (2’ n ﬁBE +n+ ﬁBE)Sn,m

bzw. W, =-1 L(ﬁBE + 1) fir n=m=L

-1
sowie Ny = [exp[ LT )— 1} (Bose - Einstein - Faktor)
B

P, gibt hier die Wahrscheinlichkeit im thermischen Gleichgewicht dafiir an, dall das Ni-
veau m der externen Schwingung (Wellenzahl V) besetzt ist. Beriicksichtigt werden dabei die
Niveaus von m = 0 bis m = L. kg steht fiir die Boltzmann-Konstante, T fiir die absolute Tempe-
ratur. Die quadratische Matrix A beschreibt die Linienform der betrachteten Absorption. In die
Elemente A, gehen neben der Kopplungskonstanten oV, die ein MalB fiir die Anharmonizitét
des Potentials (V,> V,+8V bei der Anregung der externen Bewegung) und somit fiir die
Stéarke der Kopplung zwischen interner und externer Bewegung darstellt, die Koeffizienten Wy,
ein, die jeweils proportional zur Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den Niveaus m und n
sind. AuBlerdem wird mittels I q einer natiirlichen Linienbreite aufgrund von Energierelaxation
Rechnung getragen. W, hingt iiber die als frequenzunabhingig angenommene Dimpfungs-
konstante = (2 ncte) ! der duBeren Schwingung von der Kopplung zum Substrat ab, wobei

sich 1 im Fall einer zur Oberfliche parallelen frustrierten externen Bewegung fiir v, <%V,
(V=270 cm’ ist die hochste Phononenfrequenz des Substrats NaCl [91,205,208]) nach dem
Modell des elastischen Kontinuums abschétzen 1463t [148,280]:

3m (2TcV, } _ 474)
~ . -V .
n 8Tp c, F
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In Glg. (4.74) ist m die Masse des adsorbierten CO,-Molekiils (m = 7.31-10% g). p stellt
die Dichte des Substrats NaCl und c; die transversale Schallgeschwindigkeit in diesem Medium

dar (p=2.2 g/lem® [205], ¢, =2.453-10° cm/s [90]). Mit V. =50cm™ erhilt man fiir | etwa

11 em™. Fiir c/c; = 0.5 (¢ ist die longitudinale Schallgeschwindigkeit) wie beim NaCl ist die

Abschitzung fiir frustrierte Moden sowohl parallel als auch senkrecht zur Oberfliche giiltig.

Glg. (4.73) kann dazu benutzt werden, die Temperaturabhingigkeit des v3-Singuletts des
in der Monolage CO,-NaCl(001) in natiirlicher Verdiinnung vorhandenen 13C1602—Isotop0mers
zu untersuchen. Die vollstindige quantitative Beschreibung der Absorptionen der Majoritéts-
komponente 12C'°0, als Funktion von T unter Einbeziehung der Kopplung der hochfrequenten
Molekiilschwingungen (wie in [147] dargestellt) ist wesentlich komplizierter und wiirde den
Rahmen dieser Arbeit sprengen. In [281] werden fiir den Fall tiefer Adsorptionstemperaturen,
bei denen nur die beiden untersten Energieniveaus der externen Bewegung in der Rechnung be-

riicksichtigt werden miissen (L = 1 fiir k; T<hcV,), einfache Gleichungen fiir Frequenzshift

(Vy — V1) und Linienverbreiterung (I',, —I';) abgeleitet, welche sich auf die vs;-Spektren

tot

der Monolage CO,-NaCl(001) iibertragen lassen sollten. Die Matrix A aus Glg. (4.73) verein-

facht sich unter der Bedingung, da3 n nur die Werte O oder 1 annimmt, zu einer (2x2)-Matrix:

_ (=T, +inig —il,, —in(f,, +1) ] wrs)

A= o _
— Mg v—vo‘x—8v+in(ﬁBE+l)—i1"O,X

In Analogie zur Herleitung der Glgn. (4.33) bis (4.35) wird an dieser Stelle die Pola-
risierbarkeit senkrecht zur CO,-Molekiilachse vernachléssigt. Fithrt man wie oben nachtréiglich
die dynamische Schwingungskopplung ein, so folgt nach dem Einsetzen von AQ entsprechend

Glg. (4.34) sowie einer Reihe von Umformungen (u.a. Entwicklung nach ng ):

SV (AQ? +1° -8V AQ) [ hev,
. exp —

N2+ (AQ - &V)° j:VT—>O+CI exp(—BvE)

B

2(8%)%1 ( heV,

Ly =T, +n2 +(AQ— V) "€Xp| — kBT]:FO +C, exp(—BVE) (4.76)

Nimmt man fiir die externe Bewegung eine typische Wellenzahl von 50 cm™ an, so ist die
Anwendung dieser Gleichungen im duBersten Fall bis zu einer Temperatur von etwa 70 K sinn-
voll. Der Quotient aus Frequenzshift und Halbwertsbreitendnderung nach Glg. (4.76) sollte
unabhingig von der Adsorbattemperatur sein. Betrachtet man z.B. die schwingungsentkop-
pelten Molekiile des verdiinnten Isotopomers in einer natiirlichen CO,-Mischung, fiir welche

AQ = 0 ist, so erhilt man einen sehr einfachen Ausdruck:
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Vy, =V AQ* +1° -8V AQ
M Voo _ n =1 it AQ=0 4.77)
r,-T, 28vVn 206V

Nach [281] gilt fiir alle Temperaturen, jedoch unter Annahme von 1 » 8V und AQ » 3V :

5 v 4 Y N exp([ﬁ7 ) (8?/) AQ
M (B, ) -1 [exp BY.) 1] 7+ AQ?
(4.78)
- s -
o o exp(Bv ) 2(6\;) n o exp(Bv )

[expBV 1] T'I THAQ7 [expBV ]

Diese beiden Ausdriicke fiir V,, und Iy gehen fiir T = 0 in die entsprechenden aus Glg.
(4.76) tiber. Die Temperaturabhédngigkeit der v,-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) sollte
sich bei hinreichend kleinen T-Werten prinzipiell durch dhnliche Exponentialfunktionen be-
schreiben lassen, was sofort einleuchtet, wenn man sich das v,-Quartett vereinfacht als eine

Kombination aus zwei Korrelationsfelddubletts vorstellt (vgl. die Abschnitte 3.3.1 und 4.3).

Nach Rozenbaum [102,241] miissen fiir eine detaillierte quantitative Analyse der Tempe-
raturabhiingigkeit von IR-Absorptionen nicht nur die iiber die hochfrequenten internen, sondern
auch die iiber die niederfrequenten externen Bewegungen vermittelten intermolekularen Wech-
selwirkungen einflieBen. Der Autor erreicht dies durch Einfiihrung einer Bandbreite AV, der
betrachteten frustrierten Translation oder Rotation, welche analog zur Exzitonenbandbreite AQ
der internen Schwingung zu verstehen ist (vgl. Glg. (4.34)). v stellt jetzt den unteren Rand
des so definierten Energiebandes kollektiver Schwingungen dar. Da die Anregung der externen
Bewegung thermisch erfolgt, ist sie nicht auf den Ursprung der ersten Brillouin-Zone bzw. die
(k= 0)-Mode beschriinkt. Vielmehr sind fiir den Dephasing-Prozef3 alle Wellenvektoren bis
zum Zonenrand relevant. Falls {iber die interne Bewegung vermittelte intermolekulare Wechsel-
wirkungen nicht beriicksichtigt werden miissen (z.B. bei stark verdiinnten Isotopomeren mit
AQ=0), konnen nach [102,241] die folgenden Gleichungen fiir die Berechnung von

Frequenzshift und Linienverbreiterung benutzt werden:

Vy = Vi, + Re(W)

r,=0L,-2 Im(W) (4.79)

mit W =
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Auch diese Ausdriicke lassen sich fiir hinreichend kleine Temperaturen und AV, = 0 in

diejenigen aus Glg. (4.76) fiir AQ —> 0 tiberfiihren.

In der Praxis zeigt sich, da3 es offenbar nicht ausreicht, die Auswirkungen einer Tempe-
raturdnderung auf die IR-Spektren iiber die Wechselwirkung der betrachteten inneren Schwin-
gung mit nur einer frustrierten Translation oder Rotation zu erkldren. Das ist leicht zu ver-
stehen, wenn man bedenkt, da3 nach [45,232] keine der externen Moden eine einfache Bewe-
gung senkrecht oder parallel zur Oberflidche darstellt. L.allg. miissen stattdessen mehrere externe
Moden beriicksichtigt werden, wobei man in erster Nédherung eine Additivitit der Effekte
ansetzen kann [282,283]. Als weitere Ursache fiir die Temperaturabhéngigkeit der IR-Spektren
sind Fluktuationen des am Ort eines Molekiils von den Nachbarn hervorgerufenen elektrischen
Feldes und somit der dynamischen Dipolkopplung aufgrund von thermisch angeregten un-
korrelierten Molekiilbewegungen vorstellbar. Nach [280] konnen derartige Fluktuationen vor
allem die Peakfrequenzen beeinflussen, weniger dagegen die Halbwertsbreiten. Hinzu kommt,
dal bei Temperaturerhdhungen oder -erniedrigungen mit geringfiigigen Verinderungen der
mittleren strukturellen Parameter und somit sowohl der statischen als auch der dynamischen
Wechselwirkungsanteile innerhalb der Adsorbatschicht zu rechnen ist. In Abschnitt 4.3 wurde
bereits angedeutet, wie empfindlich u.U. die Peakfrequenzen im Fall von dynamischer Schwin-
gungskopplung auf Variationen von ¥ oder ¢ reagieren (demgegeniiber sind die Auswirkungen
von Dephasing-Prozessen hiufig vernachlissigbar), was eine vollstindige quantitative Inter-
pretation der Temperaturabhiingigkeit erheblich kompliziert. Lediglich zur Vergroferung der

Halbwertsbreiten sollte die Phasenrelaxation wesentlich beitragen.

Abgesehen von der Veridnderung der Peakfrequenzen und Halbwertsbreiten sind nach
[147,284] infolge des anharmonischen Kopplung zwischen interner und externer Schwingung

Seitenbanden bei V, +2-V, zu erwarten. Die relative Intensitit I der Seitenbande bei

V, + 2-V, im Vergleich zur Hauptbande ist dabei durch den folgenden Ausdruck gegeben:

1 (&Y
Irel = g : (E) (480)

Nimmt man &V =5 cm™ an und setzt fiir V,, die bereits verwendete typische Wellenzahl

von 50 cm™ ein, so schatzt man I zu etwa 102 ab, was in Anbetracht der Ergebnisse fiir ov
aus [29,30] als eine obere Grenze anzusehen ist. Das bedeutet, dal die Chance, die voraus-
gesagten Seitenbanden im IR-Experiment tatsédchlich zu beobachten und so genauere Informa-

tionen iiber die externen Bewegungen zu erhalten, sehr gering ist.
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4.6 Grundlagen der Polarisations-IR-Spektroskopie bei Totalreflexion

Trotz der hohen Empfindlichkeit der heutzutage benutzten Fouriertransform-Infrarot-
spektometer kann es bei sehr schwachen Absorptionssignalen notwendig werden, spezielle
Techniken zur Signalverstirkung anzuwenden, um eine Detektion zu erreichen. Im einfachsten
Fall konnen mehrere mit Gas belegte Kristalle hintereinandergeschaltet werden, so daf} die Zahl
der Schichten, die den Lichtstrahl abschwiéchen, vergroflert wird. Eine derartige Technik fiir
Transmissionsgeometrie wird z.B. von Ewing et al. beschrieben [285]. Bzgl. der Probenhal-
terung, der Kiihlung, der Strahlfithrung etc. erreicht man dabei allerdings sehr schnell experi-
mentelle Grenzen. Eine andere Moglichkeit der Signalverstirkung eroffnet die sogenannte
ATR-Spektroskopie (Attenuated Total Reflection, d.h. abgeschwichte Totalreflexion, s. z.B.
[115-118]). Prinzipiell beruht die Spektroskopie bei Totalreflexion darauf, daf die elektrische
Feldstdrke an der Grenze zum optisch diinneren Medium nicht sprunghaft auf Null zurtickgeht.
Stattdessen existiert in der Nédhe der Grenzfliche eine sog. evaneszierende Welle, die nicht-
transversal ist und deren Intensitdt mit dem Abstand z von der Grenzfliche abnimmt. Im zeit-
lichen Mittel flieft bei Totalreflexion keine Strahlungsenergie in das optisch diinnere Medium.
Wird jedoch aus diesem Medium heraus ein Gas an der Grenzfldache adsorbiert, so kommt es
bei Wahl einer geeigneten Frequenz und Polarisation des totalreflektierten Lichtes zu einer Ab-
sorption und damit Abschwichung des sich im optisch dichteren Medium ausbreitenden
Strahls. Der Grenzwinkel der Totalreflexion (o) wird nach Snellius durch die Brechungs-

indices der beiden aneinandergrenzenden Medien bestimmt [150]:

sin0.  n, . . o
- = o) =arcsin—  mit o =90 (4.81)
sinQ n, n,

Im Fall von NaCl (n, = 1.52) und Vakuum (n; = 1) erhiilt man aus Glg. (4.81) fiir o,"
einen Wert von 41.14°. Bei kleineren Winkeln wird entsprechend den Fresnel-Gleichungen fiir
Reflexion und Transmission [149,150] ein bestimmter Anteil reflektiert, wihrend die restliche
Strahlung ins optisch diinnere Medium hinein gebrochen wird. Bei Winkeln groBer als o
beobachtet man Totalreflexion. Die Abnahme der Feldstirke im optisch diinneren Medium mit

dem Abstand z, von der Grenzfldche ist z.B. nach [116] exponentiell:

27 n; %
E=E, -exp|-— (sinz(x* ——'2) z, |=E, ‘exp(—yz[) (4.82)
n
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In dieser Gleichung ist A, die Wellenlidnge der Strahlung im optisch dichteren Medium
(es gilt A, = Ay;'ny/ny), Ey stellt die Feldamplitude direkt an der Grenzfliche dar. y hat die
Dimension Lénge”, der Kehrwert d, = y'l wird auch als Eindringtiefe bezeichnet (dort hat die
Feldstirke von Eg auf den Bruchteil Ey-1/e abgenommen). d, liegt fiir Winkel in der Néhe von
o in der GroBenordnung der Wellenlinge des verwendeten Lichtes (fiir NaCl und Vakuum
erhilt man z.B. mit o = 45° und A, = 2.801 pm den Wert d, = 1.72 um). Im Vergleich dazu ist
die vertikale Ausdehnung einer Monolage mit einigen A verschwindend klein, so daB fiir die

Betrachtungen in dieser Arbeit in sehr guter Ndherung E = E gesetzt werden kann.

Eine weitere Eigenschaft der Totalreflexion ist das Auftreten eines rdumlichen Shifts der
reflektierten relativ zur einfallenden Welle infolge eines Energieflusses ungleich Null parallel
zur Grenzflache (sog. Goos-Hdnchen-Shift [286]). Die Grofle dieses Shifts hingt vom Einfalls-
winkel sowie von der Polarisation des Lichtes ab und ist wie die Eindringtiefe mit der Wellen-
lange des Lichtes vergleichbar. Daher fillt der Shift gegeniiber der makroskopischen Ausdeh-
nung der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Einkristalle bzw. gegeniiber dem Durchmesser
des jeweils bestrahlten Oberfldchenbereichs (in der GroBenordnung von mehr als einem

Millimeter) nicht ins Gewicht.

Der auf die elektrische Feldstirke im Kristall bezogene Vektor des elektrischen Feldes an
der Kristalloberflache bei Totalreflexion wird z.B. von Harrick [287,288] angegeben. Fiir die
Tangentialkomponenten x und y gilt wie im Fall von Transmissionsgeometrie (vgl. Abschnitt
4.1) die Kontinuititsbedingung, die z-Komponente ist entsprechend im Kristall um den Faktor
n’ grofler als im Vakuum. Fiir die Quadrate der relativen Feldstirkekomponenten erhilt man

unter Beriicksichtigung der Energieerhaltung mittels Multiplikation mit dem Faktor n™":

2

E 1 4(sin’a" —n~?) cos’a” .
el =l =] =— (2 ; ) . ; -sin’8 = f(T)- cos’a” - sin°d
' E, n (l—n_ )[(1+n_ )sinoc —n_]
2
5 By 1 4 cos’a’ 5 5 )
Bay =\ TR | = g2 o8 8 =1 (T) - cosd (4.83)
0
5 E.. i 1 4 sin’a” cos’at” . 5 e
e == =—- - -sin"® =f(T)-sin"a” - sin“d
tot,z ) 2\ - 2 % ) z
|E0 n (1—n )[(1+n )smoc -n ]

Wie aus den bisherigen Ausfiihrungen hervorgeht, sind die integralen Absorptionen in
den IR-Spektren eines Adsorbates stets proportional zum Betragsquadrat des anregenden

elektrischen Feldvektors (s. insbesondere Glg. (4.38)). Ein Vergleich der Betragsquadrate fiir
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Transmission nach den Glgn. (4.3) bis (4.5) mit denjenigen fiir Totalreflexion nach Glg. (4.83)
sollte daher erste Anhaltspunkte bzgl. der Eignung der ATR-Spektroskopie als Methode zur
Signalverstirkung liefern. In Abb. 4.14 sind die Quadrate der relativen Feldstirkekomponenten
bei Transmission (jeweils dividiert durch cosa zwecks Beriicksichtigung der variierenden
Grofle der durchstrahlten Fldche) als Funktion des Einfallswinkels o fiir NaCl mit n = 1.52
dargestellt. Die durchgezogenen Linien beschreiben dabei die hédufig benotigten Summen der
Ausdriicke fiir Vorder- und Riickseite des Kristalls. Fiir oo = 50° nehmen diese Summen Werte

von 1.21 (x-Komponente), 2.05 (y-Komponente) und 1.94 (z-Komponente) an.
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Abb. 4.14: Quadrate der Komponenten des elektr. Feldstirkevektors € fiir Transmission
nach den Glgn. (4.3) (Vorderseite) und (4.4) (Riickseite) dividiert durch cosa als
Funktion des Einfallswinkels « fiir n = 1.52 (NaCl). Die durchgezogenen Linien

beschreiben jeweils die Summe der Werte von Vorder- und Riickseite.
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Abb. 4.15 zeigt analog zu Abb. 4.14 die Quadrate der relativen Feldstirkekomponenten
bei Totalreflexion dividiert durch coso” als Funktion von o fiir NaCl mit n = 1.52 (im Fall von
Totalreflexion beginnen die Kurven jeweils am Grenzwinkel o). Fiir den typischen Einfalls-
winkel o = 45° erhilt man Werte von 0.78 (x-Komponente), 3.28 (y-Komponente) und 5.78
(z-Komponente). Daraus folgen fiir die einzelnen Komponenten Verstiarkungen von 0.64, 1.60
und 2.98 im Vergleich zu Transmission bei o0 = 50° (s.0.), d.h. die z-Komponente wird
besonders verstirkt. Es sei darauf hingewiesen, da3 fiir diese Abschitzung bei Totalreflexion
nur eine Grenzflidche berticksichtigt wird, wihrend bei Transmission Vorder- und Riickseite des

Kristalls in die Uberlegungen einflieRen.
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Abb. 4.15: Quadrate der Komponenten des elektr. Feldstirkevektors €:" fiir Totalreflexion

ot

nach Glg. (4.83) dividiert durch cosa als Funktion des Einfallswinkels o auf die
(001)-Fliiche fiir n = 1.52 (NaCl). Der Grenzwinkel der Totalrefl. betrigt 41.14°.
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Aus den integralen Absorptionen bei Totalreflexion lassen sich, wie in Abschnitt 4.4
unter Vernachlissigung der elektronischen Polarisierbarkeit ot fiir Transmission demonstriert
wurde, die Asim/Apim—Verh'altnisse als Funktion des Neigungswinkels ¥ des betrachteten Dipol-
moments berechnen. Entsprechende Kurven sind in Abb. 4.16 unter Annahme von Dominen-
gleichverteilung fiir fiinf verschiedene Einfallswinkel o in der Nihe von o  dargestellt. Dabei
fallt auf, dal} die Asim/Apim—Verhéiltnisse besonders bei kleinem ¥ sehr empfindlich auf eine
Variation von o reagieren. Die Konsequenz ist, daB bei IR-Experimenten in ATR-Geometrie
hohe Anforderungen an die experimentelle Bestimmung des Einfallswinkels (nach Méglichkeit
besser als 0.5°) gestellt werden miissen, denn ein groBer Fehler von o vermindert die Genau-
igkeit der Ergebnisse erheblich. Erschwert wird die Situation dadurch, dafl die verwendete IR-
Strahlung stets eine gewisse Divergenz aufweist. Folglich macht man bei jeder Messung eine

Mittelung iiber verschiedene Einfallswinkel.

o =43°

int

/AL

int
s

A

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Neigungswinkel ¥ [Grad]

Abb. 4.16: Theoretisches A‘Y’I”I/Api"’-Verhc'iltnis bei Totalreflexion unter Vernachlissigung von
0, als Funktion des Neigungswinkels U des betrachteten Dipolmoments fiir 5

verschiedene Einfallswinkel & in der Néihe von @, (Brechungsindex: n = 1.52).

Die Kurven in Abb. 4.16 schneiden sich bei einem Neigungswinkel des Dipolmoments
von ¥, = 24.95°. Das zugehorige Asim/Apim—Verh'altnis ist gleich Eins. In dem benutzten Modell

bedeutet das, daB3 sich in einem hochgeordneten Adsorbat auf NaCl fiir Doménengleich-
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verteilung Dipole mit einem Neigungswinkel U, relativ zur Oberfldche spektroskopisch wie die
Molekiile in einem Gas verhalten. U, verdndert sich mit dem Brechungsindex n und ist eine

Funktion der elektronischen Polarisierbarkeit o, (s.u.).

Bei Messung in Totalreflexion 148t sich das zu beobachtende IR-Signal sehr einfach
weiter verstiarken, wenn man mehrere Reflexionen hintereinander erfolgen 14t. Eine fiir innere
Multireflexion geeignete Kristallgeometrie, welche auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet

wurde, ist in Abb. 4.17 dargestellt [117,289].

(001)-Oberfliche

NaCl-Kristall
2 4 6 8 —

d:[ o= 0°

% = 45°

3 5 7

(001)-Oberfliache

(011)-Oberfliche (gesagt)

Gesamtzahl z der Reflexionen allgemein:

[ . ( sina
z=—"-cot| 45°—arcsin
d n

zentrale Linge des Kristalls

~

d Dicke des Kristalls
o Einfallswinkel auf die (011)-Eintrittsfliche
n Brechungsindex des Substrats (NaCl : 1.52)

Abb. 4.17: Schematische Darstellung der hier bei der ATR-Spektroskopie vorgegebenen
Geometrie. Gezeigt ist ein fiir 8 interne Reflexionen optimierter NaCl-Kristall mit

im Winkel von ) = 45° angesdgten Endflichen ((011)-Fldchen).

Der im Idealfall senkrechte Strahlungseinfall auf Ein- und Austrittsfliche des sog. ATR-
Kristalls soll gewéhrleisten, da3 die Intensititsverluste durch Reflexion dort moglichst gering
bleiben. Nachteilig im Hinblick auf die vor jeder Mefreihe durchzufiihrende Justierung wirkt
sich die relativ geringe GroBe der Eintrittsfliche sowie der auftretende Strahlversatz aus. Man
erhilt hinreichend gute, praktisch nicht kontaminierte (001)-Flachen, indem man an einem

entsprechend vorbereiteten ,,Mutterkristall zundchst durch Sidgen und Polieren die (011)-
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Fliachen prépariert und anschlieBend durch Spaltung in trockener Nj-Atmosphire die (001)-
Flachen erzeugt. Eine Priparation der (001)-Flichen unter UHV-Bedingungen mit der in
Abschnitt 2.1 beschriebenen Spaltapparatur fiihrt i.d.R. nicht zum gewiinschten Resultat, da die
Abmessungen der Probe nicht mit der erforderlichen Genauigkeit eingestellt und die bei der
Spaltung auftretenden Krifte nur schlecht kontrolliert werden konnen (je diinner die erzeugten

Spaltstiicke sind, desto leichter brechen sie, besonders im Fall der Substrate NaCl und KClI).

Die Gesamtabsorption als Funktion der Wellenzahl (Ages(V)) bei Totalreflexionsgeome-

trie ergibt sich fiir z innere Reflexionen in Anaolgie zur Transmissionsgeometrie nach der fol-

genden Gleichung aus der Absorption bei einer einzelnen inneren Reflexion (A, (V)):

A, (W=1-(1-A,®@)

ges

(4.84)
= A (W=z-A,{F) fir o, -0

ges

Die angegebene Niherung fiir kleine Schwingungspolarisierbarkeiten erlaubt bei gleich-
zeitiger Vernachlidssigung der elektronischen Polarisierbarkeit auf einfache Weise die Ermitt-
lung von Grenzwerten fiir die zu erwartenden Verstarkungsfaktoren. Als Verstirkungsfaktor V
sei hier das Verhiltnis definiert, das sich aus den integralen Absorptionen des betrachteten
Dipolmoments im ATR-Spektrum und im unter gleichen Bedingungen gemessenen Trans-
missionsspektrum ergibt. V ist auler vom Neigungswinkel ¥ des Dipolmoments insbesondere
von den gewihlten Einfallswinkeln und von der Polarisation 9 der Strahlung abhingig. Fiir die
Berechnung von V wird von den Glgn. (4.36) und (4.37) sowie (4.55) und (4.56) unter An-
nahme von Dominengleichverteilung ausgegangen. Unter Beriicksichtigung der elektrischen
Felder nach den Glgn. (4.3) und (4.4) (Transmission) bzw. nach Glg. (4.83) (Totalreflexion)
erhilt man mit z = 8 fiir o = 50° (Transmission) sowie fiir Einfallswinkel o" zwischen 43° und
47° (Totalreflexion) die in Abb. 4.18 dargestellten (V vs. ¥)-Kurven. Danach ist der Verstir-
kungsfaktor bei s-Polarisation konstant in 9, er steigt lediglich mit wachsendem o langsam an.
Im Gegensatz dazu zeigt der Verstirkungsfaktor bei p-Polarisation eine ausgeprigte Ab-
hiingigkeit von 9. So wichst V fiir den o." am nichsten liegenden Einfallswinkel o = 43°
monoton von ca. 3 bei ¥ = 0° auf knapp 28 bei O = 0°. Fiir groere Einfallswinkel werden die
Kurvensteigungen geringer. Auch der anhand von Abb. 4.16 erlduterte Neigungswinkel O,,
bei welchem sich die adsorbierten Dipole spektroskopisch wie die Molekiile in einem Gas
verhalten, ist in Abb. 4.18 wiederzufinden: Bei ¥, schneiden sich die einem bestimmten Ein-
fallswinkel entsprechenden Kurven fiir s- und p-Polarisation. Die abgebildeten Kurven fiir p-

Polarisation schneiden sich bei genauer Betrachtung nicht in einem gemeinsamen Punkt.
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Abb. 4.18: Theoretischer Verstirkungsfaktor fiir Totalreflexion (8 Reflexionen, 5 versch.
Einfallswinkel o/ in der Niihe von @) im Vergleich zu Transmission (& = 50°) fiir
ip 2 0 unter Vernachldssigung von @, als Funktion des Neigungswinkels ¥ des

betrachteten Dipolmoments (s- bzw. p-Polarisation, Brechungsindex: n = 1.52).

Im Fall groBerer Schwingungspolarisierbarkeiten bzw. Absorptionsquerschnitte ergeben
sich je nach GroBe der transversalen Relaxationszeit T, bzw. der Halbwertsbreite I z.T.
deutliche Abweichungen von den Kurven der Abbn. 4.16 und 4.18. Das soll fiir den Total-
reflexionswinkel o = 45° kurz demonstriert werden. Abb. 4.19 zeigt A,"/A,™-Verhiltnisse bei
Totalreflexion sowie die entsprechenden Verstdarkungsfaktoren V bei s- und p-Polarisation im
Vergleich zu Transmission mit o = 50° fiir drei verschiedene Schwingungspolarisierbarkeiten
sowie fiir owi,x = 0. Der Rechnung, die mit Hilfe des Computerprogramms auf Basis der
Gleichungen aus Abschnitt 4.1 erfolgte, wurde eine hypothetische (1x1)-Struktur mit einem
Molekiil pro Elementarzelle auf NaCl(001) mit n = 1.52 zugrunde gelegt; in den IR-Spektren ist
folglich nur eine Absorptionsbande zu erwarten. Desweiteren wurde als Halbwertsbreiten-

parameter AV, =1.0 cm’! eingesetzt. Um die Ergebnisse den zuvor erhaltenen direkt gegen-
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iberstellen zu konnen, wurde wie oben die elektronische Polarisierbarkeit vernachlidssigt und

Domainengleichverteilung angenommen.
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: Theoretisches Asi"t/Api”t—Verhdltnis bei Totalreflexion mit of = 45° (links) und

Verstirkungsfaktor V bei s- und p-Pol. im Vergleich zu Transmission mit ot = 50°

(rechts) als Funktion des molekularen Neigungswinkels ¥ fiir verschiedene Schwin-

gungspolarisierbarkeiten Op,x (AV,, = 1.0 em™). Links ist zum Vergleich das

A"/A"-Verhiiltnis bei Transmission (= 50°) eingezeichnet.

Grenzfall Q. 20

i = 0.0048 A’

Qi.x = 0.0480 A’
Qi.x = 0.4800 A’

Zur Erleichterung der quantitativen Auswertung der gemessenen IR-Spektren sollte bei

groBeren Peakintensitdten zunédchst eine Umrechnung gemiaB Glg. (4.85) durchgefiihrt werden:

=

A, (W=1-(1-A,@)

ges

z-A, (V)= Z-(l—z-/ 1—Ages(v))

Es laBt sich zeigen, daB z - A

tot

(V) durch Berechnung der Extinktion —ln(

(4.85)

1-A ()

ges

anzunihern ist. Fir A, (V) = 0.1 betrigt der Fehler dabei etwa + 5 %. Dividiert man dagegen
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einfach A ges(i‘/) durch die Zahl der Reflexionen z, um A _ (V) zu ermitteln, so macht man

tot

einen viel groBeren Fehler von knapp — 29 %.

Ein Problem, das im Zusammenhang mit der in Abb. 4.17 vorgestellten Kristallgeometrie
auftritt, ist die Tatsache, da} prinzipiell auch an Ein- und Austrittsfliche eine Adsorption von
CO; erfolgen kann, welche in den IR-Spektren gegebenenfalls zur Verminderung der Trans-
mission beitrdgt. Durch die Behandlung des Kristalls vor dem Einbau in die Apparatur, insbe-
sondere das Polieren mit Diamantpaste unter Benutzung eines organischen Losungsmittels,
kommt es jedoch offensichtlich zu einer weitgehend irreversiblen Vorbelegung der (011)-
Fldchen, so daB evtl. fiir eine CO,-Adsorption geeignete Plidtze blockiert werden. Falls bei den
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen doch eine Physisorption an Ein- und
Austrittsfliche des ATR-Kristalls stattgefunden haben sollte, konnte sie nicht nachgewiesen

werden. Ebenfalls konnte die Art der irreversiblen Vorbelegung bislang nicht geklart werden.

Zum Abschluf} dieses Kapitels soll kurz auf den Einflul der elektronischen Polarisier-

barkeit a, auf die Asim/Apim-Verhéiltnisse und Verstdarkungsfaktoren V eingegangen werden.

Die erforderlichen Berechnungen wurden mit dem oben erwédhnten Computerprogramm ausge-
fiihrt. Als Schwingungspolarisierbarkeit wurde Oip x = 0.048 A3 , als Halbwertsbreitenparameter
AV, =1.0 cm’ eingesetzt, wobei zur Ermittlung der Gesamtabsorption A (V) gemiB Glg.

ges

(4.84) bzw. (4.85) einfach A _, (V) mit der Zahl der Reflexionen z zu multiplizieren war. In

(ot
Abb. 4.20 werden fiir eine hypothetische (1x1)-Struktur mit einem Molekiil pro Adsorbat-
elementarzelle unter Annahme von Doménengleichverteilung die (Asim/Apint vs. 9)- bzw.
(V vs. 9)-Kurven fiir Ol = Oly = Ot = 0.0 A%, fiir O, =4.0 A> und Oty = 0t = 0.0 A7,
fiir dejx =0.0 A® und Oely = Oletz = 2.0 A® sowie fiir Oeix = 4.0 A® und Olely = Oler, = 2.0 A’
gegeniibergestellt (die Werte entsprechen den Komponenten des Tensors der elektronischen

Polarisierbarkeit von CO,, s. Abschnitt 3.1). Zusitzlich werden die Kurven fiir zwei sich in der

Wechselwirkungsmatrix ﬁmn (vgl. Glg. (4.15)) unterscheidende (2x1)-Strukturen (a, b) mit

jeweils zwei Molekiilen pro Elementarzelle fiir o, x = 4.0 A’ und Olely = Oler,, = 2.0 Al gezeigt
(in Struktur a sind die Molekiilpositionen in der (2x1)-Elementarzelle (Y4,%) und (34,3%), in
Struktur b sind sie (Y2,%4) und (¥2,%), jeweils gemessen in Einheiten der Gitterkonstanten a = ay
und b=1Y2-a). Der Azimuthwinkel betrdgt dabei fiir alle Molekiile ¢ =0°, d.h. in den IR-
Spektren wird wie oben jeweils nur eine Bande beobachtet. Die Einfallswinkel sind in Analogie

zu den vorherigen Betrachtungen o = 45° fiir Totalreflexion und o = 50° fiir Transmission.
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Abb. 4.20: Theoretisches A‘Y’I”I/Api"’-Verhc'iltnis bei Totalreflexion mit o = 45° (links) und
Verstdrkungsfaktor V bei s- und p-Pol. im Vergleich zu Transmission mit o = 50°
(rechts) als Funktion des molekularen Neigungswinkels © fiir verschiedene

elektronische Polarisierbarkeiten &,,. Links sind zum Vergleich die A"'/A,™-

Verhdiltnisse bei Transmission (& = 50°) eingezeichnet.

Oty = Ot = 0.0 A’ —— = Oy =0y =2.047, (2x])a
—— oty = Of. = 2.0 A%, (Ix1) — = Oy = Oy =2.0A7, (2x1) b

Als Ergebnis der Berechnungen erhilt man, daf3 die elektronische Polarisierbarkeit paral-
lel zur Molekiilachse die AJ"/A,™-Verhiltnisse und Verstirkungsfaktoren nicht beeinfluBt.
Lediglich die absolute Groe der integralen Absorptionen wird verdndert. Ist dagegen Ol
senkrecht zur Molekiilachse ungleich Null, so werden die (Asim/Apint vs. §)-Kurven quasi zu
groBeren O-Werten ,.hingezogen* bzw. ,,gestreckt”, wobei das Ausmaf} der Streckung von der
Position bzw. dem Abstand der adsorbierten Teilchen relativ zueinander und somit von der

Wechselwirkungsmatrix U__ abhiingt. Die Beobachtungen lassen sich so interpretieren, daf

die vom lokalen elektrischen Feld E, . induzierten Dipolmomente nun nicht mehr zu den Mo-

loc

lekiilachsen parallel sind. Analoges gilt fiir die (V vs. 3)-Kurven bei p-Polarisation; die Ver-

starkungsfaktoren bei s-Polarisation bleiben dagegen in jedem Fall unverindert.
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4.7 Spektroskopie bei grofien Strahlungsintensitiiten

In diesem Abschnitt soll im Hinblick auf die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimente mit dem Diodenlaserspektrometer kurz darauf eingegangen werden, wie sich eine
hohe Intensitit des auf ein Adsorbat eingestrahlten IR-Lichts auf die Absorptionsspektren
auswirkt. Zu diesem Zweck wird eine quantenmechanische Betrachtungsweise gewéhlt. Aus-

gangspunkt ist die zeitabhingige Schrodingergleichung mit der Wellenfunktion W(7,t) und

dem Hamiltonoperator H (t,t) [260]:

d¥(r,t)
dt

HEOWPE, ) =ih (4.86)

Ohne Anwesenheit von Strahlung weist der Hamiltonoperator keine explizite Zeitabhin-
gigkeit auf, so da3 HE Y =H () wird. In diesem Fall 148t sich der zeitabhédngige Teil der
Wellenfunktion W(t,t) vom ortsabhingigen Teil separieren, und man erhilt als Losung der

Schrodingergleichung den folgenden Ausdruck [260]:

E t

‘Pnﬁ,t):exp(—iT“)-wn(f) mit A, @ v, =E, v, 4.87)

WY (1,t) gibt hier die n-te Losung von Glg. (4.86) mit dem ortsabhéngigen Teil y (¥) an,
E, ist der zugehorige Energieeigenwert. Betrachtet werde nun ein Zweiniveausystem mit den
Energieeigenwerten E; und E, und der Ubergangsfrequenz vo. Die Wechselwirkung dieses

Systems mit (polarisierter) elektromagnetischer Strahlung fithrt zu einer zusitzlichen elek-
tromagnetischen Energie, die bei kleinen Stérungen mittels Addition eines Terms 1':1I (r) im

Hamiltonoperator zu beriicksichtigen ist:
AFE,H)=H, @ +H, {0 (4.88)

Zur Losung der Schrodingergleichung mit diesem Hamiltonoperator macht man den An-

satz, dal W(7,t) eine Linearkombination der Wellenfunktionen der Zustidnde 1 und 2 ist:

W(T, 1) =C, )P, {1 +C,OF, 1)

. ) (4.89)
mit  |C, @ +|C,®| =1

Um die Wellenfunktion W(7,t) zu bestimmen, mufl man bei Kenntnis der Wellenfunk-

tionen W, (r,t) und ¥, (r,t) folglich nur noch die ortsunabhidngigen Koeffizienten C,(t) und
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C,(t) berechnen. Das geschieht durch Einsetzen von Glg. (4.89) in Glg. (4.86) und fiihrt nach

einigen Umformungen zu einem System aus zwei miteinander gekoppelten Differentialglei-
chungen [260], in welchen I—AIE () nicht mehr vorkommt. Fiir die Ausfithrung der Rechnung
muf} man natiirlich die Form des Wechselwirkungsoperators H ((T,t) kennen. Der wesentliche
Anteil an I—AII (f,t) resultiert aus der potentiellen Energie des elektrischen Dipolmoments [L(T)

im elektrischen Feld E(f,t) mit der Frequenz v und dem Wellenvektor k:
H,(F,t) =—[i(®) - EF 1) = —i(®)-E,cos(2nvt—K T) (4.90)

Fiir hinreichend grofle Wellenldngen wie z.B. bei IR-Strahlung kann das elektrische Feld
riaumlich als konstant angenommen werden, so daB k T gegeniiber 21tvt zu vernachlissigen ist

und EFt) = E(t) wird. I.d.R. werden nicht direkt die Koeffizienten C;(t) und C,(t) bestimmt,

sondern die daraus abgeleiteten Koeffizienten pp,, die wiefolgt definiert sind:

2 2
p11:|C1| =N, /N p22:|C2| =N, /N
Pz :CIC: P2 :C2CT (4.91)

mit  p,+p,=1 und P, =p,

p11 und py; geben hier unmittelbar die relativen, infolge der Strahlung erzeugten Be-
setzungen der relevanten Niveaus 1 und 2 in einem Ensemble aus gleichartigen Teilchen an.
Fiihrt man dariiber hinaus noch Energie- (Vo) und Phasenrelaxation (Yaephas) €ntsprechend einer
homogenen Linienverbreiterung ein (vgl. Abschnitt 4.5) und beschrinkt sich bei der Losung
des Problems auf die unmittelbare Umgebung von vq (|vo— V| « Vo, engl. Rotating-Wave
Approximation [260]), so erhilt man schlielich die folgenden Differentialgleichungen (Bewe-
gungsgleichungen), die das optische Aquivalent der aus der Festkorperphysik bekannten Bloch-
Gleichungen darstellen [194,260]:

thz - - ztl_' — _EiK exp[Zm(VO - V)t]p12 + ElKeXp[— 271:1(\/0 - v)t]p21 —2Y,P
d dp,, 1
% = % =3 iK exp[— 27 i(v0 - v) t] : (p11 - p22) - (yo + ydephaS)Plz (4.92)

|K] ist dabei die sog. Rabi-Frequenz (Einheit [s']), die ein MaB fiir die in das betrachtete

System iibertragene Energie darstellt:
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K=—""" mit  4i,8= [y, @ 56 v,HdV (4.93)

(i,,) bezeichnet das bereits in Abschnitt 4.4 erwihnte Ubergangsdipolmoment. Ge-
wohnlich gilt fiir die Rabi-Frequenz |K| « 21tv, so dall der Energieiibertrag in das Adsorbat zu
vernachlidssigen ist. Bei groferen Feldstirken kann es jedoch zu einer nennenswerten Popu-
lation des angeregten Niveaus 2 kommen (partielle Sittigung). Die Koeffizienten py, werden
dabei im stationédren Zustand durch die folgenden Ausdriicke bestimmt [260]:

YO + Ydephas |

4 K
Py = To (4.94)
2 2 2 Yo Y dephas 2
47]: (VO —V) +('YO +Ydephas) + 2,Y |K|
0

|2

o]
M|
2y,

Py, = —exp[— 27 i(v0 - v) t] :
) 2 2 2
4n (VO _V) +(Y0 +'Ydephas) + K|
Die Population des Niveaus 2 fiihrt zu einer Verbreiterung der beobachtbaren Absorp-
tionsbanden bei gleichzeitiger Verringerung der maximalen Absorption (,,Stauchung). In Ana-
logie zu Glg. (4.13) ist die Komponente q des dynamischen Polarisierbarkeitstensors des Mole-
kiils m und damit die Bandenform unter den gemachten Néaherungen durch Glg. (4.95) gegeben
(die Indizes m und q werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen):
7W0[27t (VO - V) + i(Yo T Y dephas )] Qi
n (4.95)

47]:2 (VO - V)2 + (YO + Ydephas)z + 'YO—;,Y’Ydephas|K|2
0

o(v) =a

el

Es handelt sich bei sittigungsverbreiterten Absorptionsbanden nach wie vor um Lorentz-

Kurven. Die vergroBerte Halbwertsbreite 148t sich aus Glg. (4.95) ableiten (Einheit [cm'l]):

)
+ as
Ydephds |K|2:| (496)

1 2 Yo
Ftol = E (YO + Ydephas) + 2,Y0

Wird das System aus gleichartigen Teilchen sich selbst tiberlassen, d.h. wird die anre-
gende IR-Strahlung abgeschaltet, so entleert sich das obere Energieniveau nach einem ein-
fachen exponentiellen Zeitgesetz 1. Ordnung mit der Rate k = 2y, wie mit |K| =0 sofort aus

Glg. (4.92) folgt:
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N, (1) = N, (t,)-exp(- 27y, t) (4.97)

Bei inhomogen verbreiterten Absorptionslinien sind die Verhéltnisse wesentlich kompli-
zierter. Quantitativ erfassen laft sich eine inhomogene Verbreiterung im einfachsten Fall durch
Faltung des homogenen Anteils der Linie L(v) mit einer Gauf3-Kurve G(v) mit der Halbwerts-

breite Av,, und der zentralen Frequenz v, wie in Glg. (4.98) (Cg ist der Normierungsfaktor):

(4.98)

amm2-(v-v,,)
AV%I’I

G(v)=C, -exp[—

Ergebnis der Faltung ist eine Voigr-Funktion V(v), die fiir Avy, » 2 wiederum in eine

Gauf3-Funktion iibergeht (der Exponentialterm kann dann vor das Integral gezogen werden):

Viv)=C, -J-L(v +v,=Vv)-G(V)dv' mit v, =V, (4.99)
0
o I 4in2(vi=v,)’ 1 "
=L-Lgr | €Xpl— 2 ’ 2 Y
0 AVI“ 4752(\7’_\))2 + (’YO + Ydephas)

Angenommen wird nun eine Anregung mit einer intensiven monochromatischen Licht-
quelle der Frequenz v, wie sie z.B. ein Laser darstellt. Durch die Strahlung konnen nur die
Teilchen in das angeregte Niveau gehoben werden, deren Ubergangsfrequenz sich im Bereich
der homogenen Linienbreite 2y, um die Anregungsfrequenz v, befindet. Der Laser ,,brennt*
also gleichsam ein ,,Loch® in die Besetzungsverteilung des Grundzustandes (engl. Population
Hole Burning). Allerdings ist dieses Loch nicht direkt zu messen, da bei kontinuierlicher
Durchstimmung der Laserfrequenz nacheinander alle Bereiche der inhomogen verbreiterten
Absorptionslinie gleichermaBlen betroffen sind, wie sofort einzusehen ist. Man beobachtet
stattdessen eine mehr oder weniger stark verbreiterte Voigr-Kurve. Um das Loch in der Beset-
zungsverteilung nachweisen zu kdnnen, muf3 man zusitzlich einen Abfragelichtstrahl durch das
zu untersuchende System schicken (Doppelresonanz [138]). Im klassischen Experiment ist dies
ein zweiter Laserstrahl, der zur Vermeidung von Komplikationen aufgrund von zusétzlicher
spektraler Sattigung nur geringe Intensitit aufweist. Prinzipiell sollte eine polychromatische
Lichtquelle, wie sie in einem FTIR-Spektrometer benutzt wird, jedoch genauso funktionieren
[139,140]. Die Linienform B(v) der partiell gesittigten, inhomogen verbreiterten Absorption
erhidlt man nach [137,138], indem man den Integranden aus Glg. (4.99) mit der infolge des
Anregungslasers (Frequenz vy ) entstehenden Besetzungsdifferenz (pi; - p22), zu berechnen aus

den Glgn. (4.91) und (4.94), multipliziert:
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4752 (VL - V')2 + (Yo + Ydephas )2
Yo ¥ Vasphus | o

27, (4.100)

Pii—Pxn = R 5
47’ (VL _V’) + (YO + 'Ydephas) +

oo

= B(\/)ocJ-(p,l —pzz)G(v’)L(v+v0—v’)dv’

0

Wie oben kann man fiir Avy, » 29 den Gauf3-Term vor das Integral ziehen und mit v’ =v

ausrechnen. Das verbleibende Integral ist analytisch 16sbar (Glg. (4.101) [137]):

1
) —(1+ 1+T1T2|K|2)
BOY) o GOv)-{ 1- K . ;
VI+T LI am (v, -v) +T2(1+\/1+T1T2|K|2)
2
. 1 1 .
mit T =— und T,=——"7""— (vgl. Abschnitt 4.5)
ZYO YO + Ydephas

Daraus 146t sich fiir die Halbwertsbreite des in die Absorption gebrannten Lochs ableiten:

1 2
AV, .. :_nT -(1+\/1+T1 T2|K|2) N lim Av,,, :n_T (4.102)
2 2

|K|*—>0

Das bedeutet, dal der Grenzwert der Breite des Lochs fiir verschwindende Sittigung
gerade gleich der doppelten homogenen Linienbreite ist. Die Tiefe des Lochs relativ zum Wert

der ungesittigten Absorption 4Bt sich ebenfalls angeben. Sie betrdgt nach [137]:

~ T, T, K[
(4.103)

Dhole - ) 2
VI+T T K[ +1+T T, |K|

Die bisher diskutierten Effekte bei der Einwirkung von Strahlung groflerer Intensitét sind

vollstindig reversibel. Um beobachtbares Population Hole Burning zu erzeugen, sind i.d.R.
sehr hohe Laserausgangsleistungen notwendig, wie sie z.B. mit den im Rahmen dieser Arbeit
zur Verfiigung stehenden Diodenlasern nicht zu erreichen sind. Grofle Strahlungsintensititen
konnen u.U. die Probe erwidrmen, was evtl. indirekt zur Desorption fiihrt, oder noch drasti-
schere und schwerlich quantifizierbare Auswirkungen bis hin zur Zerstorung der Oberfliche
haben. Man kann dabei nur sehr eingeschriankt Riickschliisse auf die Relaxationszeiten ziehen.
Anders ist die Situation im Fall irreversibler Effekte. Nach der primdren Anregung kann es in
geeigneten Systemen dazu kommen, da3 sich die Teilchen vom angeregten Niveau aus mit

einer bestimmten Rate kp, irreversibel physikalisch oder chemisch veridndern (gebrduchlich sind
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dafiir Begriffe wie Persistent, Structural oder Photochemical Hole Burning). Die Verdnderun-
gen kumulieren mit der Zeit, so daB sie auch bei geringen Anregungsintensititen beobachtbar
werden. Das Photochemical Hole Burning wird z.B. in [137] theoretisch diskutiert. Die quanti-
tative Beschreibung ist recht kompliziert, da kein stationdrer Zustand erreicht wird, und die
entwickelten Gleichungen lassen sich nicht mehr analytisch 16sen. Die Form der in den inho-
mogen verbreiterten Absorptionsbanden entstehenden Locher ist erwartungsgemill abhéngig
von der Bestrahlungsdauer t; sowie von der Strahlungsintensitit, die in der Rabi-Frequenz |K]
zum Ausdruck kommt. Um die transversale Relaxationszeit T, der primédren Anregung in einem
Experiment zu bestimmen, bei welchem Photochemical Hole Burning auftritt, muf3 man die
Breite des Lochs als Funktion von t; und |K|2 messen und anschlieBend eine Extrapolation fiir
t. 2 0 und |K|2 —> 0 durchfiihren. Als unteren Grenzwert fiir die Breite des Lochs erhilt man im
Idealfall wiederum die doppelte homogene Linienbreite 2¢ T, (Einheit [s™']):
lim Av, . =2cl, = LT (4.104)

IKP*= 0 T,
tp—0

In Abschnitt 6.3 werden erste Untersuchungen im Hinblick auf die Frage vorgestellt,
inwieweit das System CO,-NaCl(001) fiir die Ausfithrung eines Hole-Burning-Experiments zur
Bestimmung von Relaxationszeiten geeignet ist. Als Anregungsquelle wurden im Diodenlaser-
spektrometer eingebaute Laserdioden verwendet, deren Ausgangsleistung in keinem Fall viel
grofer als 1 mW ist. Als erfolgversprechend hat sich insbesondere die Bestrahlung des 2D-

Gittergases erwiesen, welches bei tiefsten Substrattemperaturen generiert wurde.
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S. ATR-Spektroskopie am System CO,-NaCl(001)

Ziel der Betrachtungen in diesem Abschnitt ist in erster Linie die Demonstration des
groflen Potentials der inneren Multireflexionsspektroskopie anhand verschiedener Aspekte des
Adsorbats CO,-NaCl(001). Dazu gehort u.a. die Erweiterung der IR-spektroskopischen Cha-
rakterisierung des Systems sowie die Reproduktion bzw. Komplettierung der Ergebnisse einiger
ilterer Arbeiten zu Thermodynamik und Dynamik mit Hilfe der beschriebenen Methode. Alle
an dieser Stelle gezeigten ATR-Spektren wurden an demselben qualitativ sehr guten, d.h.
defektarmen NaCl-Einkristall gemessen. Seine Herstellung erfolgte wie in Abschnitt 4.6 vorge-
schlagen durch vorbereitende Prédparation der (011)-Fldchen mittels Sdgen und Polieren und
anschlieBende Erzeugung der (001)-Fldchen mittels Spaltung in trockener N,-Atmosphire. Eine
extern ausgefiihrter Test unter Benutzung eines HeNe-Lasers ergab, dall bei Einfallswinkeln,
die den wihrend der Experimente eingestellten Werten entsprechen, mit insgesamt 8 inneren
Reflexionen zu rechnen ist. Der Vergleich mit an anderen Kristallen in Transmissionsgeometrie
erhalten IR-Spektren zeigt, da3 die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse durchaus als

reprasentativ fiir das System CO,-NaCl(001) angesehen werden konnen.

5.1 IR-spektroskopische Charakterisierung der Monolage

Zunichst soll eine Erneuerung der IR-spektroskopischen Charakterisierung der Monolage
CO,-NaCl(001) sowohl anhand der asymmetrischen v3-Streckschwingung als auch anhand der

V,-Knickschwingung vorgenommen werden.

5.1.1 v;- und v,-Spektren der Monolage 12C1602-NaCl(001)

im Bereich der Temperatur fliissigen Stickstoffs

Abb. 5.1 zeigt in ATR-Geometrie mit s- bzw. p-polarisierter Strahlung gemessene Spek-

tren einer Monolage CO, (natiirliche Isotopenzusammensetzung) auf NaCl(001) bei etwa 81 K



178 IR-spektroskopische Charakterisierung der Monolage

im Vergleich zu an demselben Kristall unter vergleichbaren Bedingungen in Transmissions-
geometrie erhaltenen Spektren. Die daraus mit Hilfe eines Computer-Fitprogramms abgelei-
teten spektralen Parameter (Peakfrequenzen, Halbwertsbreiten, maximale und integrale Intensi-
titen, A,"/A,™-Verhiltnisse) und Verstirkungsfaktoren sind in Tab. 5.1 zusammengestellt. Fiir
die Fits wurden Voigr-Funktionen verwendet, wobei der Lorentz-Anteil i1.d.R. deutlich gro3er
als 90 % war. Prinzipiell enthalten die ATR-Spektren die gleichen Informationen wie die
»gewohnlichen* Transmissionsspektren. Auf den ersten Blick auffillig ist die geénderte Polari-

sationsabhingigkeit in den ATR-Spektren.

Parameter v3-Schwingung V2-Schwingung
Peakfrequenzen [cm™'] 2339.8, 2349.0 652.78 %, 655.77, 659.26, 663.26
FWHM [cm™'] (Mult. s) 0.90, 0.68 0.32%,0.16, 0.16, 0.20
FWHM [cm™'] (Mult. p) 0.96, 0.56 0.33%,0.18, 0.16, 0.22
FWHM [cm™] (Trans.) 0.70, 0.51 0.32%,0.16,0.17, 0.21
max. Intens. [%] (Mult. s) 67,71 217,19, 26, 20
max. Intens. [%] (Mult. p) 76, 29 3%, 4,4,49
max. Intens. [%] (Trans. s) 94,104 1.8%,1.6,2.3, 1.8
max. Intens. [%] (Trans. p) 10.1, 6.4 097%1.0,1.2,3.5
A™ [em™] (Multireflexion) 0.927,0.737 0.079", 0.047, 0.065, 0.064
A,™ [em™'] (Multireflexion) 1.093, 0.253 0.013%,0.010, 0.009, 0.170
A™ [em™] (Transmission) 0.101, 0.083 0.0062 ", 0.0038, 0.0055, 0.0058
A,™ [em™'] (Transmission) 0.110, 0.051 0.0036 ", 0.0021, 0.0030, 0.0105
AM/AL™ (Multireflexion) 0.85,2.92 6.1%,4.5,7.2,0.38
A™/A,™ (Transmission) 0.92, 1.63 1.7%,1.8,1.8,0.55
Verstirkungsfaktor s-Pol. 9.2,8.9 12.7%,12.4,11.8,11.0
Verstirkungsfaktor p-Pol. 9.9,5.0 3.6%,4.8,3.0,16.2

Tab. 5.1: Zusammenstellung der spektralen Parameter der Monolage CO,-NaCl(001) bei
T =8IK fiir die vom Majoritdiitsisotopomer 2¢l60, hervorgerufenen Absorptionen
der asymmetrischen V3-Streckschwingung und der V,-Knickschwingung, gemessen
in Totalreflexions- bzw. Transmissionsgeometrie. Das Symbol ,,"* weist darauf hin,
daf3 die niederfrequente v,-Komponente durch Uberlagerung von mindestens zwei

Einzelbanden zustande kommt. Beriicksichtigt wurde hier jeweils die Summe.
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Abb. 5.1: Gegeniiberstellung von in ATR-Geometrie (links, o = 45° +2°) und in Transmis-

sionsgeometrie (rechts, o= 50° +2°, gestreckt um den Faktor 5) erhaltenen IR-

Spektren des Adsorbats 12C1602—NaCl( 001) (natiirliche Isotopenzusammensetzung,
Spaltflichen in trockener N>-Atmosphdre hergestellt) bei Monolagenbedeckung.

Substrattemperatur (81 £2) K, p(CO;) =2-1 0 mbar.

Oben: Dublett der asymm. vs-Streckschwingung, instr. Auflosung 0.1 cm™.

Unten: Quartett der vy-Knickschwingung, instr. Auflosung 0.03 cm’™.
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Die Peakfrequenzen in den ATR-Spektren stimmen im Rahmen der jeweils gewdhlten
Auflésung mit denjenigen in den Transmissionsspektren iiberein. Unterschiede gibt es dagegen
bei den Halbwertsbreiten insbesondere der Banden des vs-Dubletts. Die FWHM-Werte aus den
Transmissionsspektren entsprechen den an einer qualitativ guten UHV-Spaltfliche bei 1-Nj-
Temperaturen gemessenen (vgl. z.B. [18,30,77]). Demgegeniiber sind die Breiten in den ATR-
Spektren teilweise deutlich vergrofert, was evtl. mehrere Ursachen hat. Zunichst ist darauf
hinzuweisen, da3 die Banden um so breiter sind, je groBer ihre Intensitit ist, wie aus den Aus-
fiihrungen in Abschnitt 4.6 folgt. Sehr intensive Banden werden offensichtlich ,,gestaucht®.
Daher sind die beobachteten Unterschiede im Fall der vs3-In-Phase-Mode (67 bzw. 76 % maxi-
male ATR-Absorption) sowie im Fall der v;-Auller-Phase-Mode in s-Polarisation (71 % maxi-
male ATR-Absorption) am groften. Die ,,Stauchung® intensiver Banden erklirt hier auch die
Differenzen zwischen den Halbwertsbreiten bei s- und p-Polarisation. Um einen vollstdndigen
quantitativen Vergleich machen zu konnen, muf3 eine Umrechnung der ATR-Spektren gemif3

Glg. (4.85) durchgefiihrt werden. Man erhilt dann die in Tab. 5.2 angegebenen Werte.

Parameter v3-Schwingung V2-Schwingung
Peakfrequenzen [cm™] 2339.8, 2349.0 652.78 %, 655.77, 659.26, 663.26
FWHM [cm™] 0.72,0.52 (£ 0.05) 0.31%,0.16, 0.16, 0.20 (+ 0.03)
max. Intens. pro R. [%] (s) 13, 14 29%26,3.6,2.8
max. Intens. pro R. [%] (p) 16, 4 0.4%,0.5,0.5, 8.0
A" proR. [em™] 0.143,0.115 0.0104 ", 0.0062, 0.0086, 0.0088
A, pro R. [em™'] 0.176, 0.033 0.0016*, 0.0014, 0.0012, 0.0246
AMALM™ 0.81,3.45 6.3%,4.4,7.2,0.36
Verstirkungsfaktor s-Pol. 11.4,11.2 13.4%,13.1, 12.5, 12.1
Verstirkungsfaktor p-Pol. 12.8,5.2 3.6%,53,3.2,18.7

Tab. 5.2: Zusammenstellung der spektralen Parameter der Monolage CO»-NaCl(001) bei
T = 81 K fiir die vom Majorititsisotopomer '>C'°0, hervorgerufenen vs- und v»-
Banden nach Umrechnung der ATR-Spektren aus Abb. 5.1 entsprechend Glg.
(4.85). Die maximalen und integralen Absorptionen sind jeweils fiir eine einzelne

“«

Totalreflexion angegeben. Das Symbol ,,"“ weist darauf hin, daf3 die nieder-
frequente Vy-Komponente durch Uberlagerung von mindestens zwei Einzelbanden

zustande kommt. Beriicksichtigt wurde hier jeweils die Summe.
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Im Rahmen der MeBgenauigkeit stimmen die Halbwertsbreiten bei s- und p-Polarisation
jetzt tberein. Dariiberhinaus sind die Werte praktisch identisch mit den in Transmissions-
geometrie erhaltenen Breiten, wenn man von einer Ungenauigkeit von jeweils etwa 0.04 cm™
ausgeht. Da} die Banden in ATR-Geometrie geringfiigig breiter zu sein scheinen als in Trans-
missionsgeometrie, konnte auch darauf zuriickzufiihren sein, dal in ATR-Geometrie erheblich
mehr Bereiche der adsorbatbedeckten Oberflache mit u.U. variierender Defektstruktur abge-
tastet werden. So werden bis zu einem gewissen Grad auch Randbereiche des NaCl-Kristalls er-
faBt, in welchen die Defektkonzentration vermutlich grof3er ist als in der Kristallmitte, welche
in Transmissionsgeometrie vermessen wird. In diesem Zusammenhang ist ein Einfluf von Ein-
tritts- und Austrittsfliche des ATR-Kristalls auf die Linienform nicht nachzuweisen. Mog-
licherweise existiert jedoch ein kleiner Temperaturgradient in Lingsrichtung des Kristalls, der
zu von Ort zu Ort leicht variierenden Peakfrequenzen fiihrt. Die effektiv stattfindende Mitte-

lung bei der Multireflexion resultiert dann ebenfalls in vergroerten Halbwertsbreiten.

Beim Studium der Literatur fallt auf, dal die in Transmissionsgeometrie an der v3 ge-
messenen integralen Absorptionen fiir s-Polarisation gut mit den von Kiihnemuth [30] bzw.
Heidberg et al. [18] angegebenen mittleren Werten iibereinstimmen, wéhrend das mit p-polari-
siertem Licht erhaltene Integral der In-Phase-Schwingung deutlich zu klein erscheint. Diese
Beobachtung 148t sich mit einer geringfiigigen Ungleichverteilung der um 90° gegeneinander
gedrehten Adsorbatdoménen erklidren. Das Problem der Doménenverteilung wird ausfiihrlicher
in Abschnitt 8 behandelt. Nimmt man an dieser Stelle vereinfachend Doménengleichverteilung
an, so ldBt sich nach den Betrachtungen in Abschnitt 4.4 mit Hilfe der Gesamtintegrale der
Neigungswinkel der adsorbierten CO,-Molekiile sowohl aus den Transmissions- als auch aus
den ATR-Ergebnissen zu 22° + 3° abschitzen. Dieser Wert ist um 3° kleiner als der von
Kiihnemuth in [30] angegebene, liegt aber gerade noch innerhalb der Fehlergrenzen. Betrachtet
man die sich nach der Umrechnung ergebenden Verstiarkungsfaktoren fiir die einzelnen Banden
(zur Definition vgl. Abschnitt 4.6), so stellt man zunéchst fiir s-Polarisation eine merkliche
Abweichung von dem fiir o = 45° unabhiingig von der Dominenverteilung erwarteten Wert
von etwa 13 fest. Die Richtung der Abweichung spricht fiir einen gegeniiber 45° deutlich
vergroferten Einfallswinkel, was jedoch als alleinige Erkldrung keinesfalls ausreicht; zum
einen ist die experimentell erzielte Genauigkeit von o besser als + 2°, und zum anderen ent-
spricht der beobachtete Verstiarkungsfaktor fiir die Auer-Phase-Mode bei p-Polarisation ziem-
lich exakt dem Faktor, der sich theoretisch fiir o° = 45° im Fall einer zur Oberfliche parallelen

Schwingung ergibt. Ein ungenauer Wert fiir den Brechungsindex von NaCl ist als Ursache fiir
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die Diskrepanz ebenfalls ungeniigend. Inwieweit sich die Divergenz des eingestrahlten IR-
Lichtes auswirkt, 146t sich in diesem Zusammenhang nur schwer feststellen. Offensichtlich ist

hier eine Grenze des verwendeten theoretischen Modells der ATR-Spektroskopie erreicht.

Wihrend die Integrale der vs-Dublettbanden besonders in ATR-Geometrie mit einem sehr
kleinen Fehler (in der GréBenordnung von maximal 5 %) behaftet sind, welcher im wesent-
lichen aus Unsicherheiten bei der zu einem gewissen Grad willkiirlichen Basislinienkorrektur
resultiert, diirfte sich der Fehler der Integrale der v,-Quartettbanden infolge des deutlich
schlechteren Signal/Rausch-Verhiltnisses im zugehorigen Spektralbereich je nach Intensitit der
gerade betrachteten Absorption auf 10 bis 20 % in ATR-Geometrie bzw. auf teilweise iiber
20 % in Transmissionsgeometrie belaufen. Diese vergleichsweise gro3e Fehlerbreite darf bei
den folgenden Betrachtungen nicht auBler Acht gelassen werden. Vergleicht man die Integrale
aus den in Transmissionsgeometrie gemessenen V,-Spektren mit den entsprechenden in [18,30]
angegebenen Werten, so scheinen letztere im Mittel etwas kleiner zu sein. Der Grund dafiir ist
vermutlich in der instrumentellen Auflésung wihrend der in der Literatur diskutierten Expe-
rimente zu suchen, welche von der gleichen Groenordnung wie die in Tab. 5.1 aufgefiihrten
Halbwertsbreiten der v,-Banden und damit effektiv zu gering war. Eine zu geringe Auflosung
fiihrt nach jedoch u.a. zu fehlerhafter Integration. Die Polarisationsabhédngigkeit der v,-Banden
aus Abb. 5.1 (Transmissionsgeometrie) entspricht im Rahmen der MefBgenauigkeit wie nach
Abschnitt 3.3.1 erwartet drei zur Oberflidche parallelen (05 —¥¢c =0°) und einem zur Ober-
fliche geneigten Ubergangsdipolmoment (Op = 40°, In-Phase-Schwingung v,"). Mit Ausnahme
der Bande B bei 655.77 cm'l, deren Asim/Apim—Verh‘altnis etwa 4.4 betrigt, werden die Erwar-
tungen auch fiir die Absorptionen in den in ATR-Geometrie aufgezeichneten Spektren erfiillt,
sofern man einen Einfallswinkel o von etwa 46° anstatt von 45° annimmt. Bande B repriisen-
tiert die In-Phase-Mode v,", welche aus den zur Oberflidche parallelen Vibrationsbewegungen
der CO,-Molekiile in der EZ hervorgeht (vgl. dazu die Abschnitte 4.3, 7.1.3 und 8.2). Nach
Abb. 4.10 sollte diese Absorption tatsichlich ein etwas kleineres A{"/A,™-Verhiltnis als die
Banden der Aufler-Phase-Moden A und C aufweisen. Die Abweichung wire jedoch so gering,
daB sie in Anbetracht der erwihnten Fehlerbreiten im Rauschen untergehen wiirde. Daher bleibt
unklar, ob die in diesem Fall ermittelte Polarisationsabhingigkeit von Bande B signifikant ist
(nach dem geometrischen Modell aus Abschnitt 4.4 verbunden mit einem Neigungswinkel &
des Dipolmoments von ca. 8°) oder allein auf experimentell bedingte Ungenauigkeiten zuriick-
gefithrt werden mul}. Es sei angemerkt, da3 der Brechungsindex von NaCl im Bereich um

660 cm™ mit n=1.45 kleiner als im Bereich um 2350 cm™ ist, was sich in veridnderten
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Asim/Apim—Verh’ciltnissen und Verstirkungsfaktoren V dufert. Die nach den Gleichungen aus
Abschnitt 4.4 bzw. 4.6 als Funktion von ¥ berechneten Kurven sind in Anhang A.2 zu finden.
Je nach der tatséichlichen GroBe von o kann es danach besonders bei kleinen Neigungswinkeln

© zu von Experiment zu Experiment stark variierenden A,"/A,™- und V-Werten kommen.

Besondere Beachtung verdient die Schwingungsmode A des v,-Quartetts mit ihrem Ab-
sorptionsmaximum bei 652.78 cm™. Bereits in den bei 81 K gemessenen Spektren der Abb. 5.1
ist eine bisher noch nicht verstandene Feinaufspaltung zu erkennen, die bei tieferen Tempera-
turen noch viel deutlicher wird. Dabei ist unklar, wieviele Banden tatsidchlich dem 2D-Konden-
sat zuzuschreiben sind. In dem Spektrum der Abb. 5.6, welches an einer Monolage Bclo,-

NaCl(001) erhalten wurde, sind zwei etwa 0.15 cm’!

voneinander entfernte Gruppen von je-
weils zwei Peaks zu sehen, deren Abstand voneinander jeweils weniger als 0.1 cm™ betrigt; die
Polarisationsabhingigkeit zeigt fiir alle Banden zur Oberfliche parallele Dipolmomente an. Die
in Abschnitt 6.2 diskutierten Experimente mit dem Diodenlaserspektrometer, welche an einer
Monolage '*C'°0, adsorbiert auf einem UHV-gespaltenen NaCl-Einkristall in Transmissions-
geometrie durchgefiihrt wurden, deuten dagegen trotz Hochstauflosung nur auf die Existenz
von zwei Absorptionen im Abstand von etwas mehr als 0.1 cm™ bei T = 13 K hin, wobei aller-
dings beide stark asymmetrisch sind und evtl. ebenfalls eine Uberlagerung von jeweils zwei
(oder mehr) Banden darstellen. Es ist demnach nicht auszuschlieBen, daf3 die Priparation der
Spaltflachen einen entscheidenden Einflu} auf die explizite Form der v,-Komponente A ausiibt.
Nimmt man an, daf} der intensivste der vier Peaks in Abb. 5.6 die eigentliche Komponente des
Korrelationsfeldes reprisentiert, so konnten die iibrigen drei Banden durch eine Adsorption an
Defektpldtzen hervorgerufen werden. Diese Plitze miiften wegen der Schirfe der einzelnen
Banden wohldefiniert sein. Gegen eine derartige Erkldrung spricht allerdings die vergleichs-
weise grofle Intensitit der Zusatzabsorptionen; aullerdem wire, falls die Molekiile auf den
Defektplidtzen nicht mit zur Oberfldche senkrechter Orientierung adsorbieren, fiir die v, wenig-
stens eine Bande mit einem kleinen Asim/Apim-Verh'altnis zu fordern, die einem zur Oberfldche
geneigten oder senkrechten Dipolmoment entspriche. Hinzu kommt, dafl in den v3-Spektren
von qualitativ guten NaCl-FEinkristallen kein vergleichbarer Effekt zu beobachten ist. Ewing et
al. interpretieren in [80,83] die hiufig gefundenen Unterschiede in den Halbwertsbreiten der vs-
Dublettbanden als Resultat der Superposition von Spektren mit leicht voneinander abweichen-
den Korrelationsfeldaufspaltungen, welche von Adsorbatdoménen unterschiedlicher GroBe ver-

ursacht werden. In den von den Autoren berechneten Spektren treten gleichzeitig Satelliten-

peaks auf (vgl. dazu die Betrachtungen in Abschnitt 7.1). Eine analoge Erkldrung fiir die oben
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beschriebenen Features in den v,-Spektren ist jedoch unwahrscheinlich, da gerade in den der
Abb. 5.6 entsprechenden vs-Spektren (s. Abb. 5.3 nach der Umrechnung mittels Glg. (4.85)) die
Dublettbanden anndhernd gleiche Halbwertsbreiten haben und keine unerwarteten Satelliten-
peaks zu sehen sind. Die zusitzlichen v,-Absorptionen sind vermutlich keine Folge der Ad-
sorption von CO,-Restgas aus dem Rezipienten auf dem 2D-Kondensat (beginnendes Mullti-
schichtenwachstum), da sie auch im Fall einer mittels Kapillardosierung hergestellten, nicht
vollstandigen Monolage beobachtet wurden. In einem anderen Experiment, in welchem bewuf3t
die zusitzliche Adsorption von CO,-Resten aus dem Rezipienten auf der vollen Monolage in
Kauf genommen wurde, war sowohl in den Spektren der vs als auch in denen der v, das
Wachstum weiterer Absorptionen zu erkennen (s. die Abbn. A.1 und A.2). Moglicherweise ist
fiir ein zufriedenstellendes Verstindnis der Feinaufspaltung eine Wechselwirkung mit den im
Gegensatz zur V3 energetisch nicht allzu weit entfernten Adsorbat- bzw. Substratphononen zu
beriicksichtigen. Einen entsprechenden Hinweis liefert die in Abschnitt 3.3 erwihnte theo-
retische Arbeit von Vigiani et al. [98]. Aufgrund der schwierigen experimentellen Bedingungen

konnte bislang keine detailliertere Analyse der Feinaufspaltung vorgenommen werden.

5.1.2 vs-Spektren der Monolage C'°0,-NaCl(001) bei tiefer Temperatur

Abb. 5.2 zeigt ATR-Spektren der v3-Schwingung einer Monolage B¢'%0,-NaCl1(001) bei
der tiefsten im Rahmen dieser Arbeit erreichten Substrattemperatur von 12 K. Wihrend der
Messung wurde besonders sorgfiltig auf einen niedrigen Basisdruck und die Verhinderung
einer Adsorption von CO,-Resten oder anderen Gasen im Rezipienten auf dem 2D-Kondensat
geachtet. Qualitativ sind die Spektren identisch mit denen des unter dquivalenten Bedingungen
vermessenen leichteren Isotopomers '*C'°0, auf NaCl(001). Die Aufspaltung des Korrelations-
felddubletts ist mit (2283.29 —2272.14) cm™ = 11.15 cm™ erwartungsgemii etwas geringer als
die entsprechende fiir 12C'0,. Dieses Isotopomer ist zu etwa 1 % in dem hier adsorbierten Gas
enthalten und verursacht ein Singulett bei 2348.70 cm™’. Noch nicht verstanden ist die Halb-
wertsbreite dieser Bande, die mit etwa 0.66 cm™ viel grofer ist als die des in vergleichbarer
Konzentration in natiirlichem Kohlendioxid enthaltenen 13C16Oz (vgl. z.B. Abb. 3.7). Offen-
sichtlich existiert in dem hier beschriebenen Fall trotz der geringen Konzentration bereits eine

nicht vernachlédssigbare dynamische Schwingungskopplung, die zu einer Verbreiterung bzw.
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einer beginnenden Aufspaltung fiihrt. Eine in Wirklichkeit merklich grofere 12C'°0,-Konzen-
tration als 1 % und ein wegen der dann zu kleinen Peakintensitidt zu fordernder erheblicher In-
tensitéitstransfer vom leichteren zum schwereren Isotopomer, wie er theoretisch fiir bestimmte
Molekiilanordnungen und die sich daraus ergebenden Wechselwirkungsmatrizen (s. die Ab-
schnitte 4.1 und 4.2) vorausgesagt wird [29,145], ist nach massenspektrometrischen Messungen

als Hauptursache fiir die stark unterschiedlichen Breiten nicht wahrscheinlich.
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Abb. 5.2: ATR-Spektren der asymmetrischen Vs-Streckschwingung einer Monolage Bclbo,
auf NaCl(001) im Tieftemperaturlimit von (12+2) K, prdpariert mittels Kapillar-
dosierung auf beiden Kristallseiten bei (78 £2) K. IM-Druck ca. 2:10"" mbar,
o' = 45° £2°, instr. Auflosung 0.025 em™. Vergrofert dargestellt sind die von den

stark verdiinnten Isotopomeren '>C'°0; und > C'°0"°0 hervorgerufenen Banden.

Bemerkenswert an den gezeigten Spektren ist vor allem die groBe Intensitdt der Dublett-
banden, die z.T. nahe an 100 % Absorption heranreicht. Hier zeigt sich das ganze Potential der
Multireflexionsspektroskopie. Bei dem erheblich lingeren Weg des IR-Strahls durch den ATR-
Kiristall im Vergleich zu Transmissionsgeometrie ist mit verstirkten Intensititsverlusten infolge
von Streuung an z.T. makroskopisch sichtbaren Oberflichendefekten sowie infolge von Eigen-
absorption des NaCl-Substrats, insbesondere im Spektralbereich der CO,-Knickschwingung, zu
rechnen. Unter giinstigen Umstédnden gelingt es jedoch, die Verschlechterung des Rauschpegels

auf einen Faktor in der Grofenordnung von 2 zu begrenzen. Beriicksichtigt man die in
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Abschnitt 4.6 diskutierte Signalverstiarkung, so lassen sich ohne grofleren experimentellen Auf-
wand deutliche Verbesserungen des Signal/Rausch-Verhiltnisses erzielen, z.B. fiir senkrecht
zur Oberflache orientierte Dipolmomente um einen Faktor von mehr als 10 im Fall von acht
inneren Reflexionen. In Abb. 5.3 ist das Ergebnis der bereits mehrfach angesprochenen Um-
rechnung gemif Glg. (4.85) fiir eine einzelne Totalreflexion dargestellt. Die maximale Intensi-
tdt der niederfrequenten In-Phase-Mode bei p-Polarisation betrdagt knapp 40 %, die der hoch-
frequenten Aufler-Phase-Mode bei s-Polarisation immerhin knapp 30 %. Die Halbwertsbreiten
der beiden Banden sind mit jeweils ca. 0.22 cm™ niherungsweise gleich. Das ist ein Indiz dafiir,
daf} die 1.d.R. gefundenen Unterschiede (vgl. [18,30,77]) durch inhomogene Effekte wie z.B.
die dynamische Schwingungskopplung storende Restgasabsorptionen auf der geschlossenen

CO,-Schicht verursacht werden.
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Abb. 5.3: Umrechnung der infolge der grofien Peakintensitiiten verzerrten ATR-Spektren der
Vv3-Schwingung der Monolage BCMOZ-NaCl(OOI) aus Abb. 5.2 gemdf} Glg. (4.85)

in die entsprechenden Absorptionsspektren fiir eine einzelne Totalreflexion.

Das Gesamtintegral der vs-Absorptionen ist bei s-Polarisation um 5 %, bei p-Polarisation
um 14 % kleiner als in den (umgerechneten) vs-Spektren der Abb. 5.1. Der stirker ausgeprigte
Unterschied bei p-Polarisation ist bedingt durch die deutlich geringere integrale Intensitéit der

In-Phase-Mode. Daher vergroBert sich das Asim/Apim-Verh'altnis dieser Bande auf 0.9, wihrend
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die Polarisationsabhéngigkeit der Auler-Phase-Schwingung recht genau dem in Tab. 5.2 ange-
gebenen Wert entspricht. Der mit den verdnderten Integralen berechnete Neigungswinkel 0 der
CO»-Molekiile verringert sich nur um etwa 1° auf einen Wert von 21° + 3°. Offensichtlich ist
die Ursache der beobachteten Unterschiede im wesentlichen die unten noch detaillierter disku-
tierte Temperaturabhingigkeit der Adsorbatstruktur bzw. der IR-Spektren und nicht etwa ein

Isotopieeffekt oder ein geringfiigig modifizierter Einfallswinkel o der Strahlung.

In Abb. 5.2 sind zwei schwache Peaks bei 2261.31 und 2262.82 cm™ zu erkennen. Beide
Banden werden dem im verwendeten Gas extrem stark verdiinnten Isotopomer Bcl°0"™0 zu-
geordnet (vgl. [29]), dessen Anwesenheit massenspektrometrisch nicht zu dokumentieren war.
Geht man von der integralen Absorption A™=0.001 cm™ aus, wovon auf jede Bande die Hilfte
entfillt, so sollte der °C'°O'®0-Anteil in der Mischung (bei vergleichbaren Absorptionsquer-
schnitten) nicht groBer als 0.5 %o sein, was angesichts der instr. Aufldsung von 0.025 cm™ die
beachtliche Nachweisempfindlichkeit der benutzten spektroskopischen Methode im Bereich der
v3 von CO; belegt. Da die Entfernung von den Banden des Majorititsisotopomers nur ca. 10
bzw. 20 cm™ betrigt, kann man nicht von vollstindiger Schwingungsentkopplung ausgehen, so
daB evtl. mit die quantitativen Angaben verfidlschenden Intensititstransfereffekten zu rechnen
ist. Gegen einen Intensitétstransfer spricht, dal in unter dhnlichen Bedingungen gemessenen
Spektren von natiirlichem CO; die integrale Absorption der zwei 2C'%0'0-Peaks mit dem
Anteil dieses Isotopomers in der Mischung (0.4 %) korrespondiert. Nach den bisher vorliegen-
den Erkenntnissen nehmen alle CO;-Isotopomere im 2D-Gittergas bzw. im 2D-Kondensat
(Monolage) auf NaCl(001) dieselbe Adsorptionsgeometrie ein. Die hier beobachtete Aufspal-
tung von 1.5 cm™ ist somit offenbar eine Konsequenz der reduzierten Molekiilsymmetrie ge-
geniiber B3¢0, und "*C'"%0; (Do > Coy), die sich wegen der Molekiilneigung im 2D-Konden-
sat in zwel nicht gleichwertigen Molekiilanordnungen bzgl. der Oberfldche mit verschiedenen
Adsorptionspotentialen bzw. Schwingungsfrequenzen dufert. Die Linienbreiten bewegen sich
mit 0.05 cm™ an der Auflsungsgrenze. Damit zihlen die Peaks zu den schirfsten am CO,-
NaCl(001) beobachteten Absorptionen. Als Untergrenze der transversalen Relaxationszeit T,
erhélt man 212 ps, und sofern man annimmt, dal} Tgephas bel der MeBtemperatur von (12 +2) K
gegen unendlich geht, ergibt sich die longitudinale Relaxationszeit T zu mindestens 106 ps.
Nach [29,147,280,290] sind bei gegebener Monolagenstruktur fiir ideal verdiinnte, schwin-
gungsentkoppelte Isotopomere und fiir ideal reine, kollektiv schwingende Isotopomere gleiche
Halbwertsbreiten zu erwarten (bei inhomogener Verbreiterung sollte durch starke Schwin-
gungskopplung sogar eine Linienverengung eintreten). Das 1d6t vermuten, daf3 der fiir das Kor-

relationsfelddublett ermittelte FWHM-Wert von 0.22 cm™' nicht das untere Limit darstellt.
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5.1.3 v,-Spektren der Monolage C'*0,-NaCl(001) im Tieftemperaturlimit

Abb. 5.4 zeigt die bei 12 K gemessenen ATR-Spektren der v,-Knickschwingung dersel-
ben Monolage 13C1602-NaCl(001), an der auch die vs-Spektren der Abb. 5.2 erhalten wurden.
Die Spitzenintensititen betragen bei s-Polarisation im Fall der Hauptpeaks bei 634.10, 637.15,
640.47 und 644.77 cm™ durchweg iiber 50 %, und bei p-Polarisation erreicht die Bande D etwa
95 %. Um in puncto integrale Intensititen einen quantitativen Vergleich mit anderen v;-
Spektren machen zu konnen, muf3 daher abermals eine Spektrentransformation gemill Glg.
(4.85) durchgefiihrt werden (s. Abb. 5.5). Die zusitzliche, bislang nicht verstandene Auf-
spaltung der Schwingungskomponente A, die besonders gut in s-Polarisation zu erkennen ist
(vgl. die Ausschnittsvergroferung in Abb. 5.6), wurde weiter oben in Abschnitt 5.1.1 bereits
diskutiert. Dariiberhinaus weist die hochfrequente Komponente D in beiden Polarisationen eine
signifikante Asymmetrie auf, die vermutlich inhomogener Natur ist und eine Art Gegenstiick

zur Aufspaltung der Komponente A darstellen konnte (vgl. dazu auch Abschnitt 6.2).
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Abb. 5.4:  ATR-Spektren der Vi-Knickschwingung einer Monolage °C'°0; auf NaCl(001)
im Tieftemperaturlimit von (12+2) K, prdpariert mittels Kapillardosierung auf
beiden Kristallseiten bei (78 £2) K. IM-Druck ca. 2.10" mbar, o =45°+2°,
instr. Auflosung 0.01 cm™. Vergrofert dargestellt ist die offensichtlich vom stark

verdiinnten Isotopomer 2cl60, hervorgerufene Bande bei ca. 655.06 em”.



ATR-Spektroskopie am System CO,-NaCl(001) 189

Abgesehen von den vier Hauptabsorptionen ist in Abb. 5.4 eine weitere sehr intensitéts-
schwache Bande bei 655.06 cm™ zu beobachten, die offenbar von dem verdiinnten Isotopomer
12¢lo0, hervorgerufen wird. Die Polarisationsabhédngigkeit zeigt ein zur Oberfldche geneigtes
Dipolmoment an, so daf} die Bande der Schwingungsmode v, zuzuordnen ist. Diese Zuordnung
wird gestiitzt durch Isotopomerenmischungsexperimente und Spektrensimulationen auf der
Basis der CPA-Theorie (vgl. Abschnitt 4.2) von Kampshoff [29]. Die oben angegebene

Peakposition, die ndherungsweise die Singleton-Frequenz V,, der Schwingung angibt, weicht

um etwa — 0.5 cm™ von dem mit Hilfe der Spektrensimulationen abgeschiitzten Wert ab. Die
aufgrund der Aufhebung der Entartung der v, bei Adsorption zu erwartende zweite Bande (vy,
vgl. Abschnitt 4.3) hebt sich offensichtlich wegen zu geringer Intensitét infolge der niedrigen

Konzentration des Isotopomers nicht vom relativ stark verrauschten Untergrund ab.
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Abb. 5.5:  Umrechnung der infolge der grofien Peakintensitiiten verzerrten ATR-Spektren der
V,-Schwingung der Monolage BCMOZ-NaCl(OOI) aus Abb. 5.4 gemdf} Glg. (4.85)

in die entsprechenden Absorptionsspektren fiir eine einzelne Totalreflexion.

Aus den umgerechneten ATR-Spektren geht hervor, dal die Schwingungsmode D bei
einer einzigen Totalreflexion im Fall von p-Polarisation knapp 32 % der bei der Maximal-
frequenz einfallenden Strahlung absorbiert. Gleichzeitig heben sich die Komponenten A und C

kaum vom Untergrund ab (das Rauschen wird mit sinkender Wellenzahl stiarker aufgrund der
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abnehmenden Empfindlichkeit des Detektorelements und der langsam zunehmenden Eigenab-
sorption von NaCl), und selbst Komponente B hat mit ca. 2.5 % eine sehr geringe Intensitét. Im
Fall von s-Polarisation hat Bande D noch eine Spitzenabsorption von etwa 10 %. Intensiver ist
nur die Komponente A mit knapp 12 %, die Banden B und C sind dagegen etwas schwicher
(9.5 % und 9.0 %). Alle Peaks sind gegeniiber den Spektren bei 81 K deutlich schérfer. Die
Halbwertsbreiten sind leicht unterschiedlich; sie betragen 0.03 cm’! (Hauptbande der Kompo-
nente A), 0.04 cm’! (B), 0.06 cm’! (C) und 0.05 cm’! (D) bei einer Unsicherheit von 0.01 cm’.
Analog zur v3-Schwingung scheint die Summe der integralen Absorptionen merklich kleiner zu
sein als in den bei hoherer Temperatur in ATR-Geometrie gemessenen V,-Spektren der Abb.
5.1 (in diesem Fall bei beiden Polarisationen iibereinstimmend um etwa 15 %). Wie dort weicht
das Asim/Apim—Verh'ailtnis von Bande B mit 3.8 £ 0.6 (= ¥ =10° £5°) im Gegensatz zum kor-
respondierenden Verhiltnis der Bande C mit 11 + 2 vom fiir zur Oberflidche parallele Dipolmo-
mente erwarteten Wert ab (der mittlere Einfallswinkel o war bei dieser Messung scheinbar
etwas kleiner als bei der Aufzeichnung der ATR-Spektren der Abb. 5.1). Fiir die Komponente
A 1aBt sich diesbeziiglich keine genaue Angabe machen. Bei Bande D ist Asim/Apint = (.35, was

wie oben einem Neigungswinkel des Dipolmoments von ¥ = 40° + 3° entspricht.

20.0%1

N IZ0.0% s-Pol. 1

Transmission

Transmission

o 632 634 636 -1
I Wellenzahl [em] Ausschnitt s-Pol.

632.7 633.1 633.5 633.9 634.3 634.7 635.1 635.5

Wellenzahl [cm’l]

Abb. 5.6:  Ausschnitt aus dem s-polarisierten ATR-Spektrum der V,-Schwingung der Mono-
lage C'°0,-NaCl(001) aus Abb. 5.4 im Bereich der Komponente A. Deutlich er-

kennbar ist die unerwartete, noch nicht verstandene Aufspaltung in 4 Banden.

Analog zu Glg. (4.58) 14Bt sich nach dem geometrischen Modell unter Beriicksichtigung
des Einheitsvektors EZ in Richtung der z-Achse des molekiileigenen Koordinatensystems aus

Glg. (4.19) mit Hilfe des Neigungswinkels der In-Phase-Mode v, (9" = 40°, s.0.) und des Azi-
muthwinkels @y = 40.5° [30] der Molekiilneigungswinkel 0 berechnen:
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U= arctan(;] 5.1

tand” - cos @,

Damit erhélt man 9 = 57°. Dieser Wert ist im Vergleich zum aus den vs-Spektren ermit-
telten Neigungswinkel um mehr als den Faktor 2 zu grof3 und liegt weit aulerhalb der Fehler-
grenzen, worin die Grenzen des ,.einfachen* geometrischen Modells deutlich zum Ausdruck
kommen. Wie die Spektrensimulationen in Abschnitt 7.1 zeigen, 148t sich ein erheblich kleine-
rer Winkel % unter Einbeziehung der elektronischen Polarisierbarkeit o, ableiten. Diese Grofie
fiihrt jedoch offensichtlich nicht zu einer Erkldrung des in den ATR-Spektren beobachteten un-

gewohnlichen A,™/A,™-Verhiltnisses der Absorption B.

Die Frequenzen der Absorptionsbanden, die im Grenzfall tiefer Substrattemperaturen in
den im Rahmen dieser Arbeit gemessenen vi- bzw. v,-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001)
beobachtet wurden, sind in Tab. 5.3 fiir die verschiedenen Isotopomere zusammengestellt,
wobei die Unsicherheit der aufgefiihrten Werte maximal 0.05 cm™ betriigt. Es fehlen u.a. die
Angaben fiir die CO,-Spezies der Symmetrie C.., (‘*C'°0"0 und *C'°0'*0) als Majorkom-
ponenten, denn der zu erwartende Informationsgehalt der IR-Spektren rechtfertigt nicht die auf-

grund der notwendigen Isotopenanreicherung entstehenden besonders hohen Kosten.

Isotopomer Majorkomp. [cm'l] Minorkomp. [crn'l]
v (12C'%0,) 2337.64, 2349.17 (2337.67, 2349.16) 2348.70 *
v (*C'°0"0) - 2327.42, 2328.80
v (1°C'%0,) 2272.14, 2283.29 2281.56 (2281.57)
v (*C'°0"0) - 2261.31, 2262.82

652.40 *, 655.77, 659.06, 663.25
(652.42, 655.79, 659.07, 663.22)

v, (2C°0,) 655.06

v, (PC0,) 634.10 *, 637.15, 640.47, 644.77 -

Tab. 5.3: Zusammenstellung der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Peakfrequenzen der
asymm. V;-Streckschwingung und der Vv;-Knickschwingung im Adsorptionssystem
CO,-NaCl(001) im Grenzfall tiefer Substrattemperaturen (ca. 12 K). Die kursiv
gedruckten Werte in Klammern sind der Arbeit von Kiihnemuth [30] entnommen.

“«

e ungewohnlich starke Verbreiterung der Bande.

,7“: Hauptpeak bei nicht verstandener Aufspaltung.

+ ¢«

. ‘o zweite Bande wegen zu schlechten SNR’s nicht detektierbar.
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5.1.4 Kombinationsschwingungen bei I-N,-Temperatur

In Adsorptionsexperimenten an auf NaCl(001)-Flachen aufgedampften NaCl-Filmen wird
bei CO,-Monolagenbedeckung fiir die symmetrische vi-Streckschwingung und die damit in
Fermi-Resonanz stehende Mode der ersten Oberschwingung der v, (Spezies X,) infolge eines
induzierten dynamischen Dipolmoments eine sehr geringe IR-Aktivitit beobachtet, wobei die
integralen Intensitidten der zwei Banden jeweils knapp 2 %o der Summe der vs;-Absorptionen
betragen [106]. Trotz des Einsatzes der ATR-Spektroskopie ist es bislang nicht gelungen, das
Fermi-Dublett v, / 2\/20 auch auf der Einkristalloberfliche nachzuweisen. Dagegen konnten die
Kombinationsschwingungen mit der vs (vs+v; und V3+2V20, Spezies in beiden Fillen X,%)
problemlos detektiert werden. Die in Abb. 5.7 dargestellten Spektren wurden unter den gleichen
experimentellen Bedingungen wie die Spektren der Abb. 5.1 aufgezeichnet. Zu erkennen sind
zwel Peaks bei 3597.9 und 3705.4 cm'l, deren Halbwertsbreiten 1.4 und 1.3 cm™ (jeweils
+0.1 cm™) und deren integrale Absorptionen 0.013 und 0.034 cm™ in s-Polarisation bzw. 0.012
und 0.028 cm™ in p-Polarisation betragen (die Banden der Kombinationsschwingungen haben
damit zusammen eine etwa um den Faktor 43 kleinere Intensitit als das Korrelationsfelddublett
der v3). Aus den Intensititen ergeben sich die Asim/Apim-Verhélmisse zu 1.1 und 1.2 (jeweils
+ (0.2), entsprechend den Neigungswinkeln 24° und 23° (jeweils + 4°). Bedingt durch die mit
den beobachteten Peaks verbundenen kleinen Absorptionsquerschnitte G, konnen unter Be-
riicksichtigung der dynamischen Schwingungskopplung vorausgesagte Korrelationsfeldaufspal-
tungen nicht aufgeldst werden, denn die Grofle solcher Aufspaltungen ist ndherungsweise pro-

portional zur Schwingungspolarisierbarkeit o, und damit zu i, (vgl. Abschnitt 4.3).

i

Abb. 5.7:

. ATR-Spektren der Kombinationsschwingun-

g gen V3+V; und v3+2v20 einer Monolage CO;

s-pol.

Transmission
T

- (natiirliche Isotopenzusammensetzung) auf
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5.2 Temperaturabhingigkeit der v;-Monolagenspektren

Die Temperaturabhédngigkeit der Spektren der asymmetrischen v;-Streckschwingung von
12C1602—N21Cl(001) bei Monolagenbedeckung wurde von Ewing et al. [80] sowie von Heidberg
et al. [22] bzw. Kiihnemuth [30] experimentell untersucht. Bei Kiihnemuth [30] sind dariiber

hinaus auch Ergebnisse zur Temperaturabhingigkeit der v,-Spektren zu finden.

Um die Temperaturabhingigkeit der Schwingungsspektren von CO,-NaCl(001) ohne
Storung durch zusitzliche CO,-Adsorption auf der vollen Schicht studieren zu konnen, war
eine Adsorbatpridparation mittels Kapillardosierung auf beiden Seiten des NaCl-Einkristalls
analog zum Adsorbat aus Abb. 5.2 erforderlich. Obwohl der Kristall zu diesem Zweck zwi-
schenzeitlich um 180° gedreht werden muflte und der urspriingliche Einfallswinkel bestenfalls
auf + 0.5° genau zu reproduzieren war, wurde mit dem eingesetzten FTIR-Spektrometer Bruker

IFS 120 HR keine deutliche Verschlechterung der Basislinienstabilitét festgestellt.

Abb. 5.8 zeigt eine Serie von v3-Spektren des Isotopomers Bcloo, (verunreinigt mit ca.
1 % '2C'°0,) adsorbiert auf NaCl(001) bei Monolagenbedeckung. Die niederfrequente Du-
blettbande der In-Phase-Mode v;* erfiihrt mit steigender Temperatur einen deutlichen Blaushift,
wihrend die hochfrequente Dublettbande der Aufler-Phase-Mode v3™ leicht zu kleineren Wel-
lenzahlen shiftet. Beide Banden werden gleichzeitig deutlich breiter. Qualitativ stimmt dieses
Verhalten mit dem des leichteren Isotopomers 12¢'°0, auf NaCl(001) in der Monolage tiberein.
Die quantitative Auswertung der Peakpositionen, Halbwertsbreiten und integralen Intensititen
sowohl fiir das Majoritits- als auch fiir das Minoritédtsisotopomer ergab Abb. 5.9. Dabei wurde
im Fall der schlechteren Auflosung zur Bestimmung der Halbwertsbreiten mit dem Computer
eine Entfaltung der gemessenen Spektren unter Beriicksichtigung von Gauf3-Kurven zur Simu-
lation der Spektrometerfunktion vorgenommen (Breite der Gauf3-Kurve: instrumentelle Auf-

16sung mal 1.6 wegen 4-Term-Blackman-Harris-Apodisation).

An die Punkte fiir Position oder FWHM jedes einzelnen Peaks 148t sich eine Funktion des
Typs Glg. (4.76) anpassen. In Ubereinstimmung mit friiheren Ergebnissen ist es aber offenbar
nicht moglich, Position und FWHM eines Peaks simultan, d.h. mit dem gleichen Parameter v,
zu beschreiben. Besonders deutlich ist das an den Daten fiir das Singulett des verdiinnten
12C'%0, zu erkennen. Fiir die durchgezogenen Linien wurden die Fits von Vv, (Werte in der
Abbildung) anhand der jeweiligen Peakfrequenzen, fiir die unterbrochenen Linien anhand der
jeweiligen Halbwertsbreiten durchgefiihrt (im Fall des 12C1602—Singuletts zusitzlich getrennt

fiir s- und p-Pol.). Anschlieend wurden die Kurven fiir die jeweils andere Gro3e berechnet.
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Abb. 5.8:  ATR-Spektren der v3-Schwingung von C'°0, (mit ca. 1 % >C'°0,) adsorbiert auf
NaCl(001) bei Monolagenbedeckung, prdpariert mittels Kapillardosierung auf
beiden Kristallseiten bei (78 £2) K, als Funktion der Substrattemperatur.
pmm < 2-1 0 mbar, o = 45° +2° instr. Auflosung 0.1 cm’! bei den 2 oberen bzw.

0.025 em™ bei den 7 unteren Spektrenpaaren.

Die integrale Gesamtintensitéit in den vs-Spektren nimmt mit steigender Temperatur in
beiden Polarisationen geringfiigig zu (in p-Pol. noch etwas stidrker als in s-Pol.). Dabei existie-
ren jedoch insbesondere in p-Polarisation signifikante Unterschiede zwischen den einzelnen
Peaks. Wihrend die Intensitit der Bande der Aufer-Phase-Mode v3~ sich hier praktisch nicht
verdndert, nimmt die Intensitit der Bande der In-Phase-Mode v;* merklich zu. Auch bei der

Absorption des '*C'°0,-Singuletts ist ein deutlicher Intensititsanstieg festzustellen.
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Peakfrequenzen (o. links), Halbwertsbreiten (o. rechts) und integrale Intensitdiiten
(unten) aus den Spektren des in Abb. 5.8 vorgestellten Experiments nach Umrech-
nung entsprechend Glg. (4.85) als Funktion der Substrattemperatur. Die oben ein-
gezeichneten Kurven stellen nach Glg. (4.76) angepafite Exponentialfunktionen dar,

unten wurden lineare Regressionen durchgefiihrt (Erlduterungen im Text).
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Anhand der Betrachtung der Asim/Apim—Verhéiltnisse werden die Unterschiede zwischen
den einzelnen Peaks noch deutlicher (s. Abb. 5.10). Wihrend das Verhéltnis fiir das 2¢10,-
Singulett ebenso wie fiir die Absorption der v;'-Mode merklich sinkt, steigt es fiir die v -
Mode an. Letzteres ist noch nicht verstanden; die Veridnderung ist z.B. nicht iiber eine Struktur-
variation mit der Temperatur, resultierend in einer Verringerung des Neigungswinkels des v; -
Dipolmoments, zu erkldren, da dieses Dipolmoment in jedem Fall parallel zur Oberfldche
orientiert sein sollte. Theoretisch kann ein Anstieg des Asim/Apim—Verhéiltnisses auch durch eine
temperaturbedingte Verringerung des Brechungsindexes von NaCl verursacht werden, was
jedoch nach [207] unwahrscheinlich ist. Die Verkleinerung des Asim/Apim—Verh'eiltnisses des
12C'®Q,-Singuletts zwischen 10 und 80 K entspricht einer Aufrichtung der Molekiile um etwa
3°, die Verkleinerung des Asim/Apim—Verh’ciltnisses der v3*-Mode im gleichen Temperaturinter-
vall einer Aufrichtung des entsprechenden Dipolmoments um etwa 1.5°. Der kleinere Wert ist
dabei wegen der erheblich geringeren relativen Fehler der zugrunde liegenden integralen Inten-

sitaten der Dublettbanden mit einer groBBeren Genauigkeit verbunden.
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Abb. 5.10: Asim/Apim—Verhdlmisse der Banden des vs-Korrelationsfelddubletts des Majoritiits-
isotopomers B3¢0, und des vs-Singuletts des Minorititsisotopomers 2¢10, in

der Monolage auf NaCl(001) als Funktion der Temperatur (berechnet aus den
Intensitdtsdaten der Abb. 5.9).
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Eine simultane Anpassung von Frequenzen und Halbwertsbreiten der einzelnen Dublett-
banden des Majoritétsisotopomers gelingt im iibrigen mittels Glg. (4.78), wie in Abb. 5.11 am
Beispiel der In-Phase-Mode V3" demonstriert ist. Nach Persson et al. [281] ist Glg. (4.78) u.a.
nur anwendbar, wenn eine starke Kopplung der internen Schwingungsmoden, verbunden mit
einem groBen Wert fiir die Exzitonenbandbreite AQ, vorliegt. Das ist unter Beriicksichtigung
der in [29] vorgestellten Isotopomerenmischungsexperimente bei der v3*-Mode der Monolage
CO,-NaCl(001) der Fall. Fiir die einzelnen Parameter ergibt die gezeigte Anpassung eindeutig
die Werte 1 =3.66cm™, 8V =3.81 cm™ und AQ =—-22.6 cm™ (mit AQ als freiem Parameter).
Damit ist jedoch einerseits AQ etwa doppelt so gro3 wie nach den Experimenten, andererseits
ist die zweite Bedingung 1 » &V nicht erfiillt. Das bedeutet, dal man auch mit diesem Modell

allein keine schliissige Erklarung fiir die Temperaturabhédngigkeit der Spektren erhalt.
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Abb. 5.11: Anpassung von Funktionen gemdf} Glg. (4.78) an die Mefdaten fiir Position und

Halbwertsbreite der v;*-Absorption aus Abb. 5.9 (weitere Erliuterungen im Text).

Erginzend zu den vorgestellten Messungen an der Monolage *C'°O, auf NaCl(001)
wurde wie schon bei Heidberg et al. [22] bzw. Kiihnemuth [30] sowie Ewing et al. [77] die
Temperaturabhéngigkeit einer Monolage von natiirlichem CO, auf NaCI(001) vermessen. An
dieser Stelle soll nur die Singulett-Absorption des im Adsorptiv zu 1.1 % enthaltenen >C'°0,
betrachtet werden (s. Abb. 5.12), zumal die Ergebnisse an einem mittels integraler CO,-Dosie-
rung priparierten Adsorbat erhalten wurden. Daher kam es beim Abkiihlen der Probe in gerin-

gem Ausmal} zu einer Adsorption von zusitzlichem CO, aus dem Rezipienten, was sich auf die
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13C1602—Absorption jedoch kaum auswirkte. So weist die Absorption auf der niederfrequenten
Seite eine deutliche Schulter auf, auBerdem sind einige schwache Satellitenpeaks zu erkennen.
Fiir die Satelliten gibt es allerdings noch eine andere mogliche Erkldrung: Zuféllig konnen sich
zwei Molekiile des verdiinnten Isotopomers in der Monolage relativ nahe beieinander befinden,
so daB3 eine nicht vernachlissigbare dynamische Kopplung stattfindet. Dies sollte zu mehr oder

weniger starken Frequenzshifts und Aufspaltungen fiihren (vgl. Abschnitt 7.1.4, Abb. 7.31).
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Abb. 5.12: ATR-Spektren einer Monolage CO; (natiirliche Isotopenzusammensetzung) auf

NaCl(001) im Bereich der asymm. Vs3-Streckschwingung des verdiinnten Isotopo-

1316
C

mers O, als Funktion der Substrattemperatur. & = 45° +2°, instr. Auflosung

0.1 cm™ bei den oberen 6 bzw. 0.03 cm™ bei den unteren 4 Spektrenpaaren.
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Mit den Spektren in Abb. 5.12 wird erneut die Leistungsfahigkeit der angewandten Me-
thode, d.h. ATR-Spektroskopie in Verbindung mit dem hochstauflésenden FTIR-Spektrometer
Bruker IFS 120 HR, dokumentiert. Unter den gegebenen experimentellen Voraussetzungen hat
die Absorption des B3¢0, im Tieftemperaturlimit eine Spitzenintensitdt von mehr als 11 %
(s-Polarisation), und mehrere Satelliten sind trotz der instrumentellen Auflosung von 0.03 cm’!
und ohne Einsatz eines optischen Filters bei einer Intensitidt von weniger als 1 % deutlich zu
identifizieren. Der Hauptpeak shiftet mit steigender Temperatur wenig zu groeren Wellenzah-
len und wird gleichzeitig breiter. Die quantitative Auswertung ergibt einen Shift von 0.27 cm™
(Abb. 5.13) und eine Verbreiterung von (.32 cm’! (Abb. 5.14) zwischen 10 und 80 K. Zu den
beiden Abbildungen sind einige Punkte anzumerken. In Abb. 5.13 sind zusétzlich zu den Er-
gebnissen aus Abb. 5.12 sowohl Mefdaten eines in Transmissionsgeometrie durchgefiihrten
Experiments als auch éltere Werte aus [18] eingetragen. In den drei Féllen waren zahlreiche
spektroskopische Parameter wie z.B. die effektive spektrale Auflosung unterschiedlich, worauf
der tatsidchlich beobachtete Shift der Peakpositionen relativ zueinander zuriickgefiihrt wird. Da
fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten FTIR-Messungen keine separate Wellenzahl-
kalibrierung erfolgte, wurden die zugehorigen Frequenzskalen so weit verschoben (—0.050cm’™
bei der Messung in Transmissionsgeometrie, +0.035cm™ bei der Messung in ATR-Geometrie),
bis die Daten im Bereich tiefer Temperaturen mit den Werten aus [18] zur Deckung kamen.
Nach dieser Operation ergab sich eine hervorragende Ubereinstimmung der Ergebnisse im ge-
samten untersuchten Temperaturbereich. Die aus Abb. 5.12 ermittelten Halbwertsbreiten (a in
Abb. 5.14) zeigen im unbearbeiteten Zustand keinen stetigen Verlauf. Der Grund dafiir ist in
dem wihrend des Experiments vorgenommenen Wechsel der instrumentellen Auflosung zu
suchen. Zur Kompensation wurde nachtriglich eine Entfaltung unter Annahme einer Gaufs-
formigen Spektrometerfunktion mit der Breite der effektiven spektralen Auflosung durchge-
fiihrt. Das Resultat (v in Abb. 5.14) ist zwar eine ndherungsweise stetige Kurve, jedoch ist die
Abweichung vom Verlauf der ebenfalls eingetragenen Halbwertsbreiten nach [18] signifikant,
was bislang nicht verstanden ist. Der in den vorgestellten ATR-Messungen erhaltene FWHM-
Grenzwert fiir T = 0 betrigt etwa 0.08 cm™, was rund eine GroBenordnung weniger ist als z.B.
nach der Kurve fiir das verdiinnte 12C16Oz in einer Monolage aus 13C16Oz (Abb. 5.9), die

Zunahme der Breite zwischen 10 und 80 K ist jedoch in beiden Fillen praktisch identisch.

Die Absorption des verdiinnten 13C1602—Isotop0mers in der Monolage wird in guter
Niherung nicht durch dynamische Dipol/Dipol-Wechselwirkungen beeinfluBt (AQ = 0). Das
bedeutet nach Rozenbaum [102,241], daB sich Glg. (4.79) auf die erhaltenen MeBdaten an-

wenden lassen sollte. Fiir die simultane Anpassung an Frequenzen und Halbwertsbreiten wurde
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ein Pascal-Programm entwickelt, dessen Fitalgorithmus dem in Abschnitt 7.1.1 vorgestellten
Algorithmus zur Anpassung von simulierten an gemessene IR-Spektren dhnelt. Den durchge-
fiihrten Rechnungen wurden zwei verschiedene Vergleichsdatensitze zugrunde gelegt. Im
ersten Fall wurden wegen der guten Ubereinstimmung der Peakfrequenzen aus den verschiede-
nen Messungen alle Werte der Abb. 5.13 eingesetzt, wihrend die Halbwertsbreiten ausschlief3-
lich Referenz [18] entstammten. Die Ergebnisse fiir diesen Datensatz I sind in den Abbn. 5.13
und 5.14 in Form von durchgezogenen Linien dargestellt. Die zweite Anpassung (Datensatz II)
wurde allein auf Basis der in ATR-Geometrie erhaltenen MeBwerte aus Abb. 5.12 durchgefiihrt
(unterbrochene Linien in den Abbn. 5.13 und 5.14). Die besten gefundenen Fitparameter sind in
Tab. 5.4 zusammengestellt, wobei die Ergebnisse wegen der einfachen Struktur des Fit-
algorithmus und der begrenzten Rechenzeit vermutlich nicht das absolute Minimum des An-

passungskriteriums darstellen.

Parametersatz | ¥V, [ecm™] | AV, [em™]| 1 [cm™] &V [em™] Voo [em™]| T [cm™)

I 40 0.7 1.8 0.6 2281.589" 0.092

I 50 4.5 0.1 0.8 2281.605" 0.054

Tab. 5.4:  Parameter der simultanen Anpassung von Kurven gemdfs Glg. (4.79) an die Wellen-
zahlen und Halbwertsbreiten aus den Abbn. 5.13 und 5.14. ,,”“ bedeutet, daf} die
Anpassung an die in Anlehnung an [18] korrigierten Wellenzahlen erfolgte.

Die optische Ubereinstimmung der berechneten Kurven mit den MeBwerten ist fiir Pa-
rametersatz I sehr gut, fiir Parametersatz I dagegen nicht. Die Wellenzahl der koppelnden ex-
ternen Mode (untere Grenze) liegt mit v, (I) =40 cm’ bzw. v, (I) =50 cm’ in der gleichen
GroBenordnung wie die von Kiihnemuth [30] in einer einfachen, nicht simultanen Anpassung
nach Glg. (4.76) bestimmte Wellenzahl (37 cm’' anhand der Peakpositionen bzw. 49 cm™ an-
hand der Halbwertsbreiten). Auffillig ist die geringe Grofle der Dimpfung der externen Mode
bei Parametersatz II (n =0.1 cm'l). Nach dem Modell des elastischen Kontinuums (vgl. Ab-

schnitt 4.5, Glg. (4.74)) ist fiir n mit v (II) = 50 cm’ ein Wert von etwa 12 cm™ zu erwarten.

Die groe Diskrepanz ldBt das Fitergebnis unrealistisch erscheinen. Die Dampfungskonstante
von Parametersatz I kommt einem realistischen Wert deutlich niher (n =4.9 cm™ nach Glg.
(4.74)), jedoch mul3 angesichts der Abweichung der Halbwertsbreiten aus [18] von den Mef3-
ergebnissen dieser Arbeit bezweifelt werden, da3 Parametersatz I die Verhiltnisse im Adsorbat

korrekt wiedergibt.
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Abb. 5.13: Wellenzahl des vs-Singuletts des verdiinnten 7 C'°0,-Isotopomers in einer Mono-

lage von natiirlichem CO; auf NaCl(001) als Funktion der Temperatur. Die Werte

entstammen drei verschiedenen Experimenten (Referenz [18], Messung in ATR-

Geometrie aus Abb. 5.12, Messung in Transmissionsgeometrie).
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Abb. 5.14: Halbwertsbreite des Vvs-Singuletts des verdiinnten >C'°0,-Isotopomers in einer

Monolage von natiirlichem CO; auf NaCl(001) als Funktion von T. Die Werte ent-

stammen zwei verschiedenen Experimenten (Referenz [18], Messung in ATR-Geo-

metrie aus Abb. 5.12 vor und nach der Entfaltung der Spektrometerfunktion).
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Die beschriebenen Ergebnisse weisen abermals darauf hin, da} eine vollstindige Deutung
der Temperaturabhidngigkeit der vs-Spektren nicht ohne die Beriicksichtigung von strukturellen
Modifikationen gelingen wird. Verdnderungen des molekularen Neigungswinkels ¥ und des
Azimuthwinkels @ fithren nach [22,29,232] fiir die Struktur, die theoretisch mittels Mini-
mierung der potentiellen Energie Vv unter Einbeziehung lateraler statischer Wechselwirkungen

bestimmt wurde (vgl. Abschnitt 3.3.1), zu folgendem statischen vs-Frequenzshift AV :

AV, /em™ = 0.039- A(2¢,)/Grad — 0.080 - A%/Grad (5.2)

Von groBerer Bedeutung insbesondere fiir die Absorption der v3*-Mode des Korrelations-
felddubletts ist der dynamische Frequenzshift, der bereits in Abschnitt 4.3 diskutiert wurde
(eine genauere Untersuchung dieser Problematik fiir die v3 erfolgt in Abschnitt 7.1.2 und
dariiber hinaus fiir die v, in Abschnitt 7.1.3; vgl. auerdem Anhang A.3). In [22,29] sind fiir
den dynamischen Shift der vs-Dublettbanden die beiden folgenden Ausdriicke angegeben:

AV, [em™ =—-0.049- A(29,)/Grad —1.609 - AD/Grad

(5.3)
AV, [em™ =—-0493- A(2¢,)/Grad + 0140 A%/Grad

Die Verdanderung der Halbwertsbreiten wurde in [22,29] ausschlieBlich iiber Dephasing-
Prozesse erklart. Dabei beriicksichtigten die Autoren in Anlehnung an die in Abschnitt 3.3.5
diskutierten HAS-Experimente von Weiss et al. [31] drei externe Schwingungsmoden mit nicht

weiter variierten Wellenzahlen v. von 29cm™ (a), cm’ un cm - (c) un ampfungs-
i i Wellenzahlen V, von 29cm™ (a), 49 cm™ (b) und 61 cm™ () und Dimpfung

konstanten | gemif3 Glg. (4.74). Die Auswirkungen der durch diese Moden verursachten Pha-
senrelaxation auf Peakpositionen und Linienbreiten wurden additiv behandelt. Dariiber hinaus
erfolgte die Rechnung nicht auf Basis von Glg. (4.76) fiir T = 0, sondern es wurde eine kom-
plette Spektrensimulation unter Anwendung von Glg. (4.73) durchgefiihrt, um hohere Energie-
niveaus der externen Moden mit einzubeziehen. Als geeignete Werte zur Beschreibung der
Temperaturabhiingigkeit der Linienbreiten wurden die Kopplungskonstanen &V (a) =0.1 cm™,
&V (b) =—0.65 cm™ und &V (c) = 1.45 cm™ abgeleitet. Die Additivitit der durch die Kopplung
mit den Moden a bis ¢ hervorgerufenen Veridnderungen fiihrt dazu, dal in der Summe die
Frequenzshifts aufgrund von Dephasing bei allen Peaks deutlich unter 1 cm’ bleiben. Aus der
Abweichung der berechneten (V,, vs. T)-Kurven von den gemessenen Peakfrequenzen be-
stimmten die Autoren schlieBlich mit den Glgn. (5.2) und (5.3) die temperaturbedingte Varia-
tion der molekularen Winkel ¥ und @), welche in Abb. 5.15 graphisch dargestellt ist. Demnach
vergroflert sich ¥ zwischen 0 und 80 K nur um ca. 1.2°, der Winkel 2@, zwischen den Ober-

flachenprojektionen der Molekiile in der Elementarzelle gar nur um ca. 0.6°.
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Abb. 5.15: Temperaturabhiingige Anderung A® und A(2Qy) des molekularen Neigungswinkels
¥ und der Projektion 2¢y des Winkels zwischen den Achsen der CO;-Molekiile in
der Elementarzelle auf die Oberfliche [22,30].

Berechnet man aus den angegebenen Strukturdnderungen nach Umformung von Glg.
(4.58) die Verinderung des Neigungswinkels 9" des Dipolmoments der v3*-Mode zwischen
10 und 80 K, so erhilt man eine VergroBerung von 9" um 1.5°. Dieser Wert korrespondiert sehr
gut mit der aus Abb. 5.10 abzulesenden Verkleinerung des Asim/Apim—Verh'eiltnisses der v3*-
Mode im gleichen Temperaturintervall. Diese Tatsache unterstreicht, daf} in [22,29] prinzipiell

ein verniinftiges Modells benutzt wurde.

Zusammen mit dem vs-Singulett des B¢'%0,-Isotopomers wurde erstmals die Tempera-
turabhiingigkeit der vs-Spektren des noch stirker verdiinnten 12C'%0"0-Isotopomers (Punkt-
gruppe C..,) in der Monolage auf NaCl(001) vermessen (s. Abb. 5.16). Die zwei beobachteten
Absorptionen werden wie die anderen vs-Peaks mit steigender Temperatur signifikant breiter.
Allerdings fillt die Verbreiterung mit jeweils 0.27 cm™ im Intervall zwischen 10 und 80 K ein
klein wenig geringer aus als bei der Absorption des *C'°O, (s. Abb. 5.17 rechts). Gleichzeitig
erfahren die Banden einen Blaushift von etwa 0.8 cm™ (s. Abb. 5.17 links). Die Richtung des
Shifts stimmt mit der des C1602—Singuletts iiberein, jedoch ist der Betrag mehr als doppelt so
groB. Dies wird auf eine nicht vollstindige Schwingungsentkopplung der '*C'°0'*0-Molekiile
zuriickgefiihrt, denn die Ubergangswellenzahlen unterscheiden sich nur um ca. 10 bzw. 20 cm™
von denen der Majorkomponente '*C'°O,. Demnach ist von einem nicht vernachlissigbaren

dynamischen Peakshift auszugehen, der sich temperaturbedingt um etwa 0.5 cm™ verindert.
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Abb. 5.16: ATR-Spektren einer Monolage CO; (natiirliche Isotopenzusammensetzung) auf
NaCl(001) im Bereich der asymm. Vs3-Streckschwingung des verdiinnten Isotopo-
mers 2C'°0"%0 als Fkt. der Substrattemperatur. o = 45° £2°, instr. Auflosung

0.1 cm™ bei den oberen 6 bzw. 0.03 cm™ bei den unteren 4 Spektrenpaaren.

Auch im Fall des verdiinnten '2C'°0'®0 lassen sich die MeBdaten als Funktion von T
durch Kurven gemif Glg. (4.76) beschreiben, wie in Abb. 5.17 demonstriert ist. Die Wellen-
zahl der koppelnden externen Mode stimmt fiir beide Banden sehr gut iiberein; dariiber hinaus
betriigt der Unterschied zwischen dem V, -Wert fiir die Peakpositionen und dem fiir die Halb-
wertsbreiten nur 3 bis 4 cm™'. Das Asim/Apim—Verh'altnis fiir die zwei Banden ist im Gegensatz
zu dem des 13C1602—Singuletts im Rahmen der MeB3genauigkeit konstant gleich (0.96 + 0.06).
Dieser Wert entspricht nach Abb. 4.16 einem molekularen Neigungswinkel von (25.5° = 1.5°).

Die Intensitit ist bei allen Temperaturen gleichméBig auf beide Absorptionen verteilt.
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Abb. 5.17: Peakfrequenzen (links) und Halbwertsbreiten (rechts) der v;-Peaks des verdiinnten
Isotopomers ">C'°0"%0 in der Monolage auf NaCl(001) aus Abb. 5.16 als Funktion
der Substrattemperatur. Die eingezeichneten Kurven stellen einzeln nach Glg.
(4.76) angepafite Exponentialfunktionen dar (unterbrochene Linien und gefiillte

Kreise: Bande A, durchgezogene Linien und leere Dreiecke: Bande B).

Die Temperaturabhiingigkeit der v,-Monolagenspektren wird in Abschnitt 6.2 im Zusam-
menhang mit den Experimenten unter Benutzung des Diodenlaserspektrometers beschrieben.
Ein weiterer Ansatz zur Erkldrung der Verbreiterung der Banden des vi-Korrelationsfelddu-
bletts bei Erwdrmung und insbesondere des wenigstens bei hoheren Temperaturen existieren-
den Unterschieds zwischen den Breiten dieser Banden (vgl. z.B. Abb. 5.9 oben rechts) wird in
Abschnitt 7.1.6 anhand der Simulation von v3-Spektren fiir 2D-CO,-Cluster auf NaCl(001) mit

statistisch verteilten molekularen Neigungs- und Azimuthwinkeln gegeben.
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5.3 Spektroskopische Charakterisierung des 2D-Gittergases

Nach den Betrachtungen in Abschnitt 3.3.2 ist der Bereich tiefer Substrattemperaturen, in
welchem das auf die NaCl(001)-Oberfldche aufgebrachte 2D-Gittergas CO, metastabil ist und
nur wegen der kinetischen Hemmung der Diffusion beobachtet werden kann, von dem Bereich
oberhalb von etwa 40 K zu trennen, in welchem das 2D-Gittergas auch im thermodynamischen
Gleichgewicht nachweisbar ist. Fiir beide Temperaturbereiche sollen in diesem Abschnitt ATR-

spektroskopische Ergebnisse vorgestellt werden.

5.3.1 Wachstum der 2D-Gittergasabsorption bei I-N,-Temperatur

Abb. 5.18 dokumentiert das langsame Anwachsen der dem 2D-Gittergas zuzuordnenden
IR-Absorption bei T = (81 + 2) K und vorsichtiger integraler CO,-Dosierung. Die Zeit zur Auf-
zeichnung eines einzelnen Spektrums der dargestellten Serie betrug im Mittel ts = 135 s bei
einer instrumentellen Auflosung von 0.1 cm™ und einer Mittelung von 16 Scans, wobei die
Dauer des Wechsels der Polarisationsrichtung in ts enthalten ist. Die in der Abbildung in Lang-
muir angegebenen, aus dem IM-Druck und der Dosierungszeit abgeschitzten Gasmengen ent-
sprechen nicht den wirklichen Verhiltnissen iiber den NaCl(001)-Flidchen, denn wihrend dieses
Experiments fanden (wie bei allen in diesem Abschnitt vorgestellten Experimenten) sowohl der
innere als auch der duBere Kiihlschild Verwendung. Hinzu kommt, daf an den Gliihkathoden
von IM und IZ sicherlich zu einem gewissen Grad die Bildung von CO erfolgte, welches er-
fahrungsgemif schlechter gepumpt wird als CO,. Daher ist von einer im Verlauf der Messung
ansteigenden CO-Konzentration auszugehen, was jedoch in Anbetracht der nicht durchgefiihr-
ten Analyse der Gaszusammensetzung mittels QMS vollig vernachlédssigt wird. Deshalb miissen
Duckwerte, die mit dem auB3erhalb der Kiihlschilde angeordneten IM gemessen wurden, viel zu
grof} sein. Allein nach einer simplen Abschitzung anhand der aus IM-Druck und Temperatur
berechneten Stof3zahlen von CO, sowie der Zeit bis zum Erreichen von Monolagenbedeckung
unter Annahme eines CO,-Haftkoeffizienten von Eins ist mit Abweichungen von einer Grofen-
ordnung oder mehr nach oben zu rechnen. Die Verfilschung der Druckmessung, deren genaues
Ausmal} von einer Vielzahl experimenteller Parameter abhingt, vereitelt auch die Aufzeich-

nung von Gleichgewichtsadsorptionsisothermen mit dem benutzten experimentellen Setup.



ATR-Spektroskopie am System CO,-NaCl(001) 207

Setzt man indessen stark vereinfachend voraus, dafl unter den Mefbedingungen ein in erster
Néherung zeitlich konstanter linearer Zusammenhang zwischen dem IM-Druck und dem tat-
sdchlichen CO,-Druck tiber dem NaCl-Kristall besteht, so kann man zumindest qualitative Aus-

sagen hinsichtlich des Wachstumsverhaltens des 2D-Gittergases treffen.

Das eigentliche 2D-Gittergas, repréisentiert durch den Hauptpeak in den Spektren der
Abb. 5.18 bei 2344.63 cm™, ist bereits ab einer Bedeckung 6 von 0.3 %o der CO,-Monolage zu
detektieren. Mit zunehmendem 0 shiftet die Bande kaum merklich zu kleineren Wellenzahlen,
bis sie bei 8 ~ 8 %o einen Wert von 2344.60 cm™ erreicht (unteres Spektrenpaar). Die Polarisa-
tionsabhéingigkeit (Asim/Apint = 3.4) ist bei dieser Bedeckung gut mit einem zur Oberfldche pa-
rallelen dynamischen Dipolmoment vereinbar, sofern man wie schon fiir die Spektren der Abb.
5.1 einen Einfallswinkel von 46° anstatt von 45° postuliert. Abgesehen vom Hauptpeak erkennt
man eine Reihe von weiteren intensitidtsschwachen Peaks sowie einen breiten Untergrund. Zwei
Zusatzbanden heben sich erst im unteren Spektrenpaar deutlich vom Rauschen ab. Diese
Banden, die in Abb. 5.18 durch Pfeile markiert sind, zeigen das beginnende Wachstum des in
Abschnitt 5.1 charakterisierten 2D-Kondensats an, wobei die Bedeckung nur etwa 2 %o der
CO,-Monolage ausmacht. Die Peakfrequenzen (2339.85 und 2349.03 cm™) stimmen bereits
sehr gut mit den Werten fiir die Monolage iiberein. Das gleiche gilt im Rahmen der Mefge-
nauigkeit fiir die Polarisationsabhiingigkeiten. Eine weitere Absorption, die unter Beriicksich-
tigung der durchgefiihrten Fits eine Uberlagerung zweier Peaks im Abstand von nur 0.25 cm™
zu sein scheint, ist erheblich frither bei etwa 2342.9 cm’! zu identifizieren, und zwar wenigstens
ab einer Bedeckung, bei welcher die der Hauptbande entsprechenden Molekiile 4 %o der
Monolagenplitze einnehmen. Eine analoge Beobachtung wurde von Kiihnemuth [30] in Trans-
missionsgeometrie bei deutlich schlechterem SNR gemacht. Der Autor hat die ,,Nebenabsorp-
tion* einer beginnenden Bildung von kleinen CO,-Clustern, z.B. CO,-Dimeren, zugeschrieben.
Die Molekiile in diesen Clustern miissen im Hinblick auf die Polarisationsabhédngigkeit der
Absorption ebenfalls weitgehend parallel zur Oberfldache orientiert sein. Das steht in Einklang
mit theoretischen Untersuchungen von Girardet et al. [93]. Bislang nicht detektierbar waren die
im Verlauf des Experiments entstehende niederfrequente Schulter des Hauptpeaks und der
schwache Peak bei 2346.0 cm™. Beide Absorptionen haben vermutlich dhnliche Ursachen wie

diejenige bei 2342.9 cm™.
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Abb. 5.18: ATR-Spektren der asymm. V;-Streckschwingung von CO»-NaCl(001) (natiirliche

Isotopenzusammensetzung) bei Submonolagenbedeckung. Integrale Dosierung (bei
eingebautem inneren und eingekiihltem dufleren Kiihlschild) bis hin zum beginnen-
den Wachstum des 2D-Kondensats, zu erkennen im unteren Spektrenpaar. Substrat-
temperatur (81 £2) K, o =45° £2°, instr. Auflosung 0.1 em”, formal dosierte

CO;-Mengen in [Langmuir] aus dem IM-Druck und der Dosierungszeit.

Die zusitzlichen scharfen Banden entsprechen nur einem kleinen Teil der Gesamtbe-

deckung Oberfliche mit CO,. Die Hauptanteile machen die den eigentlichen 2D-Gittergaspeak

verursachenden Molekiile sowie die Molekiile, welche die breite Untergrundabsorption hervor-
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rufen, aus. Das Integral des Untergrunds 148t sich nur vergleichsweise schwierig genau bestim-
men, denn die Subjektivitit bei der Basislinienkorrektur spielt in diesem Zusammenhang wegen
der grolen Breite der Absorption eine nicht vernachlédssigbare Rolle. Im Rahmen der MefBge-
nauigkeit weist die Polarisationsabhédngigkeit des Untergrunds ebenfalls auf parallel zur Ober-
fldche orientierte CO,-Molekiile hin. Vermutlich handelt es sich dabei wenigstens zum Teil um
CO;,-Molekiile, die an Defektpldtzen adsorbiert sind, denn die Untergrundabsorption ver-
schwindet nach beendeter Gaszufuhr erst bei Temperaturen oberhalb von etwa 100 K vollstén-

dig, was fiir eine deutlich hohere Adsorptionsenthalpie spricht.

Der Verlauf der integralen Intensititen ist (nach Umrechnung der Spektren gemall Glg.
(4.85) fiir eine einzelne Totalreflexion) als Funktion der dosierten CO,-Menge, welche unter
den oben genannten Einschrankungen zu betrachten ist, in Abb. 5.19 gezeigt. Demnach scheint
der Untergrund sofort mit Beginn der Gaszugabe deutlich zuzunehmen, wihrend das An-
wachsen des Hauptpeaks bei 2344.6 cm’' erst nach einer kurzen Induktionsphase einsetzt. Mit
fortschreitender Dosierung vergroflern sich die durch Untergrund und Hauptpeak représentier-
ten Anteile mit anndhernd gleicher Geschwindigkeit. Zu Beginn der Bildung der 2D-Konden-
sat-Inseln flacht die Kurve fiir den Hauptpeak ab, jedoch geht die Steigung nicht auf Null
zuriick, wie es fiir eine ideale 2D-Phasenumwandlung 1. Ordnung zu erwarten wire. Eine mog-
liche Ursache fiir diesen Effekt ist in der Tatsache zu suchen, dall die Spektren nicht unter
Gleichgewichtsbedingungen gemessen wurden, auch wenn die Erhohung der CO,-Bedeckung
relativ langsam vonstatten ging. Bedenkt man, dafl die meisten der auf die Oberfliche treffen-
den Teilchen zunichst auf den (fast) idealen Terrassen adsorbieren, um anschlieBend zu noch
freien, energetisch giinstigeren Defektpldtzen oder zu langsam wachsenden 2D-Kondensat-In-
seln zu diffundieren, so ist der durch den Hauptpeak reprisentierte, gegeniiber dem Maximal-
wert im Gleichgewicht zu grofle Anteil an der Gesamtbedeckung ein Ausdruck des endlichen

Diffusionskoeffizienten der CO,-Gittergasmolekiile (vgl. Abschnitt 3.3.2).

Aus dem Kurvenverlauf fiir die Nebenabsorption bei 2342.9 cm™ lLiBt sich auf eine
merkliche Verzogerung bei der Ausbildung der korrespondierenden Molekiilkonfigurationen
schlieen. Das ist vereinbar mit der Zuordnung der Nebenabsorption zu kleinen CO,-Clustern,
denn die Wahrscheinlichkeit, dafl sich zwei (oder mehr) Molekiile auf der Oberfliache begeg-
nen, nimmt mit fortschreitender CO,-Exposition zu. Die Stabilitit der zur Nebenabsorption ge-
horigen Mokekiilkonfigurationen ist offenbar kleiner als jene des idealen 2D-Gittergases.
Nimmt man unter Vernachldssigung der Abweichungen vom Gleichgewicht fiir die Besetzung
der Energieniveaus eine Boltzmann-Verteilung an, so erhilt man aus dem Verhiltnis der inte-

gralen Absorptionen mit T = 81 K eine Energiedifferenz von nur etwa 1.4 kJ/mol.
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Abb. 5.19: Integrale der wichtigsten Absorptionen aus den Spektren der Abb. 5.18 als Fkt. der
formal aus dem IM-Druck und der Zeit berechneten dosierten CO;-Menge in
[Langmuir]. Fiir die Hauptbande bei 2344.6 cm™ wurde die Auswertung sowohl fiir
s- als auch fiir p-Pol. durchgefiihrt. Die wahren CO,-Mengen iiber den Kristall-

oberflichen sind abgeschditzt um mehr als eine Grofienordnung kleiner.

5.3.2 Das 2D-Gittergas im Tieftemperaturlimit

In Abb. 5.20 ist ein in ATR-Geometrie aufgezeichnetes Spektrenpaar einer bei tiefer
Temperatur mittels integraler Dosierung priparierten Submonolage *C'°0,-NaCl(001) darge-
stellt. Die Gesamtbedeckung betridgt nach dem Vergleich mit den aus Abb. 5.3 abgeleiteten
Integralen der Monolagenspektren unter Beriicksichtigung des molekularen Neigungswinkels
0 =(0.018 £0.002) ML. Bemerkenswert ist die Nachweisempfindlichkeit bei einem Peak-to-
Peak-Rauschen von nur 1 %o, welche trotz der gewihlten instr. Auflésung von 0.01 cm™ dank

des Einsatzes eines zwischen 2000 und 2500 cm™ transparenten optischen Filters erzielt wurde.
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Abb. 5.20: ATR-Spektren der asymm. Vs-Streckschwingung einer Submonolage C'°0, auf
NaCl(001), prdpariert mittels quasi-irreversibler Adsorption nach integraler Do-
sierung von ca. 2.7 L CO; bei einer Substrattemperatur von (16 £2) K. IM-Druck
ca. 6-10" mbar, o = 45° +2°, instr. Auflosung 0.01 em™. Vergrofert gezeigt ist

die vom verdiinnten Isotopomer 2cl60, hervorgerufene Bande bei 2344.46 cm’™.

Die Spektren, die im Temperaturbereich unterhalb der Diffusionsschwelle von CO, auf
NaCl(001) (etwa 18 K, vgl. Abschnitt 3.3.2) gemessen wurden, sind abgesehen von dem
Hauptpeak bei 2278.68 cm™ charakterisiert durch eine Fiille von Satellitenpeaks, die teilweise
eine Spitzenintensitit von iiber 2 % erreichen und sehr scharf sind. So hat die etwas abseits zu
findende Bande bei 2284.20 cm™ (die Wellenzahl ist sogar um fast 1 cm™ groBer als die der
Absorption der AuBer-Phase-Schwingung in der Monolage) eine Halbwertsbreite von knapp
0.03 cm™ (= transversale Relaxationszeit T, > 354 ps), was nur wenig iiber dem effektiven
Auflosungsvermdgen von etwa 0.02 cm™ liegt (auBer durch die Apodisationsfunktion wird die
Auflésung durch die optische Filterung um etwa 25 % reduziert). Einige Banden, besonders die
beiden niederfrequenten bei 2276.86 und 2277.12 cm™, welche hinsichtlich ihrer Position mit
der Nebenabsorption des '*C'°0,-Gittergases bei 2342.9 cm™ in Abb. 5.18 korrespondieren,
sind deutlich asymmetrisch verbreitert, was vermutlich auf inhomogene Effekte zuriickzufiihren
ist. Der Peak bei 2279.94 cm™ hat ebenfalls eine Entsprechung in Abb. 5.18, und zwar in der
Zusatzabsorption bei 2346.0 cm™ . Die niederfrequente Schulter des Hauptpeaks ist in Abb. 5.20

sehr deutlich als eine Gruppe von drei offenbar asymmetrischen Banden mit den Wellenzahlen
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2277.70 cm™, 2277.89 cm™ und 2277.98 cm™ ausgepragt. Hinzu kommen mindestens sechs
weitere intensitidtsschwache Peaks, die in den Spektren der Abb. 5.18 nicht zu sehen sind. Wie
oben sind alle identifizierbaren Banden im Rahmen der MeBgenauigkeit mit zur Oberflédche
parallelen dynamischen Dipolmomenten vereinbar. Nach dieser qualitativen Betrachtung er-
scheint es verniinftig, von der Existenz der gleichen CO,-Spezies wie bei Temperaturen im

Bereich von fliissigem Stickstoff auszugehen.

1.57L
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Abb. 5.21: Wachstumsverhalten von CO, auf NaCl(001), dokumentiert anhand von in ATR-
Geometrie mit s-polarisierter Strahlung gemessenen Spektren der V;-Schwingung
(instrumentelle Auflosung 0.01 em). ATR-Kristall gespalten in trockener N>-At-
mosphdre, quasi-irreversible Adsorption nach integraler Dosierung bei ca. 16 K,

dosierte CO;-Mengen in [Langmuir] aus dem IM-Druck und der Dosierungszeit.

Auch bei tiefen Temperaturen wurde das Anwachsen der Bedeckung mit der CO,-Expo-
sition verfolgt (Abb. 5.21, Spektren fiir s-Polarisation). Allerdings wurde hier diskontinuierlich
gearbeitet, da die MeBzeit fiir ein einzelnes Spektrum infolge der hohen instr. Auflosung we-
sentlich ldnger als fiir ein Spektrum der Abb. 5.18 war. Die wenigen aufgezeichneten Spektren
sind dafiir durch ein sehr gutes Signal/Rausch-Verhiltnis gekennzeichnet. Hinsichtlich der Be-
urteilung der formal aus Druck und Dosierungszeit berechneten, in der Abbildung in Langmuir
angegebenen CO,-Mengen gilt das fiir die Messung bei 81 K Gesagte. Wie dort sind die Werte

infolge der Anwesenheit der zwei Kiihlschilde viel zu grof}. Die quantitative Auswertung der
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integralen Absorptionen (Abb. 5.22), fiir welche eine zweite Mefserie bei geringerer instr. Auf-
16sung (0.05 cm™) beriicksichtigt wurde, zeigt, daB wie schon bei 81 K die Wachstum der
Satellitenpeaks mit zeitlicher Verzogerung einsetzt. Bei Betrachtung der Kurve fiir den Haupt-
peak bei 2278.7 cm™ erkennt man, daB das Integral nach einer Induktionsphase weitgehend
linear ansteigt. Das gilt nicht fiir die Maximalabsorption. Stattdessen vergrofert sich die Halb-
wertsbreite vom ersten bis zum letzten Spektrum von weniger als 0.04 cm™ auf etwa 0.08 cm™,

wobei es zusitzlich zu einer Verstdrkung der anfinglichen leichten Asymmetrie kommt.
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Abb. 5.22: Integrale der wichtigsten Absorptionen aus den Spektren der Abb. 5.21 als Fkt. der
formal aus dem IM-Druck und der Zeit berechneten dosierten CO,-Menge in

[Langmuir] unter Einbeziehung einer zweiten, nicht dargestellten Mef3serie.

5.3.3 Dynamische Schwingungskopplung von 2D-Gittergasmolekiilen

Die (asymmetrische) Verbreiterung des Hauptpeaks wird verstindlich, wenn man be-
denkt, da mit zunehmender Dichte der CO,-Gittergasmolekiile auf der Einkristalloberfldache
der mittlere Abstand der Teilchen voneinander kleiner wird. Mit sich verringerndem Abstand
nehmen die statischen intermolekularen Wechselwirkungen tiberproportional stark zu, so dal3
aufgrund der tatsdchlich existierenden Abstandsverteilung eine grofere Variationsbreite der

durch die Adsorptionspotentiale bedingten Schwingungsfrequenzen zu erwarten ist. Der Rich-
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tung der beobachteten Asymmetrie zufolge verursachen die verstérkten statischen Wechselwir-
kungen im Mittel einen Rotshift. Dynamische Wechselwirkungen, die zusétzlich zu Peakshifts
und evtl. zu Korrelationsfeldaufspaltungen fiihren, spielen bei geringen Distanzen, d.h. inner-
halb von Molekiilkonglomeraten, eine entscheidende Rolle. So ist es durchaus denkbar, daf3 die
bei etwa 2284.2 cm™ gefundene Bande auf eine dynamische Schwingungskopplung zuriickgeht,
zumal sich die Peakposition nur um + 0.9 cm’ von derjenigen der Aufler-Phase-Schwingung in
der vollen Monolage unterscheidet. Wie die in Abschnitt 7 vorgestellten Spektrensimulationen
zeigen werden, hingt die Groenordnung einer Korrelationsfeldaufspaltung nicht primér von
der Zahl der Molekiile in dem betrachteten Molekiilcluster ab. Vielmehr sind zwei Molekiile in
einer bestimmten Anordnung zueinander ausreichend, um eine Dublettabsorption mit betrécht-
licher Aufspaltung hervorzurufen. In Abb. 5.23 sind mit Hilfe des in Abschnitt 4.1 erlduterten
Modells berechnete Spektren der vi-Schwingung eines auf NaCl(001) adsorbierten, schwin-
gungsisolierten ,,13C1602-Dimers" fiir mehrere Anordnungen dargestellt, wobei das einzelne
Molekiil eine dem idealen 2D-Gittergas entsprechende Geometrie einnimmt (parallele Anord-
nung zur Oberfldche in der Mitte oberhalb der Verbindungslinie zwischen zwei benachbarten
Na*-Ionen, vgl. Abschnitt 3.3.2). Die Komponenten der elektronischen (O, Oely, Oleiz) und der
Schwingungspolarisierbarkeit (0 x) wurden aus Tab. 3.2 fiir gasformiges CO, libernommen,

als Singleton-Wellenzahl wurde V,, = 2278.7 cm’ eingesetzt, was etwa gleich der Wellenzahl

des Hauptpeaks in den ATR-Spektren der Abbn. 5.20 und 5.21 ist. Molekiilanordnungen, in
denen die Molekiilachsen zueinander parallel sind, fiihren jeweils zu einer Absorptionsbande,
wihrend Anordnungen mit zueinander senkrechten Molekiilachsen jeweils zwei Banden her-
vorrufen. Die Dublettbanden sind ndherungsweise symmetrisch um die Singleton-Wellenzahl
angeordnet. Derartige Konfigurationen lassen sich in den gemessenen Spektren wiederfinden,
auch wenn die Absolutwerte der dortigen Aufspaltungen nicht exakt zu den berechneten Auf-
spaltungen passen. Zusammengehoren konnten in Abb. 5.20 beispielsweise die Banden bei
2277.12 und 2279.94 cm™, was einer Aufspaltung von 2.82 cm™ entspriiche. Mit diesem Wert
stimmt recht genau der Peakabstand im berechneten Spektrum Nr. 3 aus Abb. 5.23 iiberein
(2.78 cm™), und die zugehorige Molekiilkonfiguration ist mit zunehmender Teilchenzahldichte
tatsidchlich recht wahrscheinlich. Die geringfiigigen Intensititsunterschiede der Dublettbanden
sind offenbar eine Konsequenz der in die Rechnung einflieBenden elektronischen Polarisier-

barkeit 0., denn mit O q =0 A? sind die Intensititen wie fiir einen intermolekularen Winkel

von 90° erwartet gleich. Besonders auffillig ist das Spektrum Nr. 6 von zwei parallelen, direkt
benachbarten Molekiilen, in welchem die Absorptionsbande einen (dynamischen) Blaushift von

8.3cm™” gegeniiber der Singleton-Wellenzahl erfihrt. Die Peakfrequenz ist mit 2287.0 cm™
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noch um 2.8 cm™ grofler als diejenige der hochfrequenten Absorption in Abb. 5.20. Der Shift
erscheint realistisch, wenn man die Vernachlédssigung des in diesem Fall aufgrund der kleinen

Distanz vermutlich relativ starken statischen Wechselwirkungen bedenkt.
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Abb. 5.23: Berechnete vs;-Spektren (links) verschiedener Anordnungen (rechts) von ,Bc0,-
Dimeren* mit idealisierter 2D-Gittergasgeometrie auf NaCl(001) unter Beriick-

sichtigung der dynamischen Schwingungskopplung (Parameter im Text).

Fiir eine explizite und abgesicherte Zuordnung der gemessenen Peaks zu bestimmten
Molekiilkonfigurationen reichen die bis dato gemachten Uberlegungen bei weitem nicht aus.
Vielmehr ist eine detaillierte statistische Analyse erforderlich, durch welche die Hiufigkeit der

einzelnen Konfigurationen in Beziehung zur Intensitit der Peaks gesetzt wird. Einer derartigen
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Analyse konnte beispielsweise die Simulation von Spektren statistisch erzeugter Verteilungen
von CO,-Molekiilen auf die Plitze einer vorgegebenen idealen Oberfldche dienen. Dabei wiir-
den wie in der Realitiit nicht nur die oben angesprochenen Konfigurationen aus jeweils zwei,
sondern auch solche aus drei oder mehr Molekiilen auftreten. Im Hinblick auf eine Anpassung
an die gemessenen Spektren ist es notwendig, die Modifikation der Singleton-Frequenz auf-
grund der mit sich verringernden intermolekularen Abstédnden stirker werdenden statischen
Wechselwirkungen zu beriicksichtigen. Zu diesem Zweck miiflten fiir die denkbaren Molekiil-
anordnungen Berechnungen der potentiellen Energie samt anschlieBender Anwendung der
Wilson-GF-Matrix-Methode zur Bestimmung der Singleton-Frequenzen ausgefiihrt werden. Die
Ergebnisse wiren dann in das Spektrensimulationsprogramm einzuarbeiten. Erste in diesem Zu-
sammenhang von Schonekdis [232] durchgefiihrte Tests zeigen, da} sich fiir alle in Abb. 5.23
beriicksichtigten Molekiilanordnungen, abgesehen von Nr. 6, die klassisch berechnete Poten-

tialtiefe gegentiber dem Idealfall von 28.3 kJ/mol um weniger als 0.1 kJ/mol verédndert.

Ob bestimmte Absorptionen ein Singulett oder eine Komponente eines Korrelationsfeld-
dubletts oder Multipletts darstellen, 148t sich unter giinstigen Umsténden experimentell kldren.
Wie in Abschnitt 4.7 angekiindigt, werden in Abschnitt 6.3 erste Ergebnisse zum Structural
Hole Burning an einer bei tiefer Temperatur generierten Submonolage CO,-NaCl(001) vorge-
stellt. Danach erscheint es prinzipiell moglich, unter Benutzung geeigneter Laserdioden mit der
Maximalfrequenz einzelner Peaks einzustrahlen und so die CO,-Spezies auf der Oberfldche se-
lektiv anzuregen. Trifft man bei der Bestrahlung eine Singulettabsorption, so wird diese je nach
Intensitéit des Laserlichts mehr oder weniger schnell schwécher werden, wihrend die anderen
Absorptionen weitgehend unbeeinflult bleiben. Die Komponenten eines Dubletts (oder Multi-

pletts) sollten dagegen im Idealfall gemeinsam aus dem Spektrum verschwinden.

5.3.4 Nachweis des 2D-Gittergases anhand der v, bei tiefer Temperatur

Mit Hilfe der ATR-Spektroskopie ist es erstmals gelungen, die v,-Knickschwingung des
CO»-Gittergases auf NaCl(001) zu detektieren. Das Adsorbat wurde vollig analog zu dem der
Abb. 5.20 zugrunde liegenden mittels zeitlich begrenzter integraler Dosierung bei tiefer Tem-
peratur unterhalb der Diffusionsschwelle prépariert, wobei die Bedeckung zweckmiBig anhand
der vorher und nachher vermessenen v3;-Schwingung kontrolliert wurde (= 6 = 0.028 ML). Die

auf diese Weise erhaltenen Spektren sind in Abb. 5.24 gezeigt.
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Abb. 5.24: ATR-Spektren der Vv,-Knickschwingung des 2D-Gittergases CO, auf NaCl(001),
hergestellt mittels quasi-irreversibler Adsorption nach integraler Dosierung von
ca. 3.8 L CO; natiirlicher Isotopenzusammensetzung bei einer Substrattemperatur
von (12 +2) K. ppy = 5-10" mbar, & = 45° + 2°, instr. Auflésung 0.03 cm™.

Man beobachtet zwei polarisationsabhédngige Absorptionen mit ihren Maxima bei 650.05
und 662.11 cm™; d.h. die Aufspaltung betrdgt 12.06 cm™ und ist um 100 %, 50 % bzw. 33 %
grofer als der theoretisch vorhergesagte Wert von 6 cm’! [91], 8 cm’! [12,14] bzw. 9 cm’! [100].
Die Polarisationsabhingigkeit gestattet eine eindeutige Zuordnung zu den Moden der Knick-
schwingung im Adsorbat: Da die CO,-Gittergasmolekiile nach bisherigem Kenntnisstand flach
auf der NaCl(001)-Oberflache liegen, mufl eines der dynamischen Dipolmomente eine parallele
(y-Komponente) und das andere eine senkrechte Orientierung (z-Komponente) zu dieser Ober-
fliche aufweisen. Demnach entspricht die hochfrequente Absorption der z-Komponente der v,
denn sie wird nur mit p-polarisiertem Licht gesehen, wihrend die niederfrequente Absorption
von der y-Komponente der v, verursacht wird. Diese Schwingung sollte eigentlich sowohl in s-
als auch in p-Pol. zu detektieren sein. Bedenkt man jedoch, dafl das theoretische Asim/Apim—
Verhiltnis in ATR-Geometrie fiir zur Oberfliche parallele Dipolmomente bei o =45° einen
Wert von knapp 10.8 annimmt (vgl. Anhang A.2), so ist zu erwarten, da} die niederfrequente
Absorption, die bei s-Pol. eine Spitzenintensitit von etwa 2.6 % hat, bei Einstrahlung mit p-po-
larisiertem Licht im Rauschen untergeht (das Peak-to-Peak-Rauschen betrigt hier etwa 0.5 %).
Die obige Zuordnung zu den Moden der v, korrespondiert mit den theoretischen Vorhersagen

von Heidberg et al. [14], nicht jedoch mit denen von Deprick und Julg [100].



218 Spektroskopische Charakterisierung des 2D-Gittergases

Wie oben angedeutet war die Bedeckung mit CO, bei der Aufzeichnung der Spektren der
Abb. 5.24 um mehr als 50 % groBer als bei der Untersuchung der v3-Schwingung des 2D-Git-
tergases in Abb. 5.20. Das bedeutet unter Beriicksichtigung der Betrachtungen fiir die vs, da3
verstiarkt mit Satellitenbanden und Peakverbreiterungen aufgrund von Clusterbildungen u.4. zu
rechnen ist. Offensichtlich wirkt sich die groBere Bedeckung vor allem auf die nur mit p-pola-
risiertem Licht zu beobachtende Bande aus. Sie ist an der hochfrequenten Flanke asymmetrisch
verbreitert, und bei 662.6 cm™ scheint sogar ein zweites Absorptionsmaximum zu existieren
(Gesamtintegral Aw™=1.5-107 cm™). Die Halbwertsbreite des Hauptpeaks bei 662.11 cm™
betriigt ungefihr 0.25 cm™ . Demgegeniiber ist die nur mit s-polarisiertem Licht zu detektierende
Bande anndhernd symmetrisch und mit FWHM = 0.10 cm™ deutlich schirfer. AuBerdem ist
ihre integrale Absorption etwa um den Faktor 3 kleiner (Atotim ~ 05107 cm'l). Letzteres 1463t
sich partiell mit den unterschiedlichen Verstarkungsfaktoren fiir zur Oberfliche parallele
Dipole bei s-Polarisation (V= 14) und fiir zur Oberfliche senkrechte Dipole bei p-Polarisation
(VpL = 30) erklédren (vgl. Anhang A.2). Anzumerken ist, daf} bereits in Transmissionsgeometrie
bei gleichen Werten fiir y- und z-Komponente der Schwingungspolarisierbarkeit (0py und
Olib.z) die hochfrequente Bande in p-Polarisation knapp zweimal so intensiv sein sollte wie die
niederfrequente Bande in s-Polarisation. Zusétzlich muf} in Betracht gezogen werden, daf} O,y
und Oip , infolge der Adsorption in Einklang mit der Aufhebung der Entartung unterschiedliche
Werte annehmen. Ein derartiger Effekt wird z.B. im Rahmen der Struktur- und Molekiilpa-
rameteroptimierung mittels Simulation der v,-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) in Ab-

schnitt 7.1.1 festgestellt.

5.3.5 v,-Knickschwingung in der Submonolage bei 1-N,-Temperatur

Selbstverstindlich wurde versucht, den Nachweis der 2D-Gittergasabsorptionen auch im
Bereich der Temperatur des fliissigen Stickstoffs zu fithren. In Analogie zu den an der vs-
Schwingung erhaltenen Ergebnissen war hier mit weniger intensiven, dafiir jedoch breiteren
Banden zu rechnen, so daB eine etwas geringere instrumentelle Auflosung (0.03 cm™) gewihlt
werden konnte. Die in Abb. 5.25 présentierten Spektren wurden im Anschluf an diejenigen der
Abb. 5.18, d.h. zu Beginn des Wachstums der 2D-Kondensatinseln, aufgezeichnet, so daf} eine

moglichst groe Spitzenintensitit der 2D-Gittergaspeaks erwartet werden durfte.
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Abb. 5.25: ATR-Spektren der V,-Knickschw. von CO, (natiirliche Isotopenzusammensetzung)
auf NaCl(001) bei Submonolagenbedeckung, erhalten nach Mittelung von jeweils
zwei Einzelspektren. Substrattemperatur 64 — 72 K, IM-Druck 1-10° — 2-10° mbar
(niiherungsweise 2D-Gleichgewicht), o = 45° + 2°, instr. Auflosung 0.03 cm™.

Tatsédchlich ist neben dem fiir das 2D-Kondensat charakteristischen polarisationsabhiin-
gigen Quartett mit p-polarisierter Strahlung eine Absorption bei 662.01 cm™ mit einer Intensitiit
von knapp 1.5 % zu erkennen, die wie oben der z-Komponente der v, des 2D-Gittergases zuge-
schrieben wird. Der Shift dieser Bande gegeniiber der entsprechenden Absorption in Abb. 5.24
betriigt nur —0.1 cm™. Die fiir die y-Komponente bei s-Polarisation postulierte Bande ist dage-
gen nicht identifizierbar, was jedoch in Anbetracht des Peak-to-Peak-Rauschens von ca. 0.6 %
und der dariiberhinaus auftretenden, nicht korrigierbaren Welle auch nicht zu erwarten ist, so-
fern man von einer dhnlichen Verteilung der integralen Intensititen wie bei tiefen Temperaturen
sowie von einer Angleichung der Halbwertsbreiten ausgeht. Die Breite der in p-Polarisation
gefundenen 2D-Gittergasabsorption ist mit 0.17 cm™ offenbar von der gleichen GroBenordnung
wie die Breiten der Quartettbanden des 2D-Kondensats, wobei die Genauigkeit des angege-
benen Wertes aufgrund des relativ kleinen SNR’s zu 0.05 cm™ abgeschitzt wird. Bezogen auf
eine einzelne Totalreflexion betrédgt die integrale Absorption etwa 0.5-10° cm™, worin die im

Vergleich zu Abb. 5.24 geringere Bedeckung mit 2D-Gittergas zum Ausdruck kommt.
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5.3.6 Irreversibler Ubergang zur 2D-Kondensat-Phase bei Erwirmung

Abschlielend soll anhand der ATR-Spektren der v3-Schwingung in Abb. 5.26 die Um-
wandlung des bei tiefen Temperaturen metastabilen 2D-Gittergases in das stabile 2D-Konden-
sat dokumentiert werden. Zur Aufzeichnung der Spektren wurde mittels zeitlich begrenzter
integraler Dosierung bei (12 +2) K eine CO,-Bedeckung von 0 = (0.056 + 0.003) ML auf die
NaCl(001)-Oberfldche aufgebracht. Nach einer kurzen Wartezeit wurde durch Drosselung der
Kiihlmittelzufuhr eine vorsichtige Erwdarmung der Probe eingeleitet. Im Verlauf des Experi-
ments kam es zu einer partiellen CO,-Desorption von kalten Fliachen innerhalb des Rezipienten,
wie z.B. den Kiihlschilden. Daher wurde die Erwidrmung von CO;-Druckschwankungen und

einer leichten Erhohung der Oberflichenbedeckung bis auf etwa 0.07 ML begleitet. Die aus den

Spektren ermittelten integralen Absorptionen A™ bei s- und p-Polarisation sind in Abb. 5.27

ges

als Funktion der Mefzeit dargestellt. Dariiber ist der Temperaturverlauf angedeutet.

Die Spektren zu Beginn der Erwidrmung (oben in Abb. 5.26) unterscheiden sich von
denen in Abb. 5.20 infolge der erhohten Bedeckung vor allem durch einen breiten, asymme-
trischen ,,Untergrund®, dessen Maximum fiir das hier betrachtete 12CI(’Oz-Isotopomer bei ca.
23422 cm’™ liegt. Soweit eine quantitative Aussage bzgl. dieses Punktes iiberhaupt moglich ist,
deutet die Polarisationsabhingigkeit auch fiir diese Absorption auf zur Oberfliche parallele
Dipolmomente hin. Mit steigender Temperatur nimmt die Intensitit der auf dem Untergrund er-
kennbaren scharfen Banden, die den mehr oder weniger isolierten CO,-Molekiilen zugeordnet
werden, schnell ab, wihrend der Untergrund selbst weiter anwéchst und seine Form geringfiigig
verdndert. Nach den Untersuchungen von Kiihnemuth [30] bzw. Heidberg et al. [26] erfolgt hier
eine Diffusion der CO,-Gittergasmolekiile zu energetisch stabileren Adsorptionsplétzen. Dabei
handelt es sich um Defektplétze (Stufen) sowie um offenbar wenig definierte Plédtze in Clustern
von 2D-amorphem CO,, welches in Anlehnung an Untersuchungen von Falk an 3D-amorphem

CO;, [203] von Kiihnemuth fiir das System CO,-NaCl(001) postuliert wurde.

Noch bevor 30 K erreicht werden, dndert sich das spektroskopische Verhalten grund-
legend. Wihrend die scharfen Absorptionen praktisch vollstindig verschwinden, wichst der
Untergrund erheblich in die Breite, und oberhalb von 2348 cm’' bildet sich bei s-Polarisation
ein etwa 2cm’ breites Absorptionsmaximum heraus. Die Verinderung wird besonders am
Verlauf der integralen Absorptionen in Abb. 5.27 deutlich: Das Integral in p-Polarisation
springt gleichsam auf einen mehr als doppelt so groen Wert. In s-Polarisation scheint dagegen

eine leichte Abnahme der integralen Intensitiit stattzufinden, wobei die Variationen in den
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Fehlergrenzen bleiben und daher eine eindeutige Aussage nicht moglich ist. Die beschriebenen
Kurvenverldufe stehen in Einklang mit einer Aufrichtung der Molekiile relativ zur Oberfléche,
d.h. hier findet eine Art Phasenumwandlung statt. Wie scharf der Ubergang tatsichlich ist, 14Bt
sich aus den vorliegenden Daten nicht erschlieBen. Zu diesem Punkt sind ergéinzende experi-
mentelle Untersuchungen unter isothermen Bedingungen erforderlich. Anhand der Position der
Stufe in der (Apint vs. t)-Kurve ld6t sich allerdings die Umwandlungstemperatur zu (30 +2)K
abschitzen. Unter Beriicksichtigung der bisherigen Erkenntnisse zur Temperaturabhédngigkeit

des Adsorbats CO,-NaCl(001) ist festzustellen, daf} der Ubergang nicht reversibel ist.

s-Pol. p-Pol.

3.0%1 ]
M-
L M-
Wﬂuw 26 K~ 18 min ]

e e 30K e T e 2T D]

Absorption

;M34KM;
;WMWKM;
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WM‘_M M |
2330 2340 2350 2360 2330 2340 2350 2360
Wellenzahl [cm'l] Wellenzahl [cm'l]

Abb. 5.26: ATR-Spektren der v; von CO; auf NaCl(001) bei Submonolagenbedeckung zur
Veranschaulichung der Ausbildung des Korrelationsfelddubletts des 2D-Konden-
sats, gemessen wdhrend der kontinuierlichen Erwdrmung der Probe ausgehend
von etwa 19 K. IM-Druck schwankend zwischen etwa 1-10"° und 2-10° mbar
(daher geringfiigige Restgasadsorption), &’ = 45° £ 2°, instr. Auflosung 0.1 em”.
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Abb. 5.27: Integrale Absorption der V;-Schwingung der Submonolage CO,-NaCl(001) aus
Abb. 5.26 bei s- bzw. p-Pol. als Funktion der Mef3zeit wihrend der Erwdrmung der
Probe ausgehend von etwa 19 K. Der obere Teil der Graphik beschreibt den Tem-

peraturverlauf. Der Intensititssprung in der (A™ vs. t)-Kurve fiir p-Pol. zeigt die
Aufrichtung der Molekiile und die Ausbildung der CO;-Inseln bei ca. 30 K an.

Wihrend die Temperatur der Probe weiter ansteigt, bildet sich allméhlich das wohlbe-
kannte Korrelationsfelddublett des 2D-Kondensats heraus. Im unteren Spektrenpaar der Abb.
5.26 ist dieser Vorgang weitgehend abgeschlossen. Die vergleichsweise groBen Halbwertsbrei-
ten der Dublettbanden in der GroBenordnung von 1 cm™ sowie der nach wie vor existierende
Untergrund deuten darauf hin, da3 die Ordnung in den CO»-Inseln noch nicht mit derjenigen in
der nahezu idealen Monolage, welche in den Abschnitten 5.1 und 5.2 diskutiert wurde, ver-
gleichbar ist. In Ubereinstimmung mit den Aussagen in Abschnitt 3.3.2 ist dagegen im unteren
Spektrenpaar ansatzweise bei 2344.6 cm™ die im thermodynamischen Gleichgewicht ab etwa

40 K deutlich wachsende Absorption des 2D-Gittergases zu beobachten.
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5.4 Diskussion der Phasenumwandlung zwischen

2D-Gittergas und 2D-Kondensat

Die ersten detaillierten Untersuchungen zur 2D-Phasenumwandlung 1. Ordnung im
Adsorbat CO,-NaCl(001) wurden im Rahmen der Messung von Gleichgewichtsadsorptions-
isothermen durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 3.3.4), in welchen eine charakteristische senkrechte
Stufe auftritt. In diesem Zusammenhang erfolgte erstmals die experimentelle Bestimmung der
isosteren Adsorptionswirmen von 2D-Kondensat (qy’) und 2D-Gittergas (qs®) [20]. Die
Differenz der erhaltenen Werte stellt notwendigerweise die Phasenumwandlungswirme dar. In
[23,28] ist (qsc —qs) zu (3.2 £ 2.4) kJ/mol angegeben. Die direkte Ermittlung der Phasenum-
wandlungsenthalpie AH,psup. von Kiihnemuth [30] bzw. Heidberg et al. [23,28] gelang, indem
das Gleichgewicht zwischen 2D-Gittergas und 2D-Kondensat fiir eine konstante Submono-
lagenbedeckung als Funktion der Probentemperatur IR-spektroskopisch verfolgt wurde. Unter
der Annahme, dal} sich das 2D-Gittergas ideal verhélt und seine Dichte auf der Oberfliche von
der Temperatur, nicht jedoch von der insgesamt adsorbierten Stoffmenge abhingt, 146t sich ein
derartiges Experiment mittels einer 2D-Clausius-Clapeyron-Auftragung auswerten. Die be-

nutzte Form der 2D-Clausius-Clapeyron-Gleichung ist bei z.B. Hill [249] zu finden:

d(inm) _AH,p g,
oT )~ RT’

(5.4)

In dem Ausdruck ist © der sog. Oberflichen- oder Spreitungsdruck. Diese Grofe wurde
bereits bei der Diskussion der Desorptionskinetik im System CO,-NaCl(001) in Abschnitt 3.3.6
verwendet. Die thermodynamische Definition von 7 ist der Literatur zu entnehmen [3,249]. Die
Integration unter Annahme von AHjp.sy. # f(T) fithrt zu sofort zu einem linearen Zusam-

menhang zwischen dem Logarithmus des Spreitungsdruckes und der inversen Temperatur:

AH,p op 1 . AN P

znn=——2RD”--¥+c mit c=znn0+—2§” (5.5)
AS)p.sub. st dabei die 2D-Sublimationsentropie beim Standardspreitungsdruck my und bei

der Temperatur Ty. Lallg. ist der fiir die Anwendung von Glg. (5.5) benotigte Spreitungsdruck

nicht unmittelbar der Messung zuginglich. Nach Gibbs und Bangham [291,292] ist © jedoch

indirekt iiber die Adsorptionsisothermen gegeben:

p
n=k, T-[C(p,T)dinp  mit T=const. (5.6)
0
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Hierin ist I'(p,T) die Zahl der adsorbierten Teilchen pro Flicheneinheit, also die Teilchen-
zahldichte. Bei maximaler Bedeckung, d.h. in der vollen Monolage, ist die Teilchenzahldichte
gleich dem Kehrwert der Fliche einer NaCl(001)-Oberflichenelementarzelle, welche in Ab-
schnitt 3.3.6 mit B bezeichnet wurde (I'yux(p,T) = [3'1). Fiihrt man die relative Teilchenzahl-

dichte p(p,T) = I'(p,T)/ I'nmax(p,T) ein, so geht Glg. (5.6) iiber in

k. T
n=—2
B

p
: Jp(p, T)dInp mit T = const. (5.7)
0

Im Fall eines 2D-idealen Gases ist p(p,T) =p proportional zu p. Nach Substitution in

Glg. (5.7) und Ausfiihrung der Integration ergibt sich die ideale 2D-Gasgleichung:
t=k, TR -p (5.8)

Bei geringen Bedeckungen gehen die Zustandsgleichungen aller géngigen Adsorptions-
modelle (vgl. z.B. [2]) in die ideale 2D-Gasgleichung (5.6) iiber. Im Fall des in diesem Ab-
schnitt betrachteten Zweiphasengleichgewichts im System CO,-NaCl(001) 148t sich die relative
Teilchenzahldichte p,p.g des 2D-Gittergases mit Hilfe der Bedeckungsgrade von 2D-Gittergas
und 2D-Kondensat ausdriicken:

e2D—G
[ 2 DS B 59
p2D—G 1 92[)_5 ( )

Bei den im Anschluf3 vorgestellten Ergebnissen handelt es sich im wesentlichen um eine
Reproduktion der Experimente von Kiihnemuth [30] bzw. Heidberg et al. [23,28] mit Hilfe der
Methode der ATR-Spektroskopie. Zunidchst wurde eine Submonolage von angereichertem
B¢l%0, auf NaCl(001) pripariert, indem bei (78 £ 3) K fiir insgesamt 4 min mittels integraler
Dosierung ein CO,-Druck von etwa 1.7-10® mbar eingestellt wurde (dosierte Menge ca. 3 L).
Die auf diese Weise erzeugte Bedeckung 0, betrug etwa 0.018 ML. Sodann wurde zwecks
Stabilisierung des Systems die Probentemperatur schnell abgesenkt und eine gewisse Zeit bei
70 K gehalten. Schlie3lich wurde mit der Messung von IR-Spektren als Funktion von T be-
gonnen. Aufgrund des Restgases im Rezipienten lie3 es sich nicht vermeiden, daf} 0. im Ver-
lauf des Experiments (erst Abkiihlung, dann erneute Erwidrmung der Probe) ungleichméBig auf
maximal 0.045 ML anwuchs; bei den letzten Spektren im Zuge der Erwidrmung sank O, in-
folge Desorption wieder. Strenggenommen befanden sich die Adsorbatphasen demnach mitein-
ander und mit dem 3D-Gas nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Da die Verdnderungen
der Bedeckung jedoch sehr langsam im Vergleich zur Gesamtdauer des Experiments (iiber 9 h)

erfolgten und nach den Untersuchungen zur Desorptionskinetik von einem schnellen Teilchen-
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austausch zwischen den Phasen auszugehen war, wurden die Abweichungen vom Gleichge-
wicht vernachléssigt. Abb. 5.28 zeigt eine Auswahl von unter den beschriebenen Bedingungen

in s- und p-Polarisation erhaltenen Spektren fiir sechs verschiedene Probentemperaturen.
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Abb. 5.28: s- und p-pol. ATR-Spektren der V3-Schwingung von Bclbo, auf NaCl(001) in der
Submonolage (Oges = 0.032 —0.045 ML) im 2D-thermodynamischen Gleichgewicht
fiir 6 verschiedene Probentemperaturen. pp <4-107° mbar (geringfiigige Desorp-
tion wiihrend der Aufzeichnung des unteren Spektrenpaares), o = 45° +2°, instr.
Auflisung 0.025 cm™. Deutlich ist die Temperaturabhiingigkeit der 2D-Gittergas-

absorption infolge der 2D-Phasenumwandlung 1. Ordnung zu erkennen.

Die Spektren sind im Vergleich zu denen in [23,28,30] durch ein sehr viel besseres
Signal/Rausch-Verhiltnis bei deutlich verbesserter instrumenteller Auflésung gekennzeichnet.
Abgesehen von der in Abschnitt 5.2 diskutierten Temperaturabhingigkeit der Dublettbanden

des 2D-Kondensats, welche sich vor allem in einem Blaushift der Bande der Aufer-Phase-
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Mode und in einer Vergroerung der Halbwertsbreiten beider Banden mit steigender Tempera-
tur dulert, ist sehr gut die erwartete Verdnderung der Intensitit der Haupt-2D-Gittergasbande zu
erkennen. Die VergroBerung der Spitzenintensitdt wird von einer Zunahme der Halbwertsbreite
von einem Wert kleiner als 0.06 cm™ (39 K) auf iiber 0.22 cm’! (78 K) begleitet. Ursache dafiir
diirfte neben der mit der Temperatur wachsenden Bedeutung von Phasenrelaxationsprozessen
die Erhohung der Dichte des 2D-Gittergases im Gleichgewicht und die damit verbundene
Verstdrkung intermolekularer Wechselwirkungen sein (vgl. Abschnitt 5.3.3). Die Peakfrequenz
verdndert sich dagegen nur um 0.09 cm” von 2278.74 cm™ (39 K) auf 2278.83 cm’! (78 K).
Fithrt man die Auswertung der aus den s-polarisierten Spektren mit Hilfe eines Computer-
fitprogramms gewonnenen Daten anhand der Glgn. (5.5), (5.8) und (5.9) durch, so gelangt man
schlieBlich zum folgenden 2D-Clausius-Clapeyron-Plot, in welchem der postulierte lineare

Zusammenhang zwischen /n7 und T klar zum Ausdruck kommt:

Temperatur [K]
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Abb. 5.29: 2D-Clausius-Clapeyron-Auftragung des Spreitungsdruckes © gegen die Tempera-
tur, abgeleitet aus ATR-Spektren der v;-Schwingung von CO;-NaCl(001) bei an-
néhernd konstanter Submonolagenbedeckung (8,05 = 0.018 —0.045 ML). Fiir die
Auswertung wurden hier nur die s-polarisierten Spektren verwendet. Instr. Auf-

losungen 0.1 em™ ( Spektren nicht dargestellt) sowie 0.025 em™ ( vgl. Abb. 5.28).
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Die Steigung multipliziert mit — R ergibt AHyp sy, = (3.0 £0.1) kJ/mol in sehr guter Uber-
einstimmung mit dem in [23,28,30] angegebenen Wert. Diese Tatsache bezeugt erneut die
Leistungsfahigkeit der ATR-Spektroskopie im Hinblick auf die Untersuchung hochgeordneter
Adsorbate an Isolatoreinkristallen. Der Fehler des Ergebnisses von 0.1 kJ/mol stellt die Un-
sicherheit der linearen Regression dar. In der Graphik sind zusitzlich Konfidenzintervalle von
95 % eingezeichnet. Kiihnemuth [30] berechnet neben der 2D-Sublimationsenthalpie auch die
2D-Sublimationsentropie AS;p.sub.. Dabei gibt er in Anlehnung an die Definition von de Boer
[4], nach welcher im Standardzustand bei 0°C die mittleren Teilchenabstinde auf der Ober-
flaiche und im 3D-Gas bei Standarddruck (1013 mbar) gleich sind, einen (temperaturunabhén-
gigen) Standardspreitungsdruck m, von 3.382-10* Nm™ vor (vgl. Abschnitt 3.3.6). Mit diesem
Wert ergibt sich aus dem Ordinatenabschnitt AS;p.sup. = (23.7 £1.3) J K !'mol! (wiederum steht
der Fehler von 1.3 JK'mol™ fiir die Unsicherheit der linearen Regression), was einer positiven
Abweichung um knapp 3 JK ' 'mol™ von der von Kiihnemuth ermittelten Entropie entspricht.
Obwohl das im Rahmen dieser Arbeit fiir AS,p.sup. erhaltene Ergebnis auBBerhalb der Fehler-
grenzen des Wertes von Kiihnemuth liegt, ist die Ubereinstimmung als gut zu bezeichnen, wenn
man die gemachten Niherungen und die experimentellen Unzuldnglichkeiten wie die sich

langsam veridndernde Bedeckung bedenkt.

Wie bereits mehrfach angedeutet wurde, ist das 2D-Gittergas im thermodynamischen
Gleichgewicht unterhalb von ca. 40 K nur noch in so geringer Dichte auf der Oberfldche vor-
handen, dafl es IR-spektroskopisch nicht mehr zu detektieren ist. Trotzdem wurde in einem
speziellen Fall eine Koexistenz der beiden Adsorbatphasen beobachtet. Nach Erreichen der tief-
sten in den Abbn. 5.28 und 5.29 beriicksichtigten Temperatur von 39 K wurde das System zwi-
schenzeitlich auf (12 £2) K, also unter die Diffusionsschwelle von CO, auf NaCl(001),
heruntergekiihlt. Zu diesem Zeitpunkt war das Adsorbat infolge einer kleinen Menge von CO;-
Restgas im Rezipienten einer fortgesetzten Exposition ausgesetzt. Dadurch kam es offenbar zu
einer CO,-Adsorption auf den nicht von 2D-Kondensat besetzten NaCl(001)-Terrassen und zur
Ausbildung einer extrem scharfen Bande bei 2278.69 cm™, d.h. im Rahmen der MeBgenau-
igkeit an der gleichen Stelle wie bei den in Abschnitt 5.3.2 vorgestellten Experimenten. In Abb.
5.30 sind die auf diese Weise erhaltenen ATR-Spektren zu sehen. Die Spitzenintensitit der 2D-
Gittergasabsorption betriigt 12.5 %, die Halbwertsbreite 0.04 cm™. Die integrale Absorption
entspricht einer Bedeckung 6,p.¢ von 0.004 ML. Eine Beeinflussung der 2D-Kondensatbanden
bzw. eine Absorption, die CO,-Molekiilen oben auf den 2D-Kondensatinseln zuzuordnen ist,

wird nicht beobachtet. Dafiir diirfte allerdings die zusitzlich adsorbierte CO,-Menge zu gering
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gewesen sein, zumal die Auswertung 0,p.s < 0.04 ML ergab. Geht man von einer relativen Teil-
chenzahldichte p der oben auf den Inseln festgehaltenen CO,-Molekiile aus, die derjenigen auf
den NaCl(001)-Terrassen vergleichbar ist, so sollte die zugehorige Absorption unter Annahme

einer Breite von nicht weniger als 0.04 cm™ eine Intensitit von allerhdchstens 0.5 % aufweisen.
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Abb. 5.30: ATR-Spektren der v;-Schwingung einer Submonolage Bclbo, auf NaCl(001) bei
T=(12 £2)K, erhalten nach Abkiihlung einer bei (78 £3) K prdparierten Sub-
monolage und quasi-irreversibler Adsorption geringer CO»-Reste aus dem Rezi-

pienten. ppy = 6-10"" mbar, o = 45° £ 2°, instr. Auflosung 0.01 em’”.
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6. Hochstauflosende Diodenlaserspektroskopie

am System CO,-NaCl(001)

An dieser Stelle werden mit dem in Abschnitt 2.3 vorgestellten Diodenlaserspektrometer
durchgefiihrte IR-Experimente am Adsorbat CO,-NaCl(001) présentiert und diskutiert. Teile
der in Abschnitt 6.2 zusammengestellten Ergebnisse fiir die v,-Knickschwingung wurden be-
reits in [363] veroffentlicht. Urspriinglich war die Diodenlaserspektroskopie in der Gruppe
Heidberg als Erginzung zur hochauflosenden Polarisations-FTIR-Spektroskopie gedacht, wo-
bei besonders die Linienformanalyse in Systemen mit extrem scharfen Absorptionslinien wie
CO,-NaCl(001) und CO-NaCl(001) [18] im Vordergrund stehen sollte. Der Aufwand bei der
Vorbereitung der Experimente, die enge Begrenzung der kontinuierlichen spektralen Abstimm-
barkeit sowie die Schwierigkeiten bei der Auswertung aufgezeichneter Spektren, die infolge der
hiufig schlechten Basislinienstabilitit wihrend der Messungen auftraten, wiegen jedoch die
Vorteile der Methode, namentlich die kurze MefBzeit pro Spektrum und die hohe spektrale
Auflosung, teilweise auf. Relativiert wird die Eignung des Diodenlaserspektrometers fiir IR-
Messungen an Adsorbaten auBlerdem durch die Leistungsfihigkeit des u.a. im Rahmen dieser
Arbeit eingesetzten hochstauflosenden FTIR-Spektrometers Bruker IFS 120 HR. Unter giinsti-
gen Umstdnden besteht allerdings die Moglichkeit, die Halbleiterlaser des Diodenlaserspektro-
meters als monochromatische Anregungsquellen mit im Vergleich zum SiC-Globar oder zur
Wolfram-Quelle des Bruker IFS 120 HR um ein Vielfaches groferer spektraler Leistungsdichte
einzusetzen. Entsprechende Bestrebungen in Bezug auf die Monolage CO-NaCl(001) sind in
[37,38,143] dokumentiert. Von ersten Experimenten zur ,spektralen Sdttigung® bzw. zum
»Persistent Hole Burning* an der v3-Schwingung von CO,-NaCl(001) wird in Abschnitt 6.3 die

Rede sein. Zunichst werden in Abschnitt 6.1 die vorbereitenden Experimente beschrieben.

6.1 Vorbereitende Experimente

Zur Vorbereitung der Diodenlaserexperimente mufite der zur Messung der Strahlungs-
leistung benutzte Detektor charakterisiert, anhand von Modenkarten und Referenzgasspektren
das Emissionsverhalten der Laserdioden dokumentiert sowie das Intensitidtsprofil der Laser-

strahlung an der Position der zu untersuchenden Probe vermessen werden.
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6.1.1 Die Leistungscharakteristik des InSb-Detektorelements

Die von den Laserdioden emittierte Gesamtleistung Py, die fiir die Diskussion der Expe-
rimente zur spektralen Sittigung an der v3-Schwingung von CO,-NaCl(001) von Bedeutung
war, wurde anhand der charakteristischen Daten des InSb-Elements des Sandwich-Detektors
aus der gemessenen Ausgangsspannung U, bestimmt, da im entsprechenden Bereich niedriger
Energie kein Gerit zur Fluenzmessung zur Verfiigung stand. P, ergibt sich theoretisch mit der
Empfindlichkeit S des Detektorelements (engl. radiant sensitivity, Einheit [A-s/J]) und dem
spezifischen Verstirkungsfaktor B des Vorverstirkers (Einheit [V/A]) nach Glg. (6.1) [293]:

P _=F — (6.1)

Mit dem Faktor F wird dem Umstand Rechnung getragen, dal die Empfindlichkeit ab-
hingig von der Wellenldnge der detektierten Strahlung ist; S bezieht sich auf den Maximalwert
der Detektivitdtskurve. Im Bereich der hier betrachteten vs;-Schwingung von CO; ist F=1.11.

Fiir S ist der Wert 3.2 As/J, fiir B der Wert 0.998-10* V/A einzusetzen [293].

Es hat sich gezeigt, dafl die Ausgangsspannung am InSb-Detektor bzw. am Vorverstirker
nicht linear mit der auf das Detektorelement treffenden Strahlungsintensitit wéchst. Eine
Proportionalitit zwischen Pges und Ugy (2 Unneo.) ist lediglich bei kleinen Intensititen I gege-
ben. Um eine Detektorcharakteristik zu bestimmen, wurde Uy als Funktion von I gemessen,
indem eine vorgegebene Diodenausgangsintensitit Iy durch Einbringen einer wachsenden Zahl
n von Triacetat-Folien in den Strahlengang immer mehr abgeschwicht wurde. Voraussetzung
war dabei, daB} jede Folie die Intensitit um den gleichen Prozentsatz verringerte. Das Ergebnis
dieses Experiments ist in Abb. 6.1 dargestellt. Die Detektorcharakteristik rechts 146t sich unter

Beriicksichtigung von Glg. (6.1) aus der (U, vs. n)-Kurve im linken Teil des Bildes ableiten.

Der Abschwichungsfaktor f einer einzelnen Triacetat-Folie ergibt sich aus der Steigung
der (InUyy vs. n)-Kurve im Bereich kleiner Intensititen zu 0.578. Im Bereich hoher Intensitéiten
zeigt der Detektor Sittigungseffekte. Gemessene Absorptionssignale sind dort scheinbar
wesentlich kleiner als bei niedrigen Anregungsleistungen, so dafl die Ergebnisse verfélscht
werden. Nach Abb. 6.1 ist mittels Abschwidchung unmittelbar vor dem Detektorelement darauf
zu achten, dall die Ausgangsspannung am Vorverstirker wihrend einer Messung nicht iiber
einen Wert von etwa 1.0 V steigt, bei welchem die (Pges vS. Ugem,)-Kurve nach oben abknickt.
Im linearen Bereich der Kurve unterhalb von Uge, = 1V ergibt sich die das Detektorelement

erreichende Gesamtleistung zu Pges/mW = 0.0349 -Ugeyr, /V .
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Abb. 6.1: Leistungscharakteristik des InSb-Detektorelementes, das bei der Messung der V3-
Schwingung von CO; adsorbiert auf NaCl(001) mit dem Diodenlaserspektrometer
zum Einsatz kam (links: detektierte Spannung vs. Zahl der Triacetat-Folien vor dem

Detektorelement; rechts: tatséichliche Leistung vs. detektierte Spannung).

6.1.2 Das Emissionsverhalten der Laserdioden: Modenkarten

Die Detektorcharakteristik in Abb. 6.1 wurde mit Hilfe einer Laserdiode bestimmt, die
eine besonders hohe Ausgangsleistung im Bereich der Streckschwingung von Kohlenmonoxid
um 2150 cm™ hatte, im Bereich der v3-Schwingung von CO; jedoch keine Emission mehr
zeigte. Diese Diode kam daher bei den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten nicht weiter
zum FEinsatz. Fiir die stattdessen benutzten Halbleiterlaser waren zunéchst wegen der kompli-
zierten Modenstrukturen wie in Abschnitt 2.3 angedeutet sog. Modenkarten zu messen, um all-
gemein die Eignung fiir die hochstauflosende Spektroskopie sicherzustellen und insbesondere
die Auffindung von Moden zu erleichtern, welche eine hinreichende kontinuierliche Abstimm-
barkeit (wenigstens etwa 2 cm™) in den zu untersuchenden Frequenzbereichen aufwiesen und
dabei nicht von Lateralmoden begleitet wurden. Im Fall der Dioden zur Untersuchung der vs-
Schwingung von CO; kam bei der Modenauswahl erschwerend hinzu, da3 abgesehen von einer
moglichst groBen Ausgangsleistung die Bedingung der Singlemode-Emission erfiillt sein sollte,
um zusitzliche Intensititsverluste infolge einer Modenselektion mit Hilfe des Monochromators

bei den Experimenten zur spektralen Sattigung bzw. zur Doppelresonanz zu vermeiden.
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In Abb. 6.2 ist das Ergebnis der Modenkartenaufzeichnung fiir die von der Fa. Miitek
zusammen mit dem Diodenlaserspektrometer gelieferte Diode 248-2m-32 der allgemeinen Zu-
sammensetzung Pb;_,Sn,Se (0 < x <0.1), welche zur Untersuchung der v,-Knickschwingung
von CO; auf NaCl(001) bei Monolagenbedeckung eingesetzt wurde, fiir zwei verschiedene
Diodentemperaturen gezeigt. Die Modenstruktur der bezeichneten Diode war auch nach meh-

reren Jahren noch gut reproduzierbarer.
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Abb. 6.2: Modenstruktur der Bleisalz-Laserdiode 248-2m-32, die fiir die Messungen an der
Vi-Knickschwingung der Monolage 12¢190,-NaCl(001) verwendet wurde, bei zwei
verschiedenen Temperaturen (T = 43 K und T = 49 K). Die Intensitdt (1. Beugungs-

ordnung) ist dargestellt als Funktion von Wellenzahl und Injektionsstrom.
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Dargestellt ist jeweils die mit einem Sandwich-MCT-Detektor gemessene Strahlungs-
intensitét in willkiirlichen Einheiten (entsprechend der Hohe der abgebildeten Peaks) als Funk-
tion von Wellenzahl V und Injektionsstrom Iy. Die Messungen wurden durchgefiihrt, indem bei
vorgegebener Temperatur ein bestimmter Injektionsstrom eingestellt und anschlieend die vom
Monochromator durchgelassene Frequenz mit Hilfe des Schrittmotors quasi-kontinuierlich va-
riiert wurde. Nach erfolgtem Scan wurde Ip um i.d.R. 10 mA erhoht. Die spektrale Auflosung
betrug, begrenzt durch die Eigenschaften des Beugungsgitters und die minimale Breite des Mo-
nochromatoraustrittsspalts, ca. 0.3 cm™ bei einer absoluten Genauigkeit von in diesem Fall ca.
2 cm’! (vgl. Abschnitt 2.3). Fiir alle relevanten v,-Frequenzbereiche des 2¢1%0, auf NaCl(001)
wurden hier im Hinblick auf die Spektroskopie geeignete Moden lokalisiert; wegen der Viel-
zahl gleichzeitig emittierter Frequenzen war allerdings stets eine Modenselektion erforderlich.
Die Leistung pro Mode betrug dabei hinter dem Monochromator bestenfalls 10 bis 20 % der
Gesamtleistung, so daf} eine Verwendung in spektralen Séttigungs-, Hole-Burning- oder Dop-

pelresonanzexperimenten nicht angebracht erschien.

Die Moglichkeiten, gemessene Modenkarten quantitativ unter Benutzung von Computer-
programmen auszuwerten, sind in [294] detailliert beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
auf eine aufwendige Datenverarbeitung verzichtet. Stattdessen wurde anhand der graphischen
Darstellungen entsprechend den Abbn. 6.2 bis 6.4 qualitativ abgeschitzt, unter welchen
Betriebsbedingungen fiir die Spektroskopie geeignete Moden zu erwarten waren, anschlieBend

wurde die Qualitit dieser Moden mittels Aufzeichnung von Referenzgasspektren iiberpriift.

In Abb. 6.3 ist die mit einem Sandwich-InSb-Detektors untersuchte Modenstruktur der
Bleisalz-Laserdiode 310-4a-19d (Fa. Laser Components) fiir zwei Temperaturen dargestellt.
Diese Diode emittiert im Bereich der vs-Schwingung von *C'°O, mit einer Ausgangsleistung
von teilweise mehr als 0.5 mW pro Mode. Im unteren Teil der Abbildung fiir eine Temperatur
von 48 K ist diejenige Mode markiert, die fiir die ersten Experimente zur spektralen Sattigung
an der vs-Schwingung der Monolage CO,-NaCl(001) eingesetzt wurde, wobei Singlemode-

Betrieb iiber einen Bereich von fast 6 cm™ gelang.

Aus technischen Griinden war es bislang nicht moglich, die angestrebten Doppelreso-
nanzexperimente mit der Diode 37/0-4a-19d zu realisieren, denn wegen des in der Umgebungs-
luft enthaltenen CO,-Gases hitte dabei der mehrere Meter lange Strahlengang auflerhalb des
Diodenlaserspektrometers bis zum am FTIR-Spektrometer adaptierten Rezipienten mit trocke-
nem N, gespiilt werden miissen. Als Alternative wurde der Einsatz der Laserdiode 3/0-5-7
(Fa. Laser Components) erprobt, die im Bereich der vs-Schwingung von *C'°0, emittiert. Die

zugehorige Modenstruktur ist in Abb. 6.4 fiir zwei Temperaturen gezeigt.
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Abb. 6.3: Modenstruktur der Bleisalz-Laserdiode 310-4a-19d, die fiir die Messungen an der
v;-Schwingung der Mono- bzw. Submonolage ! 2CMOQ—NaCl( 001) verwendet wurde,
bei zwei verschiedenen Temperaturen (T =35 K und T =48 K). Die Intensitiit
(6. Beugungsordnung) ist dargestellt als Fkt. von Wellenzahl und Injektionsstrom.

Die genaue chemische Zusammensetzung der Laserdioden 37/0-4a-19d und 310-5-7 wur-
de vom Hersteller nicht mitgeteilt. Gebriuchlich fiir Wellenzahlen oberhalb von etwa 2300 cm™
sind Bleisalzdioden des Typs Pb;_,Cd,S (x < 0.03), unterhalb von 2300 cm™ wird dagegen hiu-
fig PbS; xSex (0 <x <1) verwendet. Auf verschiedene Grundzusammensetzungen ist vermutlich

das stark unterschiedliche Abstimmverhalten der benutzten Dioden zuriickzufiihren.
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Abb. 6.4: Modenstruktur der Bleisalz-Laserdiode 310-5-7, die fiir die Doppelresonanzmes-
sungen an der v3-Schwingung der Submonolage CO,-NaCl(001) verwendet wurde,
bei zwei verschiedenen Temperaturen (T =32 K und T =46 K). Die Intensitdt
(6. Beugungsordnung) ist dargestellt als Fkt. von Wellenzahl und Injektionsstrom.

Zunichst sind die unter vergleichbaren Betriebsbedingungen voneinander abweichenden
Schwellstromstdrken anzumerken. Wihrend die Diode 3710-4a-19d bei einer Temperatur von
35 K bereits bei wenig mehr als 250 mA Lasertitigkeit zeigt, mufl man den durch die Diode
310-5-7 flieBenden Strom bei 32 K auf iiber 400 mA steigern, um Laserstrahlung detektieren zu
konnen. Desweiteren ist der von der Diode 3710-4a-19d bei Erhohung des Injektionsstroms um

450 mA iiberdeckte Wellenzahlbereich mit 70 bis 80 cm™ mehr als doppelt so groB wie der
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Bereich, der von der Diode 310-5-7 bei einer entsprechenden Stromerhdhung iiberdeckt wird.
Fiir beide Dioden wird das Abstimmverhalten bei hoheren Stromstdrken weitgehend chaotisch,

so daB eine Nutzung unter diesen Betriebsbedingungen auszuschlieBen ist.

6.1.3 Die Polarisation der Diodenlaserstrahlung

Eine wesentliche Voraussetzung fiir die Anwendung der IR-Spektroskopie im Hinblick
auf die Ermittlung von Adsorptionsgeometrien und charakteristischen Winkeln ist die Kenntnis
der Polarisation der benutzten IR-Strahlung. Infolge der Schichtstruktur der Laserdioden sollte
die emittierte Strahlung wie in Abschnitt 2.3.6 angedeutet bereits eine gewisse Vorpolarisation
aufweisen, die im Rahmen dieser Arbeit fiir die drei oben vorgestellten Dioden iiberpriift wur-
de. Zu diesem Zweck wurde ein in einer einfachen Halterung befestigter, manuell drehbarer
Wiregrid-Polarisator (KRS-5) aus der Optik des Bruker IFS 113v (Abschnitt 2.2.1) herausge-
nommen und als Analysator in der externen Detektorbox des Diodenlaserspektrometers vor den
Sandwich-Detektor gestellt. AnschlieBend wurde die Intensitidt der Laserstrahlung bei konstan-
ten Betriebsbedingungen der untersuchten Laserdiode sowie fiir bestimmte Einstellungen der in
Abschnitt 2.3.6 beschriebenen Polarisationsdrehungseinheit als Funktion des Drehwinkels des

Analysators gemessen. Die Genauigkeit der Winkeleinstellung betrug dabei etwa + 5°.

Das Ergebnis einer derartigen Messung ist in Abb. 6.5 am Beispiel der Diode 248-2m-32,
die fiir eine Emission im Bereich der CO»-Knickschwingungsmode bei 663.25 cm™ vorbereitet
wurde, fiir die erwarteten Richtungen von s- und p-Polarisation dargestellt. Deutlich sind die
zueinander komplementidren sinusformigen Kurvenverldufe zu erkennen. Bei nomineller s-Po-
larisation ist der Grad der linearen Polarisation besser als 90 %, bei nomineller p-Polarisation
sogar merklich besser als 95 %, wie aus dem Verhiltnis zwischen jeweiligem Kurvenminimum
und -maximum abzuleiten ist. Vergleichbare Werte wurden auch bei der Untersuchung der an-
deren Dioden festgestellt. Ungewohnlich ist die Phasenverschiebung der gezeichneten Kurven
um + 20° bis + 25°, welche derart ausgeprigt nur in dem hier gezeigten Fall reproduzierbar zu
beobachten war. Selbst unter Verwendung der gleichen Diode, die lediglich in einer anderen
Mode emittierte, wurden die Extrema in guter Ndherung bei Winkeln von 0° und 90° gefunden.

Die Phasenverschiebung wird in den Spektren in Abschnitt 6.2 beriicksichtigt.
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Abb. 6.5:
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warteten Werten verschoben. Die Strahlung ist zu etwa 95 % linear polarisiert.

6.1.4 Wellenzahlkalibrierung und Referenzgasspektren

Polarisation der emittierten IR-Strahlung fiir die Spektroskopie der v,-Bande bei
663.24 cm™ der Monolage CO»-NaCl(001) (Intensitdt als Fkt. des Drehwinkels des
KRS-5-Wiregrid-Analysators). Die Maxima und Minima der Kurven sind um 20°

(nominell p-Polarisation) bzw. 25° (nominell s-Polarisation) relativ zu den er-

Die Hauptprobleme bei der Durchfithrung der Experimente mit dem Diodenlaserspektro-

meter der Fa. Miitek sind wie in Abschnitt 2.3 angedeutet die Verdnderungen bzw. die zeit-

lichen Schwankungen der Abstimmrate bei der Variation der Emissionsfrequenz sowie die sich

mit der Zeit verandernde absolute Strahlungsintensitéit und die damit verbundene Instabilitéit der

Basislinien in den aufgezeichneten Spektren. Kurzfristig, d.h. von Spektrum zu Spektrum, ist

unter den gegebenen Bedingungen mit Differenzen zwischen den Wellenzahlskalen in der

GroBenordnung von 0.01 cm™ zu rechnen, mittelfristig, d.h. von MeBtag zu MeBtag, betriigt die

Reproduzierbarkeit bestenfalls 0.1 cm'. Die zeitlichen Schwankungen lassen sich auf eine

mangelhafte Temperaturkonstanz in der aktiven Zone der benutzten Laserdiode bzw. in der
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Diodenhalterung zuriickfithren. Abhilfe verspricht eine deutlich verbesserte Temperatur- und
Stromregelung fiir den Laserdiodenbetrieb. Um mit den zur Verfiigung stehenden Geriten gute
Ergebnisse zu erhalten und eine Wellenzahlgenauigkeit von mindestens 0.01 cm™ zu erzielen,
mul nachtréglich eine sorgfiltige Wellenzahlkalibrierung durchgefiihrt werden. Die Rohdaten
liegen als Intensitdten in willkiirlichen Einheiten vor und sind den mittels des DAC's gesetzten
Stromwerten zugeordnet. Demnach existiert zunédchst nur eine Punkte-, aber keine Wellenzahl-
skala. Als duBerst zeitaufwendig hat sich die fiir praktisch jedes Transmissionsspektrum auszu-
fiihrende Basislinienkorrektur herausgestellt, die zwangslidufig mit einer gewissen Willkiir ver-
bunden ist. Soweit moglich wurde versucht, zur Gewihrleistung der Vergleichbarkeit innerhalb

einer Serie von Spektren die Korrektur anhand der gleichen Stiitzpunkte vorzunehmen.

Die Wellenzahlkalibrierung kann prinzipiell auf verschiedene Arten erfolgen. Wenn die
spektrale Auflosung merklich besser als 0.01 cm™ ist, kann simultan zum Einkanalspektrum
des Adsorbats ein Etalonspektrum (s. Abb. 6.6, vgl. auch Abschnitt 2.3.4) aufgezeichnet wer-
den. Anhand der Etalonfringes mit in sehr guter Nidherung konstantem Fringe-Abstand von
knapp 0.01 cm™ 148t sich dann nachtriglich eine Linearisierung der relativen Wellenzahlskala
durchfiihren. Zur absoluten Kalibrierung werden zwei moglichst weit auseinanderliegende Ban-
den des Referenzgasspektrums den entsprechenden Absorptionen aus der Literatur zugeordnet;

anschlieBend wird der theoretische Wellenzahlabstand auf die linearisierte Skala iibertragen.
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Abb. 6.6:  Simultan mit dem MDS 1000 der Fa. Miitek aufgezeichnete Daten des Einkanal-,
des Referenzgas- (2F) und des Etalonspektrums (2F) nach Linearisierung der rel.
Wellenzahlskala anhand des Etalonsignals zwischen etwa 662.5 und 663.1 cm™.



Hochstauflosende Diodenlaserspektroskopie am System CO,-NaCl(001)

239

Abb. 6.7 zeigt die in der beschriebenen Weise bearbeiteten Referenzgasspektren fiir die

vier relevanten Spektralbereiche, in denen die Absorptionen der V,-Knickschwingung von

12C16Oz adsorbiert auf NaCl(001) zu finden sind. Die Positionen der gemessenen Peakmaxima

des Adsorbats im Tieftemperaturlimit sind durch unterbrochene Linien markiert.

Abb. 6.7:
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Referenzgasspektren von CO; (Druck ca. 5 mbar) in den Spektralbereichen der V-
Absorptionen der Monolage >C'°0,-NaCl(001), jeweils gemessen mit der Laser-
diode 248-2m-32 (2F-Technik). Aus der Breite der Gasbanden wird das effektive
spektrale Auflésungsvermogen zu 0.005 cm™ abgeschiitzt. Die F requenzen der Ad-

sorbatbanden bei etwa 12 K werden durch unterbrochene Linien angedeutet.
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Die so erreichte Wellenzahlgenauigkeit liegt in der GroBenordnung des effektiven Auf-
l6sungsvermogens des Spektrometers, welches anhand der Breite der CO,-Referenzgasbanden
zu etwa 0.005 cm™ abgeschitzt wird (Dopplerverbreiterung bei RT im Bereich um 650 cm™
nach [172] etwa 0.001 cm'l). Die Breite einer als zweite Ableitung (2F) gemessenen Bande ist

dabei ungefidhr durch den Abstand der beiden Nulldurchgiinge des Signals gegeben.

Wihrend der Untersuchungen an der asymmetrischen v3-Streckschwingung von CO; ad-
sorbiert auf NaCl(001) ist es mit den zur Verfiigung stehenden Laserdioden nicht gelungen,
auswertbare Etalon-Signale aufzuzeichnen. Das wird auf die in diesem Fall offensichtlich unzu-
reichende spektrale Auflosung zuriickgefiihrt, welche anhand der Breite und auch der unge-
wohnlichen Form der gemessenen Referenzgasbanden zu erkennen ist. Die Auflosung ist mit
0.01 — 0.02 cm™ schlechter als dem Abstand der Etalonfringes entspricht. Da im relevanten
Spektralbereich der vs;-Schwingung von CO; eine geniigend grofle Zahl von Rotations-Schwin-
gungs-Banden zu finden ist, gelingt eine hinreichend genaue Wellenzahlkalibrierung, indem
man die gemessenen Referenzgasbanden den Linien eines aus der Literatur [182] bekannten
Spektrums zuordnet und die theoretischen gegen die gemessenen Peakpositionen auftrigt. An
die so entstehende Kurve wird sodann ein Polynom angefittet, mit dessen Hilfe eine realistische
Wellenzahlskala erzeugt werden kann. Ein Beispiel fiir diese Vorgehensweise ist in Abb. 6.8

dargestellt. Deutlich ist die Abweichung vom im Idealfall linearen Kurvenverlauf zu erkennen.
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Abb. 6.8: Kalibrierung der Wellenzahlskala anhand der gemessenen Referenzgasbanden am
Beispiel von CO; im Bereich der v3;-Schwingung. Die gemessenen Peakpositionen
werden nach [182] den Frequenzen in den Rotations-Schwingungs-Spektren zuge-

ordnet. Anschliefyend wird an die erhaltenen Mef3punkte ein Polynom angefittet.



Hochstauflosende Diodenlaserspektroskopie am System CO,-NaCl(001) 241

Die erreichbare absolute Wellenzahlgenauigkeit liegt wie oben in der GroBBenordnung des
effektiven Auflosungsvermogens und ist damit um den Faktor 2 bis 4 schlechter als im Fall der
Experimente an der v,-Schwingung. Fiir die in Abschnitt 6.3 beschriebenen Anwendungen ist
das jedoch noch ausreichend. In Abb. 6.9 ist ein mit der Diode 310-4a-19d mittels 2F-Technik
gemessenes CO,-Referenzgasspektrum im Bereich der AuBler-Phase-Mode v;~ der Monolage
CO,-NaCl(001) nach der Kalibrierung der Wellenzahlskala anhand der Daten aus Abb. 6.8 dar-
gestellt. Besonders auffillig ist daran das vergleichsweise groBe Wellenzahlintervall von mehr
als 5 cm’', das offenbar ohne Modenspriinge und ohne das Auftreten von nicht zu vernachlissi-
genden Phantombanden, verursacht von intensiven Lateralmoden, durchstimmbar ist. Daher ist

auch die RegelmaBigkeit einzelner Rotations-Schwingungs-Zweige sehr gut zu erkennen.
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Abb. 6.9:  Referenzgasspektrum von CO; (Druck ca. 5 mbar) im Spektralbereich der hoch-
frequenten Vsi-Absorption der Monolage CO,-NaCl(001), gemessen mittels 2F-
Technik. Aus der Breite der Rotations-Schwingungs-Banden wird das effektive

spektrale Auflosungsvermogen zu etwa 0.01 em”! abgeschditzt.

Analog zu Abb. 6.9 zeigt Abb. 6.10 (mit einem Ausschnitt in Abb. 6.11) ein mit Hilfe der
gleichen Diode gemessenes Referenzgasspektrum im Bereich der Absorption(en) des 2D-Git-

tergases von CO, adsorbiert auf NaCI(001) zwischen 2341.8 und 2346.4 cm’™.
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Abb. 6.10: Referenzgasspektrum von CO; (Druck ca. 5 mbar) im Spektralbereich der v;-
2D-Gittergasabsorption von CO; adsorbiert auf NaCl(001), gemessen mittels 2F-
Technik. Aus der Breite der Rotations-Schwingungs-Banden wird das effektive

spektrale Auflosungsvermogen zu etwa 0.015 em”! abgeschditzt.
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Abb. 6.11: Ausschnitt aus dem Referenzgasspektrum der Abb. 6.10 zur Veranschaulichung der

rel. schlechten spektralen Auflosung und der ungewohnlichen Bandenformen.
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Die instrumentelle Auflosung ist zumindest unter den hier eingestellten experimentellen
Bedingungen mit etwa 0.015 cm™ noch etwas schlechter als im Spektralbereich der Abb. 6.9.
Bei genauer Analyse des Spektrums in Abb. 6.10 stellt man fest, dal oberhalb von etwa
2345.5 cm™ eine merkliche Verschlechterung der Emissionseigenschaften erfolgt. Vermutlich
schwingt dort eine weitere Mode an, welche die Hauptmode stort. Neben der Verringerung der
Auflosung ist in diesem Bereich mit fehlerhaften absoluten Intensititen zu messender IR-

Signale zu rechnen. Phantombanden sind auch in Abb. 6.10 nicht zu identifizieren.

Fiir die Untersuchung der vs;-Schwingung der Monolage CO,-NaCl(001) im Bereich der
In-Phase-Mode vs* (um 2339.8 cm™) wurde bei keiner der getesteten Laserdioden eine geeig-

nete Mode gefunden, weshalb auf zukiinftige Experimente verwiesen werden muf.

6.1.5 Die Charakterisierung des Strahlprofils

Um absolute Strahlungsintensititen angeben zu konnen, mufl neben der Detektorcharak-
teristik (s. Abb. 6.1) das Strahlprofil am Ort der Messung, d.h. auf der Probe, bekannt sein. Die
Strahlung wird auf die Probe fokussiert. Die experimentelle Bestimmung eines Strahlprofils
kann beispielsweise erfolgen, indem mit einer relativ kleinen Blende der Fliche Apjenge der
Strahlquerschnitt systematisch abgerastert und die durchgelassene Leistung Py, als Funktion
der Position der Blende (x, y) gemessen wird. Die Intensitét als Funktion von x und y ist dann
einfach durch Pj,./Agiende gegeben. Ein Nachteil dieser Methode ist bei geringen Strahlungs-
leistungen, dal man sehr empfindliche, rauscharme Detektoren benotigt, um eine genaue Mes-

sung bei hinreichender raumlicher Auflosung zu gewihrleisten.

Eine weniger direkte Art, Informationen iiber das reale Strahlprofil zu erhalten, ist die
sog. Knife-Edge-Methode [295-297]. Dabei wird mit Hilfe einer Mikrometerschraube eine
Klinge in einer vorher festgelegten Richtung (x oder y) senkrecht zur Strahlausbreitungsrich-
tung z in den Strahl hinein geschoben bzw. aus dem abgeblockten Strahl herausgezogen, so daf3
die durch die Querschnittsfliche tretende Strahlungsenergie nach und nach abgeschirmt bzw.
die abgeblockte Energie wieder durchgelassen wird. Am Detektor mi3t man auf diese Weise die
tiber x und y integrierte Intensitdt I(x,y), d.h. die Leistung P, als Funktion der eingestellten

Klingenposition xx bzw. yy:
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x — Richtung (waagerecht): P = .[ II X, y dxdy
00
(6.2)
Y
y — Richtung (senkrecht): III X, y dxdy
00

Um aus den erhaltenen Daten ein Strahlprofil zu erzeugen, mufl man eine vereinfachende
Annahme iiber die Eigenschaften der Strahlung machen: Wenn sich die Intensitét in x- und y-
Richtung unabhingig voneinander dndert, dann 146t sich eine Separation der Variablen durch-

fiihren und I(x,y) als Produkt aus zwei Faktoren f(x) und g(y) formulieren. Daraus folgt:

_[f j dycjf

(6.3)

Yk

ax [ ely)ay=C, [ e(y)ay

0

bzw.

1]
o—3
#2
—_
>

Die Ableitung von P bzw. P, nach xx (=2 x) bzw. yx (2 y) liefert nach Kombination

der Ergebnisse die Intensitit als Funktion von x und y, d.h. das gesuchte Strahlprofil:

dp, dP,

. - Cr (x) bzw. d—y—C2 -g(y)
q (6.4)
1 dp, dP
I(x,y)= it SR
= 1) C,-C, dx dy

Das Produkt C;-C, ist dabei die detektierte Gesamtleistung bei nicht geblocktem Strahl.
Die Messung zeigt, dall reale Strahlprofile, insbesondere die von Diodenlasern hervorgerufe-
nen, erheblich von idealisierten Gaufsschen Strahlen abweichen. Die Intensitit I(x,y,z) in einem

Gauf3schen Strahl (mit der Ausbreitungsrichtung z) ist durch die folgende Gleichung gegeben:

I(x,y,z) =1, -exp [— 2 XRj(Zy) j (6.5)

R(z) ist hier der sog. Strahlradius am Ort z, der durch denjenigen Abstand vom Punkt der
maximalen Intensitit definiert ist, bei dem die Intensitit auf den Anteil e gesunken ist. Die
Integration iiber x und y zeigt, dal durch eine Kreisfliche mit dem Radius R(z) um das In-
tensitdtsmaximum gerade der Anteil (1 — e?) entsprechend 86.5 % der Gesamtleistung féllt. Bei
Gaufischen Strahlen ist R(z) einfach aus gemessenen Py- und Py-Kurven zu bestimmen [297].
Fiithrt man die Integration der Glg. (6.2) unter Verwendung von Glg. (6.5) z.B. fiir die x-Rich-

tung aus, so ergibt sich:



Hochstauflosende Diodenlaserspektroskopie am System CO,-NaCl(001) 245

e =
P =1, .ZR (z).{1+erf[R(Z) Xj:l

T 2
= P =1, -R%®2) (6.6)

erf(arg) ist die sog. Error-Funktion, deren Werte in Abhingigkeit von arg = 2"*x/R(z)
z.B. [258] zu entnehmen sind. Die auf Eins normierte Leistung Sy ist nun gleich 75 % fiir
erf(arg;) = 0.5 bzw. gleich 25 % fiir erf(arg,) = —0.5. Die zugehorigen Argumente der Error-
Funktion sind arg; = 21/’-)(1/ R(z) =+ 0.4751 und arg; = 21/2~X2/ R(z) =—0.4751. Aus der Diffe-

renz der beiden Argumente (arg; — arg;) erhélt man schlieflich R(z):

R(z) = L-(x, —X,) =14883-(x, - x,) (6.7)

arg,—arg,

Exakte Ergebnisse liefert die Knife-Edge-Methode nur im Fall einer Gauf3schen Strahl-
form. Wichtige Voraussetzungen sind dabei u.a. ein stabiler Laserstrahl und ein Detektor-
element mit einer iiber die gesamte Fliche konstanten Empfindlichkeit. Hiufig auftretende
Abweichungen von der idealen Gaufischen Strahlform sind elliptische oder nicht symmetrische
Querschnitte, ringférmige Intensitdtsverteilungen, Profile mit mehreren lokalen Intensitits-
maxima und -minima (infolge der Uberlagerung verschiedener transversaler Lasermoden) etc.
[295,296]. Elliptische Strahlquerschnitte sind dabei vergleichsweise einfach zu beschreiben,
indem man unterschiedliche Strahlradien Ry und Ry in x- und y-Richtung definiert (Quer-
schnittsfliche TR R,). Einen entscheidenden Einfluf auf die Querschnittsform und den Strahl-
radius kann eine nicht optimale Fokussierung haben. Ein idealer GauB3scher Strahl 148t sich
beugungslimitiert auf eine Fliche mit dem minimalen Strahlradius Ry = A/(n0) fokussieren. Da-
bei ist A die Wellenldnge der Strahlung und 6 der halbe Divergenzwinkel. Bei realen Strahlen
ist der minimale Strahlradius R, nidherungsweise um den Faktor M? gréer. Der Divergenz-
winkel ist bei der Fokussierung von Parallelstrahlen etwa gleich dem Quotienten aus dem

halben Strahlradius Rg auf dem fokussierenden Spiegel und der Brennweite f.

A Af

R =M?>R,=M?*—=M?—— 6.8
r 0 o T R, 6.8)

mit M?>1 fiir reale Strahlen
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Ry ergibt sich bei dem gewihlten experimentellen Aufbau mit f = 100 cm, Rs = 5 mm und
A =4.26 um zu etwa 0.3 mm. Je nach dem experimentellen Aufwand bzgl. der optischen Kom-
ponenten kommt es zu mehr oder weniger starken Abbildungsfehlern. Trifft ein Parallelstrahl in
einem von 0° verschiedenen Winkel zur optischen Achse auf den fokussierenden Spiegel, so
tritt sog. Astigmatismus auf (s. die schematische Darstellung in Abb. 6.12 [150]). Dabei ist die
Brennweite des Spiegels in x- und y-Richtung wegen der voneinander abweichenden Spiegel-
kriimmungen unterschiedlich groB. Als Konsequenz wird ein vor der Reflexion kreisrundes
Strahlprofil elliptisch. Die Radien R, und Ry verindern sich bei der Propagation der Strahlung
unterschiedlich schnell. Dadurch entstehen zwei rdumlich voneinander getrennte Fokuspunkte,
die als zueinander senkrecht orientierte Linien erscheinen. Zwischen den Fokuspunkten hat der

Strahl einen minimalen kreisformigen Querschnitt.

elliptischer
Strahlquerschnitt

Strahlausbreitungs-
richtung (z)

Abb. 6.12: Erzeugung eines elliptischen Strahlprofils durch Astigmatismus, welcher z.B. bei
Fokussierung mittels eines Hohlspiegels auftritt, wenn der zu fokussierende Strahl
schrig zur optischen Achse des Spiegels auftritt. Die Fokuspunkte 1 und 2 der
Richtungen x und y des Strahlquerschnitts sind in der Strahlausbreitungsrichtung z

rdaumlich voneinander getrennt.

Der bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Diodenlaserexperimenten in der
Umgebung des theoretischen Probenfokus aufgetretene Astigmatismus liefl sich mit Hilfe eines
in den Strahlengang eingekoppelten HeNe-Laserstrahls hervorragend sichtbar machen. Der Ab-
stand der beiden Fokuspunkte voneinander in Strahlausbreitungsrichtung betrug demnach ca.

10 cm. Dariiber hinaus waren auf diese Weise in der Nihe der Fokuspunkte mindestens zwei
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rdaumlich voneinander getrennte Intensitdtsmaxima innerhalb des Strahlprofils zu erkennen.
Beide Effekte lieBen sich ebenfalls fiir die Diodenlaserstrahlung nachweisen (s. die Abbn. 6.13
und 6.14). Trotz dieser offensichtlichen Abweichungen der Form des realen Querschnitts von
der idealen Gaufischen Strahlform wurden die Strahlradien aus den Ergebnissen von Knife-
Edge-Messungen bestimmt, um einen ungefidhren Wert fiir die Querschnittsfliche zu erhalten

und absolute Strahlungsintensititen abschitzen zu konnen.

Die Vermessung des Strahlquerschnitts wurde fiir die Laserdiode 37/0-5-7 (eingestellte
Emission im Bereich der 2D-Gittergasabsorption von 13C1602 auf NaCl(001)) an zwei verschie-
denen, in Strahlausbreitungsrichtung 2 cm voneinander entfernten Orten z; und z; in der Um-
gebung der Position vorgenommen, an der sich wihrend der Diodenlaserexperimente am CO;-
NaCl(001) das Substrat befand. Diese Position lieB sich auf 2 bis 4 cm genau angeben. Abb.
6.13 zeigt fiir z; und z, neben der Megrofle Py bzw. Py als Funktion von x bzw. y nach Glg.

(6.2) die daraus numerisch abgeleitete ,differentielle” Leistung AP,/Ax bzw. AP/Ay.

Die Kurven fiir z; und z, unterscheiden sich kaum voneinander unterscheiden. Die Strahl-
ausdehnung ist in beiden Féllen in x-Richtung erheblich gréBer als in y-Richtung, was auf den
angesprochenen Astigmatismus zuriickgefiihrt wird. Zusétzliche Tests ergaben, dafl die vor-
gestellten Ergebnisse im Bereich des 1. Fokuspunktes (in Strahlausbreitungsrichtung gesehen)
des astigmatismusverzerrten Strahls erhalten wurden. Fiir die x-Richtung (Abb. 6.13 oben) ist
eine signifikante Asymmetrie zu erkennen. Scheinbar existieren sowohl in x- als auch in
y-Richtung mehr oder weniger intensive Nebenmaxima. Es sei jedoch angemerkt, da3 die
Kleingenposition auf 0.05 mm genau eingestellt und die Strahlungsleistung auf 5 w.E. genau
gemessen werden konnte. Damit erhidlt man am Maximum der differentiellen Leistung einen
quadratisch gemittelten absoluten Fehler von 120 w.E. (AP,/AX) bzw. 595 w.E. (AP,/Ay). Zur
Veranschaulichung wurde aus den Daten fiir z; in Abb. 6.13 gemil Glg. (6.4) ein Strahlprofil
erzeugt (s. Abb. 6.14).

Die Bestimmung der Strahlradien mittels Glg. (6.7) ergab im Mittel in guter Ubereinstim-
mung mit der direkten Ablesung der e*I)-Punkte aus Abb. 6.14 die Werte R, = (1.8 £0.1) mm
und Ry = (0.40 £ 0.05) mm. Der zweite Werte liegt nur um )5 iiber dem minimalen Strahlra-
dius Ry gemifB Glg. (6.8), was einem sehr kleinen M2-Wert fiir die y-Richtung entspricht. Die
Querschnittsflidche betrdgt damit A = T-RyRy = (2.3 £ 0.3) mm’. Nimmt man eine Gesamtlei-
stung Pges von 1.0 mW an, so errechnet sich die mittlere Strahlungsintensitéit auf der Probe bei
einem Einfallswinkel von 45° und einem Anteil von (1 — e'z) zu 266 Wm™. Die aufgefiihrten

Ergebnisse wurden ohne eine detaillierte Uberpriifung auf die Diode 310-4a-19d iibertragen.
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Abb. 6.13: Integrale (links) und differentielle (rechts) Leistung der emittierten Strahlung der

Diode 310-5-7 bei ca. 2278 cm™ an zwei Positionen (versetzt dargestellt, symbo-

lisiert durch 1 fiir z; und s fiir 7o) im Bereich des ,,Proben “-Fokus, gemessen nach
der Knife-Edge-Methode in horizontaler (x) und vertikaler (y) Richtung. Die Me3-

position 7, wurde ausgehend von z; durch Verschiebung der Klinge um 2 cm in

Richtung des sich ausbreitenden Laserstrahls eingestellt. Einige korrespondierende

Punkte sind durch gepunktete Linien miteinander verbunden.
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6.2 Diodenlaserspektroskopie an der v,-Knickschwingung der Monolage

Die Experimente mit dem Diodenlaserspektrometer an der v,-Knickschwingung von CO,
adsorbiert auf NaCl(001) bei Monolagenbedeckung wurden ausschlieBlich mit der Laserdiode
248-2m-32 durchgefiihrt. Die Monolagen wurden an einem in-siftu im UHV bei etwa 80 K
gespaltenen NaCl-Einkristall pripariert, indem mittels Kapillare nacheinander auf Vorder- und
Riickseite des Kristalls dosiert wurde. Der Gesamtdruck im Rezipienten ppv fiel nach kurzer
Zeit stets unter 2-107'° mbar, so daf die Adsorption von iiberschiissigem CO, auf der vollen
Monolage beim Herunterkiihlen des Kristalls weitgehend vermieden wurde. Ein Nachteil dieser
Art der Adsorbatpréparation ist gerade bei Messungen mit dem Diodenlaserspektrometer, dal3
der Kristall zwischenzeitlich um ca. 180° gedreht werden muf3, um die Riickseite zu belegen
(vgl. Abb. 2.1). Die Ausgangsposition 148t sich bestenfalls bis auf 0.5° genau reproduzieren,
weshalb die transmittierte Strahlungsintensitit evtl. geringfiigig gegeniiber dem Referenzspek-
trum veridndert wird. Das tridgt zur Verschlechterung der Basislinienstabilitédt in den erzeugten

Transmissionsspektren bei und erschwert die auszufiihrende Basislinienkorrektur zusétzlich.

Die v,-Spektren (s. Abb. 6.15) wurden in Transmissionsgeometrie als Funktion der Tem-
peratur sowohl in aufsteigender als auch in absteigender Richtung aufgezeichnet. Wegen der
Begrenzung des jeweiligen Abstimmbereiches der Diode auf wenige cm™ muBten die Absorp-
tionen A bis D einzeln vermessen werden. AuBerdem konnte wihrend einer Mefreihe nicht
zwischen s- und p-Polarisation gewechselt werden, denn nach jeder Verkippung der Drei-
spiegelanordnung zur Polarisationsdrehung (s. Abb. 2.12) war eine Neujustierung erforderlich,
und anschlieBend muflte der Strahlengang durch zeitaufwendige Spiilung mit trockenem N, von
storendem CO,-Gas befreit werden (vgl. Abschnitt 2.3.6). Um die hier prisentierten Daten zu
sammeln, wurden die Messungen auf insgesamt acht Meftage verteilt. Wegen der Multimoden-
emission der Laserdiode war der Einsatz des Monochromators notwendig. Um trotzdem das
maximale Abstimmintervall der gewéhlten Lasermode auszunutzen, wurde das Beugungsgitter
wihrend eines Scans mit Hilfe des Schrittmotors nachgefiihrt. Infolge der gleichzeitig auftreten-
den Schwankungen bzw. Verschiebungen der Laseremissionsfrequenzen entsprach die Mono-
chromatorstellung zeitweilig nicht mehr dem Maximum des Intensitétsprofils der gewihlten
Mode, sondern einer Position auf der Flanke. Das fiihrte in einem Teil der Spektren zu storen-
den Peaks, in Abb. 6.15 gut zu erkennen in s-Polarisation. Im Fall der Absorption A waren die
Storpeaks in den bei hoheren Temperaturen aufgezeichneten Spektren (oberhalb von 30 K in s,
oberhalb von 50 K in p) so intensiv, da3 keine verniinftige graphische Darstellung moglich war

und keine Bestimmung der Halbwertsbreiten (s. Abb. 6.17) durchgefiihrt werden konnte.
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Abb. 6.15: Ausgewdhlte Spektren der v,-Absorptionen A bis D der Monolage CO»-NaCl(001)
als Funktion der Temperatur (UHV-Kristall, Kapillardosierung, Basisdruck unter
2.107° mbar, Transmissionsgeometrie, &= 50° £2°). Oben: s-Pol. (A bis C) und
0=25°(D), unten: p-Pol. (A bis C) und 6 = 70° (D), Polarisation jeweils + 5°.
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Deutlich ist die in den Abschnitten 5.1.1 und 5.1.3 diskutierte, noch nicht verstandene
Feinaufspaltung der Komponente A des v,-Multipletts zu erkennen. Allerdings sind hier im
Gegensatz zu den ATR-Experimenten auch bei den tiefsten erreichten Temperaturen nur zwei
Maxima zu identifizieren (vgl. Abb. 5.6). Beide Banden sind asymmetrisch, was auf die Super-
position von jeweils mindestens zwei scharfen Peaks hindeutet. Eine unzureichendes spektrales
Auflosungsvermogen des Diodenlaserspektrometers ist als Ursache fiir die Unterscheidbarkeit
von nur zweil Banden auszuschlieBen, wie anhand der Breite der simultan aufgezeichneten Re-
ferenzgasbanden in Abb. 6.7 von weniger als 0.01 cm™ zu sehen ist. In Ubereinstimmung mit
Ergebnissen von Kiihnemuth [30] shiften die Absorptionen A (1 und 2) und C (AuBer-Phase-
Moden) mit sinkender Temperatur zu kleineren Wellenzahlen, wihrend sich die Positionen der

Absorptionen B und D (In-Phase-Moden) praktisch nicht verdndern (s. Abb. 6.16).
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Abb. 6.16: Peakfrequenzen aus den gemessenen V;-Diodenlaserspektren der Monolage CO;-
NaCl(001) als Funktion der Substrattemperatur (vgl. Abb. 6.15). Helle Symbole:
0=0° (s-Pol.) und 6= 25° dunkle Symbole: &= 90° (p-Pol.) und 6= 70° (+5°).
Die durchgezogenen Linien sind angepafite Kurven nach Glg. (4.76) fiir V,,. Zum
Vergleich sind Daten eingezeichnet, die mit dem Bruker IFS 120 HR an dem fiir die
ATR-Messungen benutzten NaCl-Kristall (s. Abschnitt 5) erhalten wurden.
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Die Peakpositionen lassen sich aus den Diodenlaserspektren unter Beriicksichtigung des
abgeschitzten Auflosungsvermogens und der erreichbaren Wellenzahlgenauigkeit (jeweils un-
gefihr 0.005 cm™), abhingig von der Basislinienstabilitit, auf 0.01 bis 0.02 cm’! genau bestim-
men. Im Rahmen dieser Fehlergrenze sind die Positionen im gesamten untersuchten Tempera-
turbereich bei s- und p-Polarisation identisch, lediglich im Fall der besonders gut auszuwerten-
den Spektren der Komponente D scheint sich eine auf inhomogene Effekte zuriickzufiihrende
Abweichung in der Grofenordnung von 0.01 cm™ zu bestdtigen. In dieses Bild pal3t, dal in v,-
Spektren, die am fiir die ATR-Experimente benutzten NaCl-Einkristall mit dem FTIR-Spek-
trometer Bruker IFS 120 HR aufgezeichnet wurden, fiir Bande D eine im Vergleich zu Abb.
6.15 um bis zu 0.04 cm™ groBere Absorptionswellenzahl gefunden wurde (s. Abb. 6.16), wih-
rend die Positionen der iibrigen Komponenten sehr gut mit denen aus den Diodenlaserspektren
ibereinstimmen. Dabei ist anzumerken, daf es bei den hier angesprochenen ATR-Experimen-
ten (vgl. dazu Anhang A.1) aufgrund des beim Herunterkiihlen nicht zu vernachlédssigenden
CO»-Restgasdrucks zu einer Adsorption von zusitzlichem CO; auf der mittels integraler Do-

sierung préaparierten Monolage kam, so dafl inhomogene Effekte durchaus zu erwarten waren.

Die Tatsache, da3 die Banden A1 und A2 mit sinkender Temperatur anndhernd parallel
zu kleineren Wellenzahlen shiften (ithr Abstand verringert sich von knapp 0.2 cm™ auf etwas
mehr als 0.1 cm™), ist ein Indiz dafiir, daB sie der gleichen kollektiven Adsorbatschwingung

zuzuordnen sind, d.h. keine der Banden sollte das Resultat einer Defektplatzadsorption sein.

Die Genauigkeit der aus den Diodenlaserspektren ermittelten Halbwertsbreiten der v,-
Absorptionen A (1 und 2) bis D, dargestellt als Funktion der Substrattemperatur in Abb. 6.17,
ist offensichtlich geringer als die der Peakpositionen. Das gilt besonders fiir die Banden B und
C (Genauigkeit von 0.04 bis 0.05 cm™). Zu begriinden sein diirfte das in erster Linie mit der
mehrfach erwéhnten Instabilitidt der Basislinien sowie mit den daraus resultierenden, praktisch
nicht vermeidbaren Fehlern bei der Basislinienkorrektur. Alle Banden werden mit sinkender
Temperatur deutlich schirfer, wobei geringe Unterschiede zwischen den Halbwertsbreiten fiir
verschiedene Polarisationsrichtungen aufzutreten scheinen. Die minimalen FWHM-Werte wur-

den bei den Komponenten A und D (jeweils & = 70° + 5°) mit etwa 0.04 cm™' gefunden.

Zur Erkldarung der beobachteten Temperaturabhidngigkeit miissen wie in Abschnitt 5.2
fiir die v; angedeutet unterschiedliche Effekte diskutiert werden. Neben Phasenrelaxations-
prozessen, die i.allg. sowohl Peakshifts als auch Linienverbreiterungen verursachen und evtl.
durch die simultane Kopplung der betrachteten v,-Mode an mehrere externe Moden hervor-
gerufen werden, sind dies vor allem strukturelle Modifikationen innerhalb der geordneten Mo-

nolage (insbesondere Modifikationen des Neigungswinkels ¥ und des Azimuthwinkels @y der
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Molekiile), wobei die fiir alle Molekiile gleichformige Verdnderung eines Parameters lediglich
die Peakpositionen, nicht aber die Halbwertsbreiten beeinflu8t. In diesem Zusammenhang ist

der statische Shift AV der mit der Verdnderung des Adsorptionspotentials unter Einbe-

stat >

ziehung der statischen lateralen Wechselwirkungen zu begriinden ist, vom dynamischen Shift

AV, , d.h. dem Shift infolge der verinderten dynamischen Schwingungskopplung, zu unter-

scheiden. Nach Schénekdis [232] 14Bt sich AV__ mit Hilfe der Wilson-GF-Matrix-Methode aus

dem als Funktion von & und @, berechneten Adsorptionspotential abschitzen. AV, fiir die vs
bzw. die v, der Monolage CO,-NaCl(001) wird in Abschnitt 7.1.2 bzw. 7.1.3 anhand von Spek-
trensimulationen in Abhéngigkeit von ¥ und @y bestimmt (eine tabellarische Zusammenstellung

fir AV, istin Anhang A.3 zu finden). An dieser Stelle wird lediglich gezeigt, da die vorge-

stellten experimentellen Ergebnisse nicht allein mit Hilfe der einfachsten Form des Dephasing-

modells nach Persson et al. (s. Abschnitt 4.5, Glg. (4.76)) zu deuten sind.
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Abb. 6.17: Halbwertsbreiten aus den gemessenen V,-Diodenlaserspektren d. Monolage CO;-
NaCl(001) als Funktion der Substrattemperatur (vgl. Abb. 6.15). Helle Symbole:
0=0° (s-Pol.) und 6= 25° dunkle Symbole: 8= 90° (p-Pol.) und 6 = 70° (+5°).
Die durchgezogenen Linien sind angepafste Kurven nach Glg. (4.76) fiir I ;..
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Anhand von Glg. (4.76) wurden Kurven an die Mef3daten der Abbn. 6.16 und 6.17 ange-
paBt. Die Fits erfolgten getrennt fiir jede Bande, aber gemeinsam fiir s- und p-Polarisation. Fiir

Position und Halbwertsbreite eines Peaks wurde die gleiche Wellenzahl vV, der externen Mode
verwendet. Im einzelnen wurde V. fiir die Komponenten A1, A2 und C anhand der Peakposi-

tion, fiir die Komponenten B und D wegen der schwachen Abhingigkeit der Position von T
anhand der Halbwertsbreite bestimmt. Dabei wurde nicht beriicksichtigt, da nach dem Modell
die Banden eines Korrelationsfelddubletts iiber die Kopplung an die gleiche duflere Schwin-

gung zu beschreiben sind. Die erhaltenen Fitparameter sind in Tab. 6.1 zusammengestellt.

Al A2 B C D

Vi [em™] 64 64 63 101 53

Voo lem'] | 65240 | 65229 | 655.78 | 659.06 | 663.25

Io[em™] 0.044 0.044 0.063 0.066 0.047
Ci [em] 1.226 0.994 -0.126 1.321 —-0.029
C, [em™] 0.179 0.179 0.234 0.345 0.248

Tab. 6.1: Ergebnisse der Anpassungen anhand von Glg. (4.76) an die Peakpositionen und
Halbwertsbreiten aus den mit dem Diodenlaserspektrometer gemessenen V,-Spek-
tren der Monolage CO,-NaCl(001) (vgl. Abb. 6.15).

Im Gegensatz zur Temperaturabhédngigkeit der vs-Schwingung, welche in Abschnitt 5.2
diskutiert wurde, gelingt hier die simultane Anpassung an die gemessenen Peakpositionen und
Halbwertsbreiten recht gut, was angesichts der relativ grofen Ungenauigkeit der Halbwerts-
breiten nicht verwundert. In die Konstanten C; und C, aus Glg. (4.76) gehen drei verschiedene
GroBen ein, namlich die anharmonische Kopplung oV, die Dampfung m der Austauschmode
(verbunden mit der Relaxationszeit Tg) und die Verschiebung AQ des betrachteten Peaks im

Tieftemperaturlimit gegeniiber der Singleton-Wellenzahl Vv, , (aus Isotopomerenmischungs-

experimenten bzw. aus Spektrensimulationen) infolge der dynamischen Schwingungskopplung.
Mit den Singleton-Wellenzahlen entsprechend den berechneten v,-Spektren in Abb. 7.37
(Vy, =661.0cm™, ¥,, =655.5 cm™) nimmt AQ die Werte —3.10 cm™ (A1), —3.21 cm™ (A2),

—523cm” (B), —1.94cm™ (C) und +2.25 cm™ (D) an. Damit ergibt sich durch die Fits fiir

jede Bande ein zweireihiges Gleichungssystem mit zwei Unbekannten, das einfach zu 16sen ist.
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c - V(AQ* +1° -8V AQ) c - 2(8V)’n
L P r(AQ - V) T R (AQ - V)

(6.9)

C; C C; C
= 0=n4—[2—'+—2)n3+2A92n2—(2—'+—2)A92n+AQ4
c, 2 c, 2
C,-(AQ? +1?)
- 2n-C,+AQ-C,

~

Es zeigt sich, da3 man bei der graphischen Auswertung fiir die Banden A1, A2 und C
jeweils zwei reelle Losungspaare (n und &V ) erhilt (s. Tab. 6.2). Das zweite Losungspaar ist
durch einen sehr kleinen Wert fiir  gekennzeichnet, wihrend 1 fiir das erste Losungspaar nach
dem Vergleich mit dem Modell des elastischen Kontinuums eine durchaus realistische
GroBenordnung hat (s. Abschnitt 4.5, Glg. (4.74)). Daher ist das erste Losungspaar (fett ge-
druckt) als physikalisch sinnvoll zu favorisieren. Die Losungen fiir die Banden B und D sind

allesamt komplex. Setzt man fiir V, statt 661.0 cm” den aus Isotopomerenmischungsexpe-

rimenten abgeleiteten Wert 660.0 cm’! [29] bzw. den anhand von Spektrensimulationen be-
stimmten Werte 661.8 cm™ (s. Abschnitt 7.1.1) ein, so bekommt man fiir Bande C eine nur ge-
ringfiigig verinderte Dimpfungskonstante (1 =10.2cm™ bzw. 1=9.5cm™). Die Ergebnisse fiir
Bande B bleiben komplex. An der Problematik dndert sich nichts, wenn man den anhand der

Position von Bande Al oder A2 bzw. von Bande C bestimmten V,-Wert (64 bzw. 101 cm'l)

wie nach dem Glg. (4.76) zugrunde liegenden Modell gefordert fiir die Anpassung an die MeB-
daten der dem gleichen Korrelationsfelddublett zugeordneten Bande D bzw. Bande B vorgibt.
Die Anpassung wird dabei insgesamt schlechter. Das bedeutet, dafl das benutzte Modell hier an
seine Grenzen stofit und die Temperaturabhédngigkeit der Peakpositionen und Halbwertsbreiten

in den v,-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) nicht erkldren kann.

Al A2 C

&V [em™] 1.2 2.0 1.0 1.4 1.4 4.1

N [em™] 16.3 0.6 10.1 1.0 9.9 0.4

Tab. 6.2: Aus den Ergebnissen in Tab. 6.1 durch graphische Losung des Gleichungssystems
Glg. (6.9) fiir die Banden Al, A2 und C abgeleitete Werte fiir 6V und 1. Die Lo-
sungen fiir die Banden B und D sind komplex. Zur Bestimmung von AS24 p wurden

die Singleton-Wellenzahlen v, , = 661.0 em” und V,_ = 655.5 cm™ eingesetzt.
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Triagt man die Quotienten aus den gemessenen Frequenzshifts (V,, —V;_,) und Linien-

verbreiterungen (I',, —I',), welche nach Glg. (4.77) unabhingig von der Substrattemperatur T

sein sollten, gegen T auf (Abb. 6.18), so erkennt man aufgrund der relativ groflen Streuung der
Werte keine eindeutigen funktionellen Zusammenhénge. Unter Berticksichtigung der mit zu-
- 1—‘0)

nehmendem T wegen der im Mittel wachsenden Betrige von (V,, —V.,,) und (I,

groBBer werdenden Genauigkeit scheint der Quotient fiir die Banden Al, A2 und C im Wider-
spruch zum Modell mit T anzusteigen, wihrend er fiir Bande B offenbar von negativen Werten
kommend gegen Null geht. Der Quotient von Bande D differiert bei nicht allzu tiefen Tempe-
raturen kaum von Null. Gerade an Abb. 6.18 wird deutlich, da3 im Fall der v, weitere Experi-

mente zur genaueren Ermittlung von V,, und I, erforderlich sind, denn bei den kleinen Abso-

lutwerten von (V,, —V,,,) und (I, —I)) sind die relativen Fehlergrenzen besonders grof.
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Abb. 6.18: Quotienten aus gemessenen Frequenzshifts (V,, —V,_,) und Linienverbreiterun-

gen (I, —1T,) nach den Abbn. 6.16 und 6.17 zur Uberpriifung von Glg. (4.77).

tot

Bereits angesprochen wurde die Asymmetrie der Banden Al und A2 des v,-Multipletts.
In Abb. 6.19 ist zur Verdeutlichung eine Ausschnittsvergroerung dieser Absorptionen aus
Abb. 6.15 fiir T =13 K zu sehen. Zum Vergleich ist ein mit dem hochstauflosenden FTIR-
Spektrometer aufgezeichnetes Spektrenpaar dargestellt, welches an demselben Kristall unter
vergleichbaren Préparations- und MeBbedingungen, aber an einem anderen Meftag aufgezeich-
net wurde. Offensichtlich sind die Ergebnisse absolut vergleichbar, jedoch ist das SNR in den
Diodenlaserspektren etwas besser, gleichzeitig sind die Halbwertsbreiten infolge des besseren
spektralen Auflosungsvermogens etwas geringer. An die Daten wurden doppelt-sigmoidale

Funktionen angefittet, die zur Beschreibung von asymmetrischen Banden geeignet sind.
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Abb. 6.19: s- and p-polarisierte Spektren im Bereich der niederfrequenten Komponente (A) des
Vo-Quartetts, welches fiir die Monolage CO,-NaCl(001) erwartet wird. Die Ur-
sache fiir die hier beobachtete Aufspaltung ist noch nicht verstanden. Wie man an

den angefitteten Kurven erkennt, sind die Linienformen stark asymmetrisch.

Oben: Diodenlaserspektrometer MDS 1000, Diode 248-2m-32.
Unten: FTIR-Spektrometer Bruker IFS 120 HR, instr. Auflosung 0.01 em’.

Um beobachtete Asymmetrien quantitativ zu erfassen, kann in Anlehnung an die Sto-
chastik das 3. zentrale Moment U3 der betrachteten, als Verteilung aufgefaten Absorption ge-
bildet werden. Als Beispiel wird hier die im ganzen untersuchten Temperaturbereich besonders
gut zu verfolgende, ebenfalls asymmetrische Bande D des v,-Multipletts verwendet. Zwecks
Normierung wird p3 durch die dritte Potenz der Standardabweichung &, deren Quadrat (die
Varianz 6°) selbst das 2. zentrale Moment der Verteilung darstellt, geteilt. Der Ausdruck u3/63
wird z.B. nach [298] als Schiefe bezeichnet. Die Auftragung der Schiefe der Absorption D des
vo-Multipletts gegen die Temperatur (Abb. 6.20) belegt, dal die Asymmetrie mit sinkender
Temperatur zunimmt. AuBlerdem scheint der Verlauf der Schiefe fiir die beiden Polarisationen

unterschiedlich zu sein.

Als Ursache fiir die Asymmetrie kommen in erster Linie inhomogene Effekte in Frage.

Als Beispiel werden in Abschnitt 7.1.5 die Auswirkungen einer Groenverteilung adsorbierter
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CO,-Cluster auf die Linienformen in den v,-Spektren qualitativ diskutiert. I.allg. konnen natiir-
lich auch asymmetrische Verteilungen struktureller (Neigungswinkel, Azimuthwinkel etc.) und
molekularer Parameter (Singleton-Frequenzen) zu asymmetrischen Absorptionen fithren. Inho-
mogene Verbreiterungen werden bei Temperaturerh6hung teilweise durch die stirker werden-
den Auswirkungen von Dephasing-Prozessen, welche niherungsweise homogene symmetrische
Verbreiterungen hervorrufen, tiberdeckt, so dafl eine Verringerung der Asymmetrie prinzipiell
zu erkldren ist. Zum jetzigen Zeitpunkt kann jedoch iiber die genauen Griinde fiir die hier be-

schriebenen experimentellen Resultate nur spekuliert werden.
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Abb. 6.20: Asymmetrie der hochfrequenten Komponente (D) des V,-Quartetts in den Dioden-
laserspektren der Monolage CO; adsorbiert auf NaCl(001) (vgl. Abb. 6.15):
3. zentrales Moment 3 dividiert durch die 3. Potenz ¢ der Standardabweichung

als Funktion der Substrattemperatur.

Es bleibt festzuhalten, dal die Diodenlaserspektroskopie eine sinnvolle Ergidnzung zur
FTIR-Spektroskopie sein kann, wenn es darum geht, die Form von sehr scharfen IR-Absorp-
tionen zu analysieren. Prinzipiell liefern beide Methoden die gleichen Informationen, wie an-
hand des Vergleichs von mit dem MDS 1000 und dem Bruker IFS 120 HR unter vergleichbaren
MefBbedingungen aufgezeichneten v,-Spektren einer Monolage CO,-NaCl(001) in Abb. 6.21

noch einmal demonstriert wird. Das Signal/Rausch-Verhiltnis in den Diodenlaserspektren ist



260 Diodenlaserspektroskopie an der v,-Knickschwingung der Monolage

dhnlich gut oder besser als in den FTIR-Spektren. Mit einer geeigneten Laserdiode wird
auBerdem das spektrale Auflosungsvermogen des FTIR-Spektrometers Bruker IFS 120 HR
tibertroffen. Wesentlich aufwendiger als bei der FTIR-Spektroskopie sind allerdings die Vorbe-
reitungen der Experimente, insbesondere die Auswahl von fiir die Spektroskopie einsetzbaren
Lasermoden und die Justierung der optischen Komponenten, sowie die aufgrund der starken
Basislinieninstabilitdten stets auszufiihrende Basislinienkorrektur. Die bei einer Basislinienkor-
rektur mit vielen Stiitzpunkten nicht vollig vermeidbare Willkiir hat erhebliche Ungenauig-
keiten bei der Bestimmung von Halbwertsbreiten und integralen Intensitdten zur Konsequenz.
Um die zeitliche Stabilitdt der Laserintensitidt und der Emissionsfrequenz zu verbessern, muf3
vordringlich die elektronische Regelung der Diodentemperatur innerhalb der Laserkiihlstation
optimiert werden. Nachteilig auf die Einsetzbarkeit der Diodenlaserspektroskopie wirkt sich
dariiber hinaus die enge Begrenzung des jeweils kontinuierlich durchstimmbaren Frequenz-
bereiches aus. Eine VergroBerung der Abstimmbereiche ist iiber eine simultan zur Abstimmung

des Injektionsstromes durchzufiihrende Nachregelung der Diodentemperatur zu erzielen.

s-polarisiert p-polarisiert
[ Diodenlaser- ]
i spektrometer 7
g }0% T=(12+2)K 1

Transmission

e P

i FTIR-Spektrometer
f 14.0% T=(12+2)K :

652 656 660 664 652 656 660 664
Wellenzahl [cm™']

Abb. 6.21: Vergleich von mit dem FTIR-Spektrometer bzw. mit dem Diodenlaserspektrometer
gemessenen IR-Spektren der kollektiven V,-Knickschwingung einer Monolage von
natiirlichem CO; adsorbiert auf NaCl(100) bei einer Temperatur von (12 £2) K

(Transmissionsgeometrie, s- und p-Polarisation, ot = 50° £ 2°).
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6.3 Messungen an der v3-Schwingung von CO,-NaCl(001)

6.3.1 Diodenlaserspektren der v; -Mode der Monolage

Die vs-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) sind weniger fiir die spektroskopische
Untersuchung mit dem Diodenlaserspektrometer priddestiniert als die v,-Spektren, da die vs-
Absorptionen breiter im Vergleich zu den kontinuierlich durchstimmbaren Frequenzbereichen
der zur Verfiigung stehenden Laserdioden sind. Die Folge sind noch groflere Schwierigkeiten
im Zusammenhang mit der Basislinienkorrektur. Ein Grofteil der gemessenen vi-Spektren ist
so stark gestort, da} eine Bearbeitung nicht empfehlenswert erscheint. Trotzdem hat sich ge-
zeigt, daB3 die Diodenlaserspektroskopie auch an der vs prinzipiell moglich und sinnvoll ist und

eine Reihe bemerkenswerter Resultate hervorzubringen vermag.

Die Problematik der Basislinienkorrektur ist in Abb. 6.22 veranschaulicht. Dort ist ein
Transmissionsspektrum der AuBer-Phase-Schwingung vs~ der Monolage CO,-NaCl(001) bei
(12 £2) K vor und nach der Bearbeitung zu sehen. Der als Substrat benutzte NaCl-Einkristall
war der gleiche wie bei den in Abschnitt 5 vorgestellten ATR-Experimenten, so da3 die Spek-
tren unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen von dhnlicher Qualitiit sein sollten. Die
Monolage wurde mittels Kapillardosierung auf beiden Kristallseiten bei ca. 78 K prépariert. Bei
dieser Temperatur erfolgte vor der CO,-Dosierung auch die Aufzeichnung der Referenzspek-
tren der unbedeckten Oberflichen. Um die Adsorption von zusitzlichem CO, auf der vollen
Monolage zu vermeiden, wurde vor dem Einleiten der Kiihlung der Probe auf 12 K der Abfall

des IM-Druckes unter 2-10"° mbar abgewartet.

Die Bearbeitung des Spektrums wurde in mehreren Schritten durchgefiihrt. Nach der
Wellenzahlkalibrierung analog zu Abb. 6.8 wurde zunéchst versucht, die von einer storenden
Interferenz hervorgerufene Welle iiber die Anpassung und Subtraktion einer Sinusfunktion zu
eliminieren. Das gelang in diesem Fall recht gut (Abb. 6.22 Mitte). Die eigentliche Basislinien-
korrektur wurde anschlieend anhand der eingezeichneten Stiitzpunkte vorgenommen. Ange-
sichts der Intensititsunterschiede zwischen Referenz- und Samplespektrum abseits der eigent-
lichen CO;-Absorption auch nach Subtraktion der Welle erscheint die Annahme einer absoluten

Ungenauigkeit der Transmission von 1 bis 2 % angebracht.
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Zum Spektrum selbst ist zu sagen, dafl die gemessene Peakposition 2349.14 cm’! gut mit
dem aus der Literatur bekannten Grenzwert 2349.16 cm™ fiir tiefste Temperaturen iiberein-
stimmt [22]. Die Halbwertsbreite betriigt 0.28 cm™, was ebenfalls mit der Literatur korrespon-
diert, jedoch etwas mehr ist als nach den ATR-Untersuchungen an der Monolage *C'°O,-

NaCl(001) in Abschnitt 5.1.2 fiir den benutzten NaCl-Kristall erwartet wird (0.22 cm'l).

Abb. 6.22:

* * Diodenlaserspektrum der V; -Mode
* * einer Monolage CO,-NaCl(001) im
* * Ausgangszustand (oben), nach der
* * Subtraktion einer Sinuswelle (Mitte)
und nach der abschliefsenden Basis-

linienkorrektur (unten), aufgezeichnet

Transmission
|
|

- s bei Tsups. = (12 £2) K (Adsorbatprii-
14.0 % paration mittels Kapillardosierung

’ bei etwa 78 K auf dem ATR-Kristall
: aus Abschnitt 5). Transmissionsgeo-

metrie, @ = 50° + 2°, p-Polarisation.

Tope =(12£2) K p-Pol. f
| | ! =

2348 2349 2350
Wellenzahl [cm’l]

Die integrale Absorption ist mit 0.039 cm™ um etwa 20 % kleiner als der entsprechende
Wert aus Tab. 5.1 fiir 81 K oder aus [18], was unter Beriicksichtigung der in Abschnitt 5.2 pri-
sentierten Ergebnisse (Abb. 5.9 unten) keineswegs allein mit einem Temperatureffekt zu er-

kldren ist. Andere in Frage kommende Ursachen sind:

. Der tatsidchliche Einfallswinkel war grofer als 50°.
. Die Monolage war nicht vollstidndig (6 < 1.0 ML).

. Die anregende Strahlungsintensitdt war so grof3, dafl es zu einer signifikanten Po-

pulation des ersten angeregten Schwingungsniveaus kam.

° Die demonstrierte Basislinieninstabilitit fiihrte zu einer fehlerhaften, das Integral

verkleinernden Basislinienkorrektur.
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Im Rahmen der MeB3genauigkeit von + 2° betrug der Einfallswinkel bei dem Experiment
50°. Eine genauere Uberpriifung dieses Wertes ist nur mittelbar anhand des A,"/A,™-Verhilt-
nisses der Absorption moglich. Wegen der erforderlichen Neujustierung muflte das zugehorige
s-polarisierte Spektrum an einem zweiten Meftag an einer neu préiparierten Monolage aufge-
zeichnet werden, so daf} trotz praktisch identischer Dosierungsprozedur keine genau gleiche
Bedeckung sichergestellt war. Das so erhaltene basislinienkorrigierte v; -Spektrenpaar ist in
Abb. 6.23 dargestellt. Die Halbwertsbreite der Bande ist in s mit 0.30 cm’! geringfiigig groBer
als in p. Die integrale Absorption betrigt 0.071 cm™ und ist damit um immerhin 15 % kleiner
als nach Tab. 5.1 erwartet. Das Asim/Apim—Verh’ciltnis ergibt sich zu 1.84, was bei dem zur Ober-
fliche parallelen dynamischen Dipolmoment der v3 -Mode einem Einfallswinkel von etwa 54°

entsprechen wiirde. Dieser Wert liegt knapp auBlerhalb der experimentellen Fehlergrenzen.

100 |
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! FWHM = 0.28 cm’’ ]
94 | .

92| .

90 | FWHM = 0.30 cm™ .
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86 ]
84 | .
82 , s-Pol. Ty =(12£2)K p-Pol. ,

2349 2350 2348 2349 2350
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Abb. 6.23: Spektren der V; -Mode einer Monolage CO,-NaCl(001) bei Tgps = (12 £2) K,
gemessen mit dem Diodenlaserspektrometer (Diode 310-4a-19d) bei s- und p-Po-
larisation (ATR-Kristall aus Abschnitt 5, Transmissionsgeometrie, o= 50° £2°,

Adsorbat prapariert mittels Kapillardosierung bei etwa 78 K).

Die genaue CO,-Bedeckung laBt sich im Nachhinein nicht mehr verifizieren, jedoch
wurde die Prédparationsprozedur vor den Diodenlaserexperimenten einige Male unter FTIR-

Kontrolle erfolgreich getestet. Eine zu hohe Strahlungsintensitét als Ursache fiir die geringe



264 Messungen an der v3-Schwingung von CO,-NaCl(001)

integrale Intensitét in s- und p-Polarisation ist sehr unwahrscheinlich. Die Messungen erfolgten
zwar ohne Verwendung des Monochromators, und der Chopper befand sich hinter der Probe,
doch wurde die Laserintensitit vor dem Erreichen der Probe durch insgesamt 7 Triacetat-Folien
auf etwa 2 % des Ausgangswertes abgeschwicht. Eine fehlerhafte Basislinienkorrektur diirfte
den stirksten Einfluf} auf das gemessene Integral haben, da der grofite Teil der Intensitdt im Ful3
der Bande, welche einem Fit zufolge nahezu ideale Lorentz-Form hat, zu finden ist. Zum
jetzigen Zeitpunkt kann keine abschlieende Aussage iiber den Grund fiir die vergleichsweise

geringe integrale Intensitét der v3 -Mode in den Abbn. 6.22 und 6.23 getroffen werden.

6.3.2 Einstrahlung mit maximaler Laserleistung

Die Frage ist, ob die Intensitét der von der Laserdiode maximal emittierten Strahlung aus-
reicht, um eine Verdnderung in den Transmissionsspektren der v; -Mode der Monolage zu
bewirken, sei es durch reversible, signifikante Depopulation des Schwingungsgrundzustandes,
die sowohl bei homogener als auch bei inhomogener Linienform zu einer Verminderung der
Intensitit bei gleichzeitiger Verbreiterung fiihrt, oder durch irreversible Effekte, wie z.B.

Persistent Hole Burning im Fall inhomogener Linienverbreiterung (vgl. Abschnitt 4.7).

Abb. 6.24 zeigt eine Serie von s-polarisierten Spektren der v; -Mode bei Monolagen-
bedeckung und einer Temperatur von (12 + 2) K. Es sei angemerkt, dal sich das System hier
wie auch bei den im folgenden diskutierten Experimenten unterhalb der Diffusionsschwelle
befand. Ganz bewullt wurde hier keine abschlieBende Basislinienkorrektur vorgenommen, um
Vertilschungen der Intensitit so weit wie moglich zu vermeiden. Durchgefiihrt wurde lediglich
die Subtraktion eines Spektrums von in N, verdiinnten CO,-Resten. Die Instabilitdt der Trans-
mission abseits der Absorptionslinie war bei dieser Messung stark ausgeprigt, offensichtlich
verdnderte sich aber im Gegensatz zu anderen Experimenten die Form der Basislinie mit fort-
schreitender Zeit nicht mehr wesentlich, so dall ein direkter Vergleich der nacheinander er-
haltenen Spektren moglich ist. Bei dem obersten Spektrum (,,vorher*) handelt es sich um das
Vergleichsspektrum, bei dessen Aufzeichnung analog zu Abb. 6.22 7 Triacetat-Folien vor der
Probe positioniert waren (die Folien wurden innerhalb der fiir den Chopper vorgesehenen Box
untergebracht, der Chopper selbst befand sich in der externen Detektorbox). Fiir die Aufzeich-

nung der drei unteren Spektren (,,nachher 1* bis ,,nachher 3*) wurden die Triacetat-Folien
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ebenfalls in die externe Detektorbox gesetzt. Auf diese Weise fiel auf die Probe die maximale
Intensitidt, wihrend die das InSb-Detektorelement erreichende Strahlung dem Vergleichsspek-
trum entsprach. Bei der Wellenzahl des vs -Absorptionsmaximums (B) wurde ohne Adsorbat
am Detektor eine Spannung Ugem von 0.32 V gemessen. Mit der Leistungscharakteristik des
InSb-Elements in Abb. 6.1 (Pges/mW =0.0349 -Ugern./V im linearen Bereich der Kurve unter-
halb von Uge = 1V) und dem Abschwichungsfaktor (0.578) 7 erhilt man daraus eine Gesamt-
strahlungsleistung Py von 0.52 mW. Dieser Wert ist als Minimalwert fiir die Strahlungs-
leistung an der Kristallriickseite zu verstehen, da die den Kristall transmittierende IR-Strahlung
durch das IR-Austrittsfenster (Transmittivitit einer KBr-Scheibe bei o= 0° etwa 90 %) und
insgesamt sieben Goldspiegel (Reflektivitdt bei o= 0° etwa 98 %) zwischen Pumpstand und

Detektor zusétzlich abgeschwiécht wurde und die Justierung sicherlich nicht perfekt war.
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Abb. 6.24: Diodenlaserspektren der Vs -Mode von CO;-NaCl(001) bei Monolagenbedeckung
und Tsups. = (12 £2) K (ATR-Kristall aus Abschnitt 5, Transmissionsgeometrie,
o = 50°+ 2° s-Pol., Adsorbat prapariert mittels Kapillardosierung bei ca. 78 K).

, vorher*: Vergleichspektrum bei geringer Strahlungsleistung.

,nachher 1“: Messung mit Pyos 20.52 mW nach 10 min Einstrahlung bei A.
,nachher 2%: Messung mit Pyos 20.52 mW nach 10 min Einstrahlung bei B.
,nachher 3“: Messung mit Pyos 20.52 mW nach 10 min Einstrahlung bei B.
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Vor der Aufnahme des Spektrums ,,nachher 1* wurde 10 min mit einer Mindestleistung
von 0.68 mW bei einer Wellenzahl abseits der v; -Absorption (A) eingestrahlt (bedingt durch
die Emissionscharakteristik der Laserdiode war die Leistung hier groer als bei B). Ebenfalls
jeweils 10 min wurde vor der Messung der Spektren ,,nachher 2* und ,,nachher 3* bei B, d.h.
resonant, mit Pges = 0.52 mW eingestrahlt. Die drei unteren Spektren unterscheiden sich prak-
tisch nicht voneinander, jedoch ist die maximale Absorption jeweils um etwa 1 % geringer als
im Vergleichsspektrum ,,vorher. Vermutlich handelt es sich dabei nicht um das Resultat einer
reversiblen partiellen spektralen Sattigung, sondern um einen Alterungseffekt, denn zwischen
den Spektren ,,vorher und ,,nachher 1“ muflte ca. 80 min lang darauf gewartet werden, daf3
wihrend des Umsetzens der Folien in den Strahlengang des Spektrometers gelangtes CO, wie-
der herausgespiilt wurde. Das Experiment wurde an einem anderen Mef3tag wiederholt, indem
zunédchst mit hoher und anschlieend mit geringer Strahlungsleistung gemessen wurde. Dabei
konnte ein Intensitdtsunterschied zwischen den Absorptionen vorher und nachher nicht bestitigt
werden. Gleiches gilt fiir die Untersuchung der v3 -Mode bei p-Polarisation. Bei diesem Expe-
riment betrug Pge; am Absorptionsmaximum wenigstens 0.62 mW. Offensichtlich sind sowohl

thermische als auch resonante irreversible Effekte fiir die Monolage auszuschlieB3en.

Um zu beurteilen, ob mit der benutzten Laserdiode eine partielle Depopulation des
Schwingungsgrundniveaus der v; -Mode zu erzielen ist, wird unter Vernachldssigung des in
gekoppelten Systemen moglichen intermolekularen Energieaustausches und unter Annahme
einer rein homogenen Linienform mit Glg. (4.94) die Besetzung des ersten angeregten Niveaus

abgeschiitzt. Dazu wird die Rabi-Frequenz |K] nach Glg. (4.93) bestimmt. Das Ubergangsdipol-

moment |<ﬁ;l )| der v3-Mode ergibt sich mit den Glgn. (4.36) und (4.37) zu

(i)

Aus Glg. (4.55) erhilt man mit Asint(v3_)=0.083 em’ fiir o= 50° (s. Tab. 5.1) den Ab-

2 hcg,

=0
27V,

(6.10)

int

=6.94-10' Cm.

sorptionsquerschnitt 6, =1.27-10"'%cm. Mit V, =2349.15 cm™ folgt |(]151)

Der Betrag der elektrischen Feldstéirke 146t sich grob, d.h. ohne Beriicksichtigung von Inter-
ferenzeffekten an der Oberfliche, aus der mittleren Intensitéit I, der Strahlung bzw. aus der

durch die Querschnittsflache A tretenden Strahlungsleistung P, gemif Glg. (6.11) berechnen:

6.11)
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Fiir A wird der in Abschnitt 6.1.5 bestimmte elliptische Strahlquerschnitt (2.3 mm?) divi-
diert durch cosa eingesetzt. Nimmt man vereinfachend ein Gauf3sches Strahlprofil an, so ist
davon auszugehen, da} durch A ca. 86 % der Gesamtleistung Py, (entsprechend einem Anteil

1- e'z) treten. Damit ergibt sich I, zu 125 W/m? und |E0| zu 307 V/m. Der Vektor des elektri-

schen Feldes schlie3t mit dem dynamischen Dipolmoment der vs -Mode in allen vier Adsor-

batdominen einen Winkel von 45° ein. Fiir die Rabi-Frequenz folgt somit |K| = 1.43-10° ™.

Bei Einstrahlung am Absorptionsmaximum (V = V) und mit Einfiihrung der longitudi-

nalen und der transversalen Relaxationszeit T und T, vereinfacht sich Glg. (4.94) zu

T T, K[’
1+ T, T, |K[*

P, % (6.12)
Nimmt man wie schon in Abschnitt 5.1.2 an, dall bei der MeBtemperatur von (12 +2) K
die Phasenrelaxationszeit gegen unendlich geht, so kann man T, = 2-T; ansetzen. Die longitu-
dinale Relaxationszeit T; betrdgt unter Beriicksichtigung der Breite der Absorptionen des
Isotopomers P00 in Abb. 5.2 wenigstens 106 ps. Setzt man die aufgefithrten Werte in
Glg. (6.12) ein, so findet man eine Besetzung des angeregten Niveaus von nur 2.3-10°® %, was
unmoglich experimentell nachzuweisen ist. Falls die longitudinale Relaxationszeit dagegen nur
durch Fluoreszenz und Phononenanregung bestimmt wird (zusammen 0.59 ms, vgl. Abschnitt
4.5), wiahrend T, der Breite der Absorptionen bei geringen Strahlungsleistungen (0.05 cm’™)
entspricht, so erhdlt man fiir p,, immerhin 10 %. Bei merklicher Verringerung der Spitzen-
intensitit sollte sich nach Glg. (4.96) die homogene Linienbreite von 0.05 cm™ auf 0.056 cm™
vergrolern. In Anbetracht der durchgefiihrten Experimente ist nicht zu entscheiden, ob es in der
Monolage CO,-NaCl(001) unter den beschriebenen experimentellen Bedingungen zu einer
signifikanten spektralen Séttigung kommt. Die Breite der vs3 -Absorption lag bislang stets deut-
lich iiber dem Wert von 0.05cm™ fiir das verdiinnte Isotopomer in Abb. 5.2, was noch nicht

vollig verstanden ist und weitere Untersuchungen erforderlich macht.

6.3.3 Diodenlaserspektroskopie in ATR-Geometrie

Als Ergénzung zu den vorgestellten Experimenten in Transmissionsgeometrie wurden

Diodenlaserspektren der v; -Mode einer auf die gleiche Weise priparierten Monolage CO,-
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NaCl(001) in ATR-Geometrie gemessen. Dabei war eine besonders sorgfiltige Justierung not-
wendig. Ein typisches Spektrum in s-Polarisation ist in Abb. 6.25 fiir eine Temperatur von ca.
73 K gezeigt. Die groBe Intensitdt der Absorption hat zur Folge, dafl die Basislinieninstabili-
titen weit weniger ins Gewicht fallen als in Transmissionsgeometrie. Die Halbwertsbreite der
Absorption ist mit 0.59 cm™ um mehr als 10 % geringer, die maximale Intensitdt mit etwa 74 %

ein wenig groBer als der entsprechende Wert aus Tab. 5.1 (gemessen bei 81 K).
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Abb. 6.25: ATR-Diodenlaserspektrum der Vs -Mode einer Monolage CO;-NaCl(001) ohne
Basislinienkorrektur, aufgezeichnet bei Tsus. = (73 £2) K (Adsorbatpriparation
analog zu Abb. 6.22, gleicher NaCl-Kristall). &' = 45° + 2°, s-Polarisation.

Die Polarisationsabhingigkeit der v3 -Absorption (s. Abb. 6.26 fiir T = (12 +2) K) deutet
darauf hin, daB der Einfallswinkel o bei dem Experiment kleiner als 45° war. Das A,"/A,"-
Verhiiltnis der Bande betriigt nach Anwendung von Glg. (4.85) etwa 5.6 entsprechend o = 44°.
Allerdings ist die Umrechnung nach Glg. (4.85) infolge der Basislinieninstabilitidten besonders
bei der intensiven Absorption in s-Polarisation fehlerbehaftet. Der Einfallswinkel auf die
gesdgte und polierte Eintrittsfliche des ATR-Kristalls (im Idealfall 0°, vgl. Abb. 4.17) konnte
mit Hilfe des fiir die Justierarbeiten verwendeten HeNe-Lasers anhand des sichtbaren Riick-
reflexes bis auf 0.5° genau vermessen werden. Es ergab sich ein Wert von 2.5°, jedoch erfolgte
die Riickreflexion in der Richtung, die einen Einfallswinkel von mehr als 45° auf der (001)-
int

Fliache bedeuten wiirde. Geht man von der Richtigkeit des o.g. Asim/A]D -Verhiltnisses aus, so

war der Winkel x zwischen (001)- und (011)-Fldche notwendigerweise kleiner als 45°.
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20.0 %l

s-Polarisation p-Polarisation

Transmission

TSubst. = (12 + 2) K

2347 2348 2349 2350 2351
Wellenzahl [cm’l] Wellenzahl [cm’l]

2347 2348 2349 2350 2351

Abb. 6.26: ATR-Diodenlaserspektren der v; -Mode einer Monolage CO,-NaCl(001) vor und
nach der Basislinienkorrektur (T = (12 £2) K, Adsorbatprdparation analog zu
Abb. 6.22, gleicher NaCl-Kristall). s- und p-Polarisation, o =45°+2°,

Auch in ATR-Geometrie wurde mit nicht abgeschwichter Laserintensitit auf die vs -
Absorption der Monolage sowohl resonant als auch nicht resonant eingestrahlt. Eine Verringe-
rung der Absorption war dabei trotz des verbesserten SNR’s nicht nachzuweisen, obwohl
in ATR-Geometrie die elektrische Feldstirke an der Oberfliche nach den Uberlegungen in
Abschnitt 4.6 fiir s-Polarisation deutlich gegeniiber dem Wert in Transmissionsgeometrie ver-
groBert ist. Eindeutige Schliisse bzgl. der Population des angeregten Schwingungsniveaus
konnen nach wie vor nicht gezogen werden. Dazu miiflte u.a. mit groBBerer Leistung eingestrahlt
werden. Zur Bestimmung der Relaxationszeiten beitragen sollen in Zukunft auch bislang nicht

erfolgreich verlaufene Doppelresonanzexperimente.

Eine thermische Beeinflussung des Adsorbates als mogliche Konsequenz der relativ
intensiven Bestrahlung ist selbst in ATR-Geometrie nicht zu erwarten, wie anhand der folgen-
den Modellrechnung zu ersehen ist. Es wird angenommen, daf} die gesamte das Adsorbat errei-
chende Strahlungsleistung P, (vereinfachend 1 mW) von der kontinuierlich bestrahlten Quer-
schnittsfliche A (2.3mm?/cosa’) aus mittels Phononenanregung als Wirme in den Kristall
ibertritt und von dort aus iiber die Distanz Ax =1 cm durch eine gleich groB3e Querschnitts-

fliche zum auf konstanter Temperatur befindlichen Probenhalter geleitet wird. Dabei befinde
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sich das Adsorbat mit den obersten Schichten des Kristalls ndherungsweise im thermischen
Gleichgewicht. Im stationdren Fall ist der sich einstellende Temperaturgradient linear, und mit
dem Wirmeleitfahigkeitskoeffizienten ) von NaCl 148t sich die Temperaturdifferenz AT

zwischen Probenhalter und Kristalloberfldche berechnen:

P

ges

A

AT = Ax . (6.13)

X

Bei 80 K betrigt Wirmeleitfahigkeit etwa 0.35 Wem ' K (s. Tab. 3.3), mit fallender
Temperatur nimmt ) sogar noch betrdchtlich zu. Setzt man den Wert fiir 80 K ein, so ergibt
sich AT zu 0.09 K, was praktisch vernachlidssigbar ist. AT diirfte noch kleiner werden, wenn
man einen Wirmetransport an der Oberflidche beriicksichtigt (z.B. liber Oberfldachen- oder Ad-
sorbatphononen). Problematisch ist jedoch der Energieiibertritt ausgehend von adsorbierten
Molekiilen, deren innere Schwingungen angeregt sind, in das Substrat (,,resonantes Heizen*),
der direkt von der inneren Schwingung zum Kristall oder iiber den Umweg der niederenerge-
tischen Adsorbatphononen erfolgen kann. Ist die Kopplung zwischen Adsorbat- und Substrat-
phononen schwach und damit die Wiarmeiibergangswahrscheinlichkeit gering, so wird sich

Energie in den Adsorbatphononen ansammeln, was einer Temperaturerhohung gleichkommit.

6.3.4 Diodenlaserspektren des 2D-Gittergases im Tieftemperaturlimit

Im Anschlufl wird die Wechselwirkung der bei tiefer Temperatur préaparierten Submono-
lage CO,-NaCl(001) mit der Diodenlaserstrahlung studiert. Die fiir die Experimente benutzte
Diode war die gleiche wie bei den Messungen an der v3 -Mode der Monolage (310-4a-19d), die
das Adsorbat erreichende Strahlungsleistung war in der ausgewihlten Lasermode ohne zu-
sdtzliche Abschwichung um 20 bis 30 % grofler (0.65 mW in s- bzw. 0.76 mW in p-Pol.). Um
die erreichbare spektrale Auflosung so genau wie moglich zu bestimmen, wurde ein CO,-Refe-
renzgasspektrum (reines CO,, Druck ca. 5 mbar) direkt, d.h. ohne zusitzliche Frequenzmodu-
lation, gemessen. Anhand der Breite der schirferen Rotations-Schwingungsbanden ergab sich
die Auflssung in der Umgebung der erwarteten CO,-2D-Gittergasabsorption (2344.46 cm™,
s. Abb. 5.20) zu 0.011 cm™. Das ist gleichzeitig die obere Grenze fiir die Breite der anregenden
Laserstrahlung. Alle in den Abschnitten 6.3.4 und 6.3.5 gezeigten Spektren wurden alle bei

moglichst kleiner Modulationsamplitude oder ganz ohne Modulation aufgezeichnet.
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Das Submonolage wurde jeweils wie in Abschnitt 5.3.2 mittels integraler CO,-Dosierung
(laut IM-Anzeige ca. 3 L) bei tiefer Temperatur, d.h. unterhalb der Diffusionsschwelle, préipa-
riert. Spektroskopiert wurde das Adsorbat ausschlieBlich in ATR-Geometrie (o = 45°% 2°).
Mit reduzierter Strahlungsintensitit in s- und p-Polarisation an zwei verschiedenen MefBtagen
erhaltene, basislinienkorrigierte ATR-Diodenlaserspektren sind in Abb. 6.27 dargestellt. Die
Bedeckung betrug nach Vergleich mit der integralen Intensitét des vs-Dubletts der CO,-Mono-

lage auf NaCl(001) unter Beriicksichtigung des molekularen Neigungswinkels etwa 1.5 % ML.

100 W W
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§ 90 ]
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2342 2343 2344 2345 2346 2342 2343 2344 2345 2346
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Abb. 6.27: ATR-Diodenlaserspektren der Vs-Schwingung einer Submonolage '>C'°0, auf
NaCl(001) bei Toups = (12 £2) K. o = 45° +2°, s- und p-Pol., IM-Druck kleiner
als 1-10"° mbar, Priparation analog Abb. 5.20, auf dem gleichen NaCl-Kristall,

mittels quasi-irreversibler Adsorption nach integraler Dosierung von ca. 3 L CO,.

Daf} die Diodenlaserspektroskopie auch im Fall des CO,-2D-Gittergases verniinftige Er-
gebnisse zu liefern vermag, zeigt die direkte Gegeniiberstellung des s-polarisierten Spektrums
aus Abb. 6.27 mit dem entsprechenden FTIR-Spektrum von B¢'%0,-NaCl(001) aus Abb. 5.20.
Das Diodenlaserspektrum ist gekennzeichnet durch ein im Vergleich zum FTIR-Spektrum
schlechteres Signal/Rausch-Verhiltnis bei sehr dhnlicher Spitzenintensitit der zu identifizieren-
den Peaks und nur wenig besserer spektraler Auflosung. Das in diesem Fall benutzte FTIR-
Spektrometer Bruker IFS 120 HR ist dem Diodenlaserspektrometer demnach im untersuchten

Spektralbereich bzgl. der gewohnlichen spektroskopischen Anforderungen iiberlegen.
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Abb. 6.28: Vergleich der jeweils in ATR-Geometrie bei Submonolagenbedeckung unterhalb
der Diffusionsschwelle gemessenen Vs3-Spektren von 2¢190,-NaCl(001) aus Abb.
6.27 (Diodenlaser, 8 =1.5 % ML) und C'°0,-NaCl(001) aus Abb. 5.20 (FTIR,
effektive instr. Auflosung 0.02 em”, 0=1.8% ML). o = 45° + 2°, s-Polarisation.

6.3.5 Hole-Burning in den Spektren des 2D-Gittergases

Bei der resonanten Einstrahlung am Maximum der Hauptabsorption des CO,-2D-Gitter-
gasspektrums wurde erstmals eine irreversible Verdnderung des Adsorbats durch die anregende
IR-Strahlung beobachtet. Eine Auswahl der bei dem Experiment in s-Polarisation erhaltenen
Ergebnisse ist in Abb. 6.28 zu sehen. Die Reihenfolge der Spektren, die selbst mit reduzierter
Strahlungsleistung aufgezeichnet wurden, entspricht den angegebenen Ziffern 2 bis 9. Zwischen
den Spektren 3 und 4, 5 und 6 sowie 7 und 8 wurde jeweils 10 min lang bei der markierten,
indirekt aus dem eingestellten Injektionsstrom abgeleiteten Wellenzahl (A, B bzw. C) mit
maximaler Leistung eingestrahlt (Pges = 0.65 mW in s-Pol., s.0.). AnschlieBend wurden die Fo-
lien wieder vor der Probe in den Strahlengang gestellt. Da die Abdeckung des Spektrometers

jedesmal nur fiir wenige Sekunden gedffnet wurde, gelangte niemals viel CO, aus der Umge-
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bungsluft hinein, so da vor der Aufnahme des ndchsten Spektrums nur etwa 20 min lang

starker mit N, gespiilt werden mullte, um die storenden Restgasabsorptionen zu beseitigen.

1 glOmin—A
: 10 min - B
o %
2
% = ]
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s-Polarisation

C— <—A
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Abb. 6.29: Basislinienkorr. ATR-Diodenlaserspektren einer Submonolage "C'°0,-NaCl(001)
bei Touws = (12 +2)K (0 =45°+2° s-Pol., Prdparation analog zu Abb. 6.27),
gemessen mit reduzierter Strahlungsleistung. Die Ziffern 2 bis 9 geben die Auf-
zeichnungsreihenfolge an. Zwischen den Spektren 3 u. 4, 5 u. 6 sowie 7 u. 8 wurde

Jjeweils 10 min lang mit Pges>0.65mW bei V(A), V(B) bzw. V(C) eingestrahlt.

Von der Einstrahlung bei A und B war jeweils die hochfrequente Flanke der Hauptab-

sorption ab dem Peakmaximum betroffen. An den entsprechenden Stellen ist die Transmission
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gegeniiber dem vorherigen Zustand vergroBert. Gleichzeitig scheint sich die Transmission in
der niederfrequenten Flanke vermindert zu haben. Bemerkenswert sind die Spektren 8 und 9.
Bei C wurde offenbar sehr genau das aktuelle Peakmaximum getroffen. Dadurch kam es in
einem schmalen Wellenzahlintervall zu einer VergroBerung der Transmission, wihrend die
Transmission auf der niederfrequenten Seite erhalten blieb und auf der hochfrequenten Seite
sogar merklich sank. Im Prinzip ist ein ,,Loch® in der 2D-Gittergasabsorption entstanden. Die
durch die Einstrahlung bewirkten Veridnderungen sind im Rahmen der MeBBgenauigkeit zeitlich
stabil, wie mehrfach nachgepriift wurde. Im iibrigen war bei nicht-resonanter Einstrahlung

keine Verdnderung der Spektren festzustellen.

Die spektralen Intensitidtsverdnderungen werden anhand von Abb. 6.30 noch deutlicher.
Dort sind die Ergebnisse der Subtraktion aufeinanderfolgender Spektren der Abb. 6.29 gezeigt.
In den Differenzspektren (4 — 3), (6 —5) und (8 —7) sind an den Positionen, an denen zuvor
eingestrahlt wurde, markante Erhohungen der Transmission zu erkennen. Das Maximum der
Veridnderung folgt genau der Wellenzahl der anregenden Strahlung. Die integrale Intensitédt geht
jedoch nicht verloren, sondern ist nun an anderen Stellen des Spektrums wiederzufinden. Bei
den Spektren (4 — 3) und (6 — 5) handelt es sich dabei im wesentlichen um einen einige zehntel
Wellenzahlen breiten Untergrund, beim Spektrum (8 — 7) erfolgt dagegen eine starke Abnahme
der Transmission unmittelbar neben der beschriebenen Zunahme (auf der hochfrequenten
Seite). Minimum und Maximum der Verinderung sind hier ca. 0.03 cm™ voneinander entfernt.
Es sei angemerkt, dal in Abb. 6.30 weitere spektrale Verdnderungen sichtbar werden, die
jedoch bislang hauptsidchlich auf die Auswirkungen der Basislinieninstabilitidten in den Ori-
ginalspektren bzw. der ausgefiihrten Basislinienkorrekturen zuriickgefiihrt werden (s. besonders
die beiden unteren Spektren). In den beiden oberen Differenzspektren ,,schwankt* die Trans-
mission an der Position des Maximums der Hauptgittergasabsorption in einem engen Wellen-
zahlintervall leicht. Einerseits konnten darin Ungenauigkeiten bei der vorausgegangenen
Wellenzahlkalibrierung zum Ausdruck kommen, welche sich dort am stirksten bemerkbar ma-
chen sollten, wo in den Spektren der Abb. 6.29 die Steigungen besonders grof3 sind. Anderer-
seits konnten die Schwankungen aber auch das Resultat eines nicht abgeschlossenen Adsorp-
tionsprozesses sein, da sich zum Zeitpunkt der Spektrenaufzeichnung noch geringe Mengen
CO; im Gasraum befanden und der Druck noch nicht auf seinen endgiiltigen Wert gefallen war.

Diese Erkldrung diirfte insbesondere fiir das Differenzspektrum (2 — 1) zutreffen.

Allein die Tatsache, daB3 wie im Fall der Spektren 8 und 9 in Abb. 6.29 resonant ein
,Loch® in die untersuchte 2D-Gittergasabsorption ,,gebrannt* werden kann, beweist die u.a. in

Abschnitt 5.3 getroffene Vermutung, dafl die Linienverbreiterung inhomogener Natur ist.
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Abb. 6.30: Differenzen aufeinanderfolgender Spektren aus Abb. 6.29 (Nr. 1 ist in Abb. 6.29
nicht dargestellt). Fiir die Wellenzahlen der Einstrahlung mit maximaler Leistung
gilt: V(A)>V(B)>V(C). Positive Abweichungen von der Basislinie bedeuten

eine Zunahme, negative Abweichungen eine Verringerung der Transmission.

Eine Moglichkeit, die homogene Linienbreite der CO,-2D-Gittergasabsorption anhand
von Abb. 6.29 direkt aus der Form der durch die Einstrahlung bedingten Intensititsverinderung
zu bestimmen, besteht nur im Fall der Spektren 8 und 9. Die Breite des Lochs betrdgt ca.
0.027 cm™. Dabei ist zu bedenken, daf im Bereich des Lochs die Kriimmung der urspriing-
lichen Adsorptionskurve sehr groB} ist, was zu einer ungenauen Auswertung fiihrt. Auerdem ist

das Loch selbst ,tief* im Vergleich zur Intensitit der Gittergasbande, d.h. die Bedingung
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tL>0A |K|2 —> 0 ist nicht erfiillt (vgl. Abschnitt 4.7). Vernachldssigt man dies, so ergibt sich
nach Glg. (4.104) eine minimale transversale Relaxationszeit T, von 786 ps und unter der An-

nahme Tgephas = ©° €ine minimale longitudinale Relaxationszeit T, von 393 ps.

T; und T, lassen sich auch aus Differenzspektren wie in Abb. 6.30 ermitteln, sofern es
gelingt, die Veridnderungen der Transmission infolge der Einstrahlung durch eine einzelne
scharfe Bande auf einem breiten Untergrund zu beschreiben. Ein Beispiel dafiir ist Spektrum
(4 —3). In Abb. 6.31 wurden an die MeBdaten insgesamt drei Voigt-Funktionen angepal3t, zwei
davon fiir den Untergrund, der einer Verminderung der Transmission im Originalspektrum
entspricht, die dritte Bande fiir die starke Erhéhung der Transmission bei der Wellenzahl der

Einstrahlung V(A). Diese letzte Bande hat eine Halbwertsbreite von 0.030 cm'l, woraus sich T,

zu 707 ps ergibt. Es fillt jedoch auf, dal die Transmissionserhohung nur mit Hilfe einer Gau/3-
Funktion gut angepal3t werden kann, wohingegen das durch die Einstrahlung erzeugte Loch
Lorentz-Form haben sollte. Das bedeutet, dal das ausgefiihrte Experiment auflosungslimitiert
war, obwohl die zuvor bestimmte spektrale Aufldsung mit 0.011 cm™ eindeutig besser war als
0.030 cm™. Der Grund dafiir ist in den infolge der Temperaturinstabilitit in der Laserdiode
auftretenden Schwankungen der Emissionsfrequenz wihrend der Einstrahlung mit maximaler

Strahlungsleistung zu suchen.

s-Polarisation
0.030 cm’™’

Intensititsdifferenz

2343.8 2344.0 2344.2 2344.4 2344.6 2344.8
Wellenzahl [cm’l]

Abb. 6.31: Differenzspektrum (4 —3) aus Abb. 6.30. An die Daten wurden insgesamt 3 Voigt-
Funktionen angepafit. Kurve B beschreibt den aus 2 Funktionen zusammengesetz-

ten Untergrund, Kurve S die Transmissionsvergrofierung infolge Einstrahlung.
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Die resonante Einstrahlung fiihrt auch in p-Polarisation trotz der vergleichsweise geringen
Absorptionswahrscheinlichkeit zu einer irreversiblen Verdnderung der 2D-Gittergasbande, wie
Abb. 6.32 zu entnehmen ist. Das obere Spektrum zeigt den Ausgangszustand. Die Breite des
Lochs im mittleren Spektrum (nach Einstrahlung bei V(A)) betriigt etwa 0.024 cm™ entspre-
chend T, = 900 ps. Die Transmission ist auf beiden Seiten des Lochs gegeniiber dem oberen
Spektrum vermindert. Gleichzeitig scheint sich die Intensitédt der Satellitenbanden bei 2344.14
und 2344.66 cm™ geringfiigig erhdht zu haben. Beim dritten Spektrum (nach Einstrahlung bei

V(B)) ist hauptsdchlich die Transmission in der hochfrequenten Flanke der Bande gewachsen,

wihrend das Loch aus dem mittleren Spektrum weitgehend verschwunden ist.

Transmission

F Tous. = (12+2)K A% éB p-Pol.

2343.5 2344.0 2344.5 2345.0
Wellenzahl [cm'l]

Abb. 6.32: Basislinienkorr. ATR-Diodenlaserspektren einer Submonolage "“C'°0,-NaCl(001)
bei Toupsy =(12+2)K (o =45°+2° p-Pol., Priparation analog zu Abb. 6.27),
gemessen mit reduzierter Strahlungsleistung. Zwischen den Spektren wurde jeweils

10 min lang mit Pges > 0.76 mW bei V( A) bzw. V( B) eingestrahit.
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6.3.6 Ein Erklirungsansatz fiir die irreversible resonante Beeinflussung

des 2D-Gittergases

Um die durch die resonante Einstrahlung hervorgerufenen irreversiblen Verdnderungen in
den Diodenlaserspektren zu verstehen, werden die energetischen Verhiltnisse im Adsorbat
CO,-NaCl(001) unter stark vereinfachter Beriicksichtigung sowohl der externen als auch der
internen Bewegungsmoden (v3-Schwingung) betrachtet. Ausgangspunkt ist dabei die geordnete
Monolage. Abb. 6.33 zeigt zur Veranschaulichung an die realen Verhiltnisse angeniherte

Potentialkurven fiir eine externe Mode mit V; =100 cm” und fiir die v3-Schwingung, bei der

die Energiedifferenz AE/(hc) zwischen dem Schwingungsgrundzustand und dem ersten ange-
regten Zustand durch die Ubergangswellenzahl 2349 cm™ gegeben sei. Fiir beide Potentiale
wurden Morse-Funktionen angesetzt. Nach Abschnitt 3.3.1 betrigt die Tiefe des externen Po-

tentials 32.6 kJ/mol und der Gleichgewichtsabstand d der Molekiile zur Oberfliche 3.40 A.

Bei 12 K ist die Population des ersten angeregten Niveaus der externen Mode im ther-

mischen Gleichgewicht mit etwa 810" % (AE /(hc) =98 cm'l) vernachlidssigbar gering.

=10
Entscheidend ist, da} die einfache Anregung der inneren Schwingung keinesfalls ausreicht, um
die Kontinuumsgrenze des externen Potentials zu erreichen. Daher ist eine Desorption nicht zu
erwarten, sofern kein effektiver intermolekularer Energieaustausch erfolgt. Eine direkte Anre-
gung des ersten Obertones findet wegen der Anharmonizitidt des inneren Potentials nicht statt.
Ob das Gesagte auch fiir das CO,-2D-Gittergas gilt, 146t sich nicht mit letzter Sicherheit sagen,
denn nach vollstindiger Ubertragung der Energie der vs-Schwingung auf die externe Bewegung
(vor Beginn der Relaxation) ist der energetische Abstand zum Kontinuum mit der von
Schonekds berechneten Potentialtiefe von 28.3 kJ/mol nahezu gleich Null. Tatsdchlich konnte
bei den durchgefiihrten Experimenten bislang weder an der Monolage noch am 2D-Gittergas

eine resonante Desorption nachgewiesen werden.

Bei den v3-Moden der CO,-Monolage handelt es sich um gekoppelte Schwingungen. Die
Frequenzen und die Schirfe der Absorptionen bzw. die grolen Relaxationszeiten sind ver-
kniipft mit dem hohen Ordnungsgrad innerhalb der Adsorbatschicht. Wird die Ordnung durch
Anregung dullerer Moden, welche i.allg. ebenfalls kollektiver Natur sind, nachhaltig gestort,
so werden letztlich die dynamischen Wechselwirkungen aller Molekiile beeinfluit. Dadurch
kommt es i.d.R. zu signifikanten Shifts und zu einer VergroBerung der Halbwertsbreiten der vs-
Peaks (s. auch Abschnitt 7.1) entsprechend einer Verringerung der Anregungswahrscheinlich-

keiten der kollektiven Moden.
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Abb. 6.33: Vereinfachte schematische Darstellung der energetischen Verhdltnisse in der
Monolage CO>-NaCl(001). Sowohl fiir die betrachtete duflere Mode (Potentialtiefe
—32.6 kJ/mol, Wellenzahl vV, = 100 em”, Quantenzahl Jj) als auch fiir die asymme-

trische vz-Streckschwingung (Dissoziationsenergie ca. 530 kJ/mol [227], Quanten-

zahl v) wurden Morse-Potentiale angesetzt.

Im idealen CO,-2D-Gittergas sind die Verhiltnisse anders. Die Schwingungen der adsor-
bierten Molekiile sind bei geringer Bedeckung weitestgehend unabhingig voneinander. Daher
werden alle Molekiile, deren v3;-Uberginge in Resonanz mit der Laserstrahlung stehen, separat
beeinfluflit. Der zweite wesentliche Unterschied besteht darin, da8 die CO,-2D-Gittergasmole-

kiile prinzipiell die Moglichkeit haben, ihre absolute Position auf der Oberfldche zu veridndern,
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d.h. zu diffundieren, wenn es ihnen gelingt, die Diffusionsbarriere zu tiberwinden. Nach [232]
betriigt die Hohe dieser Barriere 4.7 kJ/mol entsprechend einer Wellenzahl von 393 cm™, was
nur etwa )% der Energie eines Quants zur Anregung der inneren Schwingung ist. Die Vorstel-
lung ist nun, dal mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit die nach der resonanten Anregung in
der inneren Schwingung enthaltene Energie in die duflere Bewegung iibertragen wird. Dadurch
gelangt das Molekiil in einen hochangeregten Zustand im duBleren Potential, welcher sich in
nullter Ndherung mit den Eigenschaften eines zweidimensionalen idealen Gases beschreiben
l1aBt. Solange die Energie nicht infolge Relaxation unter die Diffusionsschwelle sinkt, wird sich
das Molekiil iiber die Oberfliche bewegen und eine neue Gleichgewichtsposition suchen.
Befindet es sich nach der Relaxation an einer Position, wo es infolge der statischen und dyna-
mischen Wechselwirkungen mit in der Nihe befindlichen Molekiilen (oder Defekten) eine
verdanderte Absorptionswellenzahl hat, so kann in der Folgezeit keine Anregung der inneren
Schwingung durch die Laserstrahlung mehr erfolgen. Damit ist sowohl die Erhéhung der Trans-
mission bei der Laseremissionsfrequenz als auch die Verminderung der Transmission in den

benachbarten Bereichen und bei den Satellitenbanden zu erklaren.

Unter Beriicksichtigung der Breite der mittels inelastischer Heliumstreuung gemessenen
Absorptionen der Adsorbatphononen von 3 cm™ oder weniger [45] betridgt die longitudinale
Relaxationszeit fiir die unteren Energieniveaus des dufleren Potentials in der Monolage wenig-
stens 1 bis 2 ps. Eine dhnliche Groenordnung kann man fiir die Lebensdauer eines 2D-idealen

Gases auf der NaCl(001)-Oberfliche annehmen. Die mittlere Geschwindigkeit V. und die

mittlere kinetische Energie E,, eines 2D-idealen Gases ergeben sich im thermischen Gleich-

gewicht mit der zweidimensionalen Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung zu

TCkB T — 1 >
=V 2m und E,, = 5 mvo =k, T (6.14)

Vor

m ist hier die Masse eines CO,-Molekiils (m =7.3-10%°kg). Setzt man voraus, daB die ge-
samte UberschuBenergie (23.6 kJ/mol) nach Uberwindung der Diffusionsbarriere (4.7 kJ/mol)
in eine Translationsbewegung umgesetzt wird, so erhédlt man eine zweidimensionale Transla-
tionstemperatur von etwa 2840 K. Als mittlere Oberflachengeschwindigkeit ergibt sich daraus
ein Wert von 918 m/s. Ein Teilchen mit dieser Geschwindigkeit kann in 1 ps eine Strecke von
iiber 9 A zuriicklegen, d.h. es kann von seinem Startpunkt aus gerechnet problemlos bis zum
dritten Adsorptionsminimum des CO,-2D-Gittergases auf NaCl(001) gelangen (die Distanz
zwischen zwei Minima ist gleich der halben Gitterkonstante der Volumenelementarzelle, d.h.

2.8 A, vgl. Abschnitt 3.3.2). Legt man das Integral des scharfen Peaks in Abb. 6.31 zugrunde,
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so diffundierten wihrend der zehnminiitigen Bestrahlung ca. 1.7-10" Teilchen innerhalb der
bestrahlten Fliche von 2.3 mm?/coso’ derart, da nach Beendigung der Einstrahlung die Reso-
nanzbedingung nicht mehr erfiillt war. In der gleichen Zeit trafen (mindestens) 7.2-10'® Photo-
nen der Energie 4.66:10%° J die Querschnittsfliche, wovon 1.5 bis 2.0 % (bei jeder der acht
inneren Reflexionen) absorbiert wurden. Eine Quantenausbeute 146t sich damit noch nicht ab-
schitzen, da unbekannt ist, wieviele Photonen im Mittel pro Molekiil bei einer Bedeckung von
1.5 % ML wie im beschriebenen Experiment in eine Diffusionsbewegung umgesetzt werden,
bis die Resonanzbedingung nicht mehr erfiillt ist. In Anbetracht der angegebenen Werte scheint

die resonante Anregung der Oberfldchendiffusion allerdings nicht besonders effektiv zu sein.

6.3.7 Geplante Experimente zur Einstrahlung mit dem Diodenlaser

Ziel der durchgefiihrten Messungen war es in erster Linie zu zeigen, dafl unter speziellen
experimentellen Bedingungen mit Hilfe des Diodenlaserspektrometers ein Hole Burning her-
vorgerufen und auch beobachtet werden kann. Die Ergebnisse sollen zusammen mit den von
Grunwald [37], Traeger [143] und Thomas [299] am System CO-NaCl(001) erhaltenen Resul-
taten die Grundlage fiir zukiinftige Experimente bilden, in denen systematisch die Abhéngigkeit
der Intensititsverinderungen in den Spektren von CO,-NaCl(001) und anderen geordneten
Adsorbaten von Bestrahlungsleistung und -dauer untersucht wird. Voraussetzung dafiir ist u.a.

die Verringerung der mehrfach angesprochenen Temperaturinstabilitéten.

Eine wichtige Erweiterung der Untersuchungen stellen die geplanten Doppelresonanz-
experimente (im weitesten Sinne) dar. Mit Hilfe des Diodenlasers soll resonant mit konstanter
Emissionsfrequenz eingestrahlt werden, das hochauflosende FTIR-Spektrometer Bruker IFS
120 HR soll die eintretenden Effekte aufzeichnen. Die Einstrahlung kann prinzipiell kollinear
oder in einem bestimmten Winkel zum abfragenden Strahl erfolgen (fiir Beispiele s. [300-305]).
Die zweite Methode wird u.a. gewéhlt, um bei simultaner Durchfithrung von Anregung und
Messung storende Interferenzen zu minimieren. Erste, allerdings erfolglose Versuche am
13C1602-2D-Gittergas auf NaCl(001) bei tiefer Temperatur (analog zu Abb. 5.20) wurden im
Rahmen dieser Arbeit mit der in Abschnitt 6.1 vorgestellten Laserdiode 37/0-5-7 gemacht, und
zwar sowohl in Transmissionsgeometrie bei zueinander senkrechter Strahlgeometrie (beide Ein-

fallswinkel ca. 45°) als auch in ATR-Geometrie bei kollinearer Einstrahlung (fiir experimen-
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telle Details s. [299]). Die FTIR-Spektren wurden bislang stets bei abgeblocktem Laserstrahl
aufgezeichnet, da andernfalls die nicht vollstindig vermeidbare Interferenz der Laserstrahlung
mit dem vom Globar emittierten Licht zu massiven Storungen in den Spektren fiihrte. Im Spek-
tralbereich um 2278 cm™ sind strende CO,-Absorptionen aus der Umgebungsluft anders als im
Bereich um 2345 cm™ von untergeordneter Bedeutung, weshalb der Strahlengang zwischen
dem Diodenlaser und dem am FTIR-Spektrometer angeflanschten Pumpstand nicht besonders
abgeschirmt und gespiilt werden muflte. In keinem Fall wurde eine Veridnderung in den Spek-
tren beobachtet, was auf die vergleichsweise geringe Laserleistung von maximal 0.2 mW in
Kombination mit dem langen Strahlungsweg bis zur Probe und der daraus resultierenden
Strahldivergenz zuriickgefiihrt wird. Die Frequenz des von der Diode emittierten Lichts wurde
mit dem Diodenlaserspektrometer direkt iiberpriift, mit dem FTIR-Spektrometer wurde auf3er-
dem anhand der ansonsten storenden Interferenzen gezeigt, dal die Diodenlaserstrahlung tat-

sdchlich die NaCl-Probe traf (s. Abb. 6.34).
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Abb. 6.34: Mit dem FTIR-Spektrometer Bruker IFS 120 HR gemessenes Spektrum der durch
die Einstrahlung mit der Laserdiode 310-5-7 hervorgerufenen Interferenzen (ohne
SiC-Globar), Ausschnitt im Bereich der Emissionswellenzahl von 2278.7 cm’! ).

ATR-Geometrie, kollineare Einstrahlung, instr. Auflosung 0.007 cm'l, s-Pol.
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Ein wesentlicher Punkt bei den geplanten Doppelresonanzexperimenten ist die spektrale
Charakterisierung des Ubergangs vom ersten zum zweiten angeregten Schwingungszustand
v=2 < 1 in den v3;-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001). Mittels resonanter Einstrahlung
bei einer der vs-Dublettbanden des Ubergangs v =1 € 0 soll der Diodenlaser das v3;-Niveau
v =1 der Monolage pumpen, wihrend simultan mit dem FTIR-Spektrometer bei hochster

Empfindlichkeit versucht wird, den zugehorigen Ubergang v =2 € 1 im Spektrum zu loka-

2, so dafl im Fall einer zehnpro-

lisieren. In der harmonischen Niherung ist |(H12)|2 = 2-|(110,)

zentigen Population von v =1 und einer dem Ubergang v =1 € 0 vergleichbaren Halbwerts-
breite (unter optimalen Bedingungen etwa 0.2 cm™) bei Vernachlissigung des intermolekularen
Energieaustausches jeweils eine Absorption mit einer Spitzenintensitidt von 1.5 bis 3.5 % in
Transmissionsgeometrie, abhingig von der Polarisation und von der gepumpten vi-Mode, zu
erwarten ist (integrale Gesamtabsorption in der GroBenordnung von 0.036 cm™). Diese Ab-
schitzung gilt fiir den Fall, da die gemessenen Dublettbanden homogen verbreitert sind. Die
Korrelationsfeldaufspaltung sollte wegen des vergroBerten Ubergangsdipolmoments gegeniiber
dem vs-Dublett des Ubergangs v=1 € 0 wachsen, sofern die dynamischen Dipol/Dipol-Wech-

selwirkungen ein vergleichbares Ausmal} haben.
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7. Ergebnisse der Spektrensimulationen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der durchgefiihrten Spektrensimulationen
zusammengestellt und diskutiert. Dabei findet nicht nur das in dieser Arbeit als Modellsystem
behandelte CO,-NaCl(001) Beriicksichtigung, sondern auch andere von Heidberg et al. unter-
suchte Adsorbate bei Monolagenbedeckung werden betrachtet, um die weitreichende Einsetz-
barkeit und die Leistungsfahigkeit des in Abschnitt 4 vorgestellten Modells zu demonstrieren.
Fiir alle Systeme wurde mittels eines Fits von berechneten an in Transmissionsgeometrie ge-
messene IR-Spektren bei s- und p-Polarisation eine Optimierung struktureller und molekularer
Parameter vorgenommen, wobei bestimmte aus LEED-Messungen abgeleitete Uberstrukturen
und 2D-Raumgruppen vorgegeben wurden. Fiir die Monolage HN3-NaCl(001) wurde dariiber-
hinaus anhand von Simulationen versucht, aus der Gruppe der mit den gemessenen LEED-

Bildern konsistenten 2D-Raumgruppen die tatsidchliche herauszufiltern.

7.1 Das System CO,-NaCl(001)

Abgesehen von der Berechnung polarisationsabhingiger, d.h. vor allem s- und p-polari-
sierter IR-Spektren der vollen Monolage von isotopenreinem und im Rahmen der CPA-Theorie
von isotopengemischtem CO, auf NaCl(001) wird versucht, tiber die Simulation statistischer
Verteilungen fiir einzelne Parameter Erkldrungsansitze hinsichtlich verschiedener in den Spek-
tren beobachteter Effekte zu geben. Die hier gemachten positiven Erfahrungen bildeten die
Grundlage dhnlicher Untersuchungen von Redlich [63] fir das System CO,-MgO(001). Bei
Vorgabe der aus Beugungsmessungen abgeleiteten p(2x1)-Elementarzelle und der 2D-Raum-

gruppe pg wurden folgende Parameter im Verlauf der Rechnungen variiert:

¢  Molekiilneigungswinkel ¥ und Azimuthwinkel @

3 Komponenten der Schwingungspolarisierbarkeit (Olyib x, Oyib,y und Olyip,2)
¢  Singleton-Frequenzen V., V, und V,

. Strukturparameter s (zur Definition s. Abb. 7.1)

. Komponenten der elektronischen Polarisierbarkeit (Ot x, Oty und O ;)
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‘\ — Gleitspiegelebene
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Abb. 7.1: Definition des Adsorbatkoordinatensystems (x/y), des Azimuthwinkels @y = [@;] mit
i =1,2 und des Strukturparameters s fiir CO; auf NaCl(001) bei Monolagen-

bedeckung. Die Gitterkonstanten der p(2x1)-Uberstrukturelementarzelle sind
ap=7913 A (x-Richtung) und by = 0.5-ay = 3.956 A (v-Richtung).

7.1.1 Die ideale Monolage: Test des Optimierungsprogramms

Fiir die Monolage CO,-NaCl(001) wurden sowohl anhand der v3- als auch anhand der v,-
Spektren mit o = 50° Anpassungen und Parameteroptimierungen durchgefiihrt. Dabei war das
Ziel der Rechnungen in erster Linie der Test der entwickelten Simulationsprogramme im
Hinblick auf die Eignung fiir die Untersuchung anderer Adsorptionssysteme sowie die Repro-
duktion der von Kampshoff [29] abgeleiteten Parameter, welche ebenfalls anhand von Spek-
trensimulationen auf Basis der klassisch betrachteten dynamischen Dipol/Dipol-Kopplung im
Rahmen des Zwei-Schichten-Modells gewonnen wurden. Als Vergleichsgrundlage dienten je-
weils bei einer Probentemperatur im Bereich von fliissigem Stickstoff gemessene s- und p-pola-
risierte Adsorbatspektren, wie sie z.B. in Abb. 5.1 dargestellt sind. Zusitzlich wurde fiir die v3
ein Fit an ein bei etwa 12 K gemessenes Spektrenpaar (s. Abb. 3.7 Mitte) vorgenommen. Die
Optimierung erfolgte fiir die relevanten Struktur- und Molekiilparameter, deren Anzahl stets
kleiner als die Zahl der beriicksichtigten Vergleichsgrolen gehalten wurde, in einem einzelnen
Programmlauf. Um fiir alle Parameter gleichzeitig einen moglichst groBen Wertebereich bei

vertretbarer Rechenzeit zu erfassen, wurde zunichst ein grobes Raster durchgerechnet, wobei
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ein Rasterpunkt einem bestimmten Parametersatz entsprach. Zur Beurteilung der Giite der zu
einem Rasterpunkt gehdrenden Spektrenanpassung wurden die Differenzen der aus den ge-
messenen und den berechneten Spektren ermittelten Peakpositionen sowie die Differenzen der
entsprechenden integralen Intensititen gebildet und nach Quadrierung gewichtet zu einem
Giitekriterium K aufsummiert. I.d.R. erwies es sich als zweckmiBig, anstatt der integralen die
maximalen Intensititen fiir die Ermittlung von K zu verwenden. Dafiir mufiten die gemessenen
Maximalintensititen lediglich unter Beriicksichtigung der tatsidchlichen Halbwertsbreiten kor-
rigiert werden, denn fiir eine bestimmte Schwingungsmode v von energetisch dquivalenten

Molekiilen geht nur ein Halbwertsbreitenparameter AV, in das in Abschnitt 4.1 vorgestellte

Modell ein. Die Gewichtungsfaktoren waren willkiirlich so gewihlt, da den Frequenzen und
den Intensititen nicht zu stark unterschiedliche Bedeutungen zukamen. Dariiberhinaus wurden
die Differenzen durch die jeweiligen MeBwerte dividiert, um relative Abweichungen zu erhal-
ten. Ein derartiges Vorgehen beeinfluft insbesondere die Gewichtung der integralen Intensi-
tiaten, da Abweichungen auf diese Weise bei schwachen Banden stéirker in der Summe beriick-
sichtigt werden als bei intensiven. In einem kompletten Zyklus wurde der mit dem kleinsten
K-Wert verbundene Parametersatz eines Rasters bestimmt. Um den entsprechenden Raster-
punkt herum wurde sodann ein feineres Raster gelegt und in einem neuen Programmzyklus zur
Minimierung von K durchgerechnet. Das Computerprogramm wiederholte diese Prozedur, bis
eine voreingestellte, als sinnvoll erachtete Grenzschrittweite (bezogen auf einen der Parameter)
erreicht war. Der gesamte Programmlauf wurde ausgehend von unterschiedlichen Startwerten
fiir die Parameter und mit modifizierten Gewichtungsfaktoren mehrfach gestartet, um den an-

fanglich gefundenen ,,optimierten* Parametersatz zu verifizieren bzw. zu verbessern.

Der limitierende Faktor bei den Spektrenanpassungen war stets die Rechenzeit. Geht man
von einer mittleren Dauer ty fiir die Berechnung eines einzelnen Spektrenpaares (s- und p-
Polarisation) aus, so erhilt man fiir die Gesamtdauer te €ines Programmlaufs:

k
tes =to-z-]In;=ty-z'n*  mit n, =const.=n (7.1)

i=1

In dieser Gleichung ist k die Zahl der variierten Parameter und n die Zahl der Variations-
schritte. z gibt die Zahl der Zyklen an, in denen jeweils ein Raster durchgerechnet wird. Theo-
retisch kann fiir jeden der k Parameter ein eigenes n gewdhlt werden. In der Praxis wurde n
jedoch fiir alle Parameter entweder gleich 3 oder gleich 4 gesetzt. Die Schrittweite Ax kann im
Anschluf} an einen Zyklus umso stirker verringert werden, je groer die Zahl n der Variations-
schritte pro Parameter ist. Als geeignet hat sich eine Verringerung um f = 1.5-(n — 1) erwiesen.

Gibt man bei einer Startschrittweite Axg eine Grenzschrittweite Ax, vor, so folgt fiir z:
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AX, 2 Ax,-f7" mit f=15-(n-1)"

InAx, — In Ax, InAx, — In Ax, (7.2)
Inf [n15-In(n—-1)

Mit n = 3 und Ax,/Axp = 0.05 erhilt man f=0.75 und z = 12. Setzt man dieses Ergebnis
zusammen mit k=5 in Glg. (7.1) ein und nimmt auBerdem to =35 s (typisch fiir einen Intel
Pentium PC) an, so berechnet man die Gesamtdauer t,e eines Programmlaufs zu ca. 4 h. Setzt
man dagegen n =4, so ergibt sich f =0.5, z=6 und tes = 8%2 h. te, hiingt demnach sehr stark
von der Zahl der Variationsschritte pro Parameter ab. Je enger das gewdhlte Raster ist, desto
eher wird man dem gefundenen ,,optimierten‘ Parametersatz vertrauen konnen, desto grofer

wird bei diesem einfachen Optimierungsverfahren aber auch die Gesamtrechenzeit sein.
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Abb. 7.2: Vorausgesagte Rechenzeit to.s als Fkt. der Zahl der Variationsschritte n nach den
Glgn. (7.1) und (7.2) fiir 4 verschiedene k-Werte mit Ax,/Axp = 0.05 und ty =35 s.

Das Spektrensimulationsprogramm wurde auf dem Vektorrechner des RRZN (vgl. Ab-
schnitt 4.2) in der Programmiersprache Fortran und zusétzlich auf einem handelsiiblichen Per-

sonalcomputer in der Programmiersprache Pascal (Betriebssystem Microsoft DOS) realisiert.
Im Fall der asymmetrischen vs-Streckschwingung wurden ¥, @, Oip x, VO,X und s variiert.

Vorgegeben wurden dagegen die Komponenten der elektronischen Polarisierbarkeit @, parallel

und senkrecht zur CO,-Molekiilachse (s. Tab. 3.2) sowie der Halbwertsbreitenparameter

AV, =0.6 cm’'; auBerdem wurden die Komponenten der Schwingungspolarisierbarkeit senk-

recht zur Molekiilachse entsprechend einer Separation von v3 und v, vernachléssigt. Letzteres

scheint nach verschiedenen Tests gerechtfertigt, die gezeigt haben, dal Werte fiir o,y und
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Olib, Wie in der Gasphase (s. Tab. 3.2) mit den zugehorigen Singleton-Frequenzen Vo,y und

V,, (GroBenordnung 660 cm™) bei den vi-Dublettbanden Shifts von weniger als 0.3 cm™ her-

vorrufen (vgl. Abschnitt 4.3). Die Verschiebung der Molekiile in der Elementarzelle relativ zu-
einander in x-Richtung ist durch die Gleitspiegelung zu 0.5 a festgelegt (vgl. Abb. 7.1). Die in
realen Adsorbaten existierenden Isotopenverunreinigungen (*C'®0, und "*C'*0"0) wurden in
den Rechnungen nicht beriicksichtigt. Die folgenden mittleren Werte wurden in Anlehnung an

die spektroskopischen Messungen von Kiihnemuth [30] fiir die Anpassung vorgegeben:

¢ Peakfrequenzen (bei s- und p-Pol.): 2339.8 cm’! (v3") und 2349.0 cm’! (V3)
¢ integrale Intensitédten bei s-Pol.: 0.105 cm™ (v3) und 0.079 cm’! (V3)

¢ integrale Intensitédten bei p-Pol.: 0.133 cm™ (v3) und 0.046 cm’! (V3)

Das Ergebnis der Optimierung ist in Abb. 7.3 im Vergleich zu dem in Transmissionsgeo-
metrie gemessenen Vi3-Spektrenpaar aus Abb. 5.1 zu sehen. Dabei sind die Berechnungspara-

meter © = 33.3°, @ = 40.1°, Oyipx = 0.424 A°, ¥ =2350.1 cm™ und s = 0.249.

[T A B ]
[ s-Pol. p-Pol. |
= i
S 4.0 %I ]
g B ] gemessen
S
<t = _
s-Pol. p-Pol
= | R
2 4.0 %I ]
a L ] berechnet
5 | ]
S
< } ]

2334 2338 2342 2346 2350 2354 2334 2338 2342 2346 2350 2354

Wellenzahl [cm'l] Wellenzahl [cm'l]

Abb. 7.3: Gegeniiberstellung von gemessenen (oben, Abb. 5.1) und berechneten Vs-Spektren
(unten) der Monolage CO»-NaCl(001) bei s- (links) und p-Polarisation (rechts).
Messung: o= 50°+2° T =(81+2)K, Res. = 0.1 cm™, p(CO,) =2-10° mbar.

Rechnung: ¥ = 33.3° @y = 40.1°, 4, = 0.424 A°, V, = 2350.1cm’”, s = 0.249.
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Die Peakfrequenzen konnten bis auf eine Abweichung von 0.1 cm™ reproduziert werden.
Weniger gut sind die Ubereinstimmungen bei den Intensititen. Das gilt wie erwartet insbeson-
dere fiir die Maximalwerte: In den berechneten Spektren ist bei gleichen Halbwertsbreiten
sowohl bei s- als auch bei p-Polarisation die niederfrequente Bande der In-Phase-Schwingung
V3" die intensivere, wihrend sich das Intensitéitsverhiltnis in den gemessenen Spektren infolge
der unterschiedlichen Halbwertsbreiten der Dublettbanden beim Ubergang von p zu s umkehrt.
Die integralen Intensititen betreffend sind die Abweichungen der aus den berechneten Spektren
gewonnenen Ergebnisse Aim(calc.) von den in den Experimenten erhaltenen Werten Aim(meas.)
mit einer Ausnahme kleiner als 10 %. Die Ausnahme stellt die v3"-Mode bei p-Polarisation dar,
bei welcher die relative Differenz ca. 20 % betridgt. Das wird in erster Linie auf die in Abschnitt
5.1.1 bereits erwidhnte Ungleichverteilung um 90° gegeneinander gedrehter Doménen in diesem
speziellen Adsorbat und auf die daraus resultierende Abweichung des Integrals der v3*-Mode in

p von dem oben angegebenen Mittelwert zuriickgefiihrt.

In Tab. 7.1 sind zum Vergleich die von verschiedenen Arbeitsgruppen mittels experimen-
teller und theoretischer Methoden ermittelten Struktur- und Molekiilparameter fiir die Monola-
ge CO,-NaCl(001) aufgelistet. Besonders hingewiesen sei auf die Ergebnisse von Kampshoff
[29], die in dieser Arbeit wie angestrebt weitestgehend reproduziert wurden. Dariiberhinaus
stimmen vor allem die erhaltenen Werte fiir @) und s mit dem Gros der entsprechenden Litera-
turangaben gut iiberein. In diesem Zusammenhang ist anzumerken, daf} die Gréfe von s keinen
signifikanten Einfluf auf das Aussehen der IR-Spektren hat, wie weiter unten gezeigt wird. Der
Abstand dy der Molekiile von der NaCl-Oberfldche geht aus den durchgefiihrten Spektren-

simulationen nicht hervor, da die Unterlage nicht explizit in das benutzte Modell einflief3t.

Quelle [30] | [232] | [29] |[77,80]| [101] |[89,92]|[97,216]| [98] [99]

© [Grad] | 25 26 34 |22/28| 29 17 23 31 33
@) [Grad] | 40.5 | 43 40 45 45* 40 429 | 4757 45
oivx [A'T] - - 0.43 - 0.34 - - - -
Vo, [em'][ 23497 [ 2351.7| 2349 " | - |2353.75| - - [2349%| -

s [bo] - 027 | 025 | 025" | 025% | ~0.25 - ~025 | ~0.25

Tab. 7.1:  Literaturangaben fiir die Struktur- und Molekiilparameter (O, @y, Oip», V,,, s) der
Monolage CO;-NaCl(001) (,,"“: Resultat derselben Messung; ,,#“.' Vorgabe aus

der Literatur; ,, <+ unklare Definition des Parameters).
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Im Gegensatz zu @y und s differieren die Literaturwerte fiir den molekularen Neigungs-
winkel ¥ abhédngig von der eingesetzten Methode relativ stark voneinander. Der kleinste Wert
ist in den theoretischen Arbeiten von Girardet et al. zur potentiellen Energie des Adsorbats zu
finden [89,92]. Nicht viel groBer ist der von Jug et al. [97] mittels SINDO I abgeleitete
Neigungswinkel. Das Ergebnis fiir O aus den Spektrensimulationen in dieser Arbeit bzw. nach
Kampshoff [29] liegt am oberen Ende der in Tab. 7.1 zum Ausdruck kommenden Variations-
breite. Gerade ¥ stellt sich bei den Simulationen als kritischer Strukturparameter heraus; d.h.
eine Variation des Neigungswinkels hat besonders deutliche Auswirkungen auf die Spektren,
speziell auf die Peaklagen und weniger ausgeprigt auf die Intensititen (vgl. Abb. 7.6). Bei der
Beurteilung des Anpassungsergebnisses fiir 0 aus Abb. 7.3 ist jedoch zu bedenken, daf} die Be-
rechnung der Dipol/Dipol-Wechselwirkungen innerhalb des Zwei-Schichten-Modells mit den
zugehorigen elektrischen Oberflidchenfeldstirken nach den Glgn. (4.3) bis (4.5) eine wesent-
liche Vereinfachung darstellt, die vermutlich systematische Fehler im Zusammenhang mit der
Optimierung von ¥ bei der Anpassung an die in s- und p-Polarisation gemessenen (integralen)
Intensititen zur Folge hat. Eine dhnliches Problem ergibt sich aus dem EinfluB8 der elektro-
nischen Polarisierbarkeit auf die Spektren. Die Komponenten von G, wurden fiir den Fit den

Gasphasenwerten gleichgesetzt. Eine Verdnderung von G, welche durchaus infolge der Ad-

sorption auftreten kann, fithrt jedoch evtl. zu modifizierten (Asim/Apint vs. ¥)-Beziehungen vor

allem im Bereich mittlerer Winkel, wie z.B. Abb. 4.20 belegt.

Wie bei Kampshoff ist die mit Hilfe der Simulationen erhaltene Schwingungspolarisier-
barkeit 0ip x um etwas mehr als 10 % kleiner als der Wert fiir die Gasphase. Verinderungen des
Absorptionsquerschnittes bei Adsorption sind aus der Literatur bekannt, insbesondere im Fall
der Beteiligung von Wasserstoffbriickenbindungen (erhebliche Vergroerung des Absorp-
tionsquerschnittes [48,306], vgl. auch [307,308]). Desweiteren ist die erhaltene Singleton-

Frequenz V,, um ca. 1 cm’! groBer als der Wert 2349 cm’, der aus Isotopomerenmischungs-

experimenten gewonnen wurde [29]. Kampshoff kommt unter Anwendung der CPA-Theorie
ebenfalls zu dem Ergebnis, daB eine verbesserte Ubereinstimmung zwischen Messung und

Rechnung mit einem vergroBerten V,, zu erzielen ist, und gibt einen Wert von 2351 cm™ an.

Die Diskrepanz wird dabei auf eine bei einem tatsdchlichen 12C'%0,-Anteil von 1 % noch nicht

vollstindige Schwingungsentkopplung zurtickgefiihrt.

Um bei der Anpassung von berechneten an gemessene Spektren der v,-Knickschwingung
die Variation zu vieler Parameter und die damit verbundenen sehr groen Rechenzeiten zu
vermeiden, wurde die Position der Molekiile in der EZ relativ zueinander, reprisentiert durch

den Parameter s, in Anlehnung an die Ergebnisse fiir die vz und die Literaturwerte konstant
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gehalten (s = 0.25). Anstatt von Oy x bzw. VO‘X wurden nun Olp,y und Oy, bzw. vo‘y und VO,Z

variiert. Hinzu kam die Optimierung von © und @y unabhéngig von den Ergebnissen fiir die vs.

Fir AV, und AV, wurde jeweils 0.2 cm’' eingesetzt, die Komponenten von 0., wurden aus

Tab. 3.2 tibernommen. Im Gegensatz zur Betrachtung der v; wurden hier die spektralen Para-
meter des in Transmissionsgeometrie gemessenen Vp-Spektrenpaares der Abb. 5.1 als Ver-

gleichsgrundlage fiir die Anpassung gewihlt:

. Peakfrequenzen (bei s- und p-Pol.): 652.78, 655.77, 659.26 und 663.26 cm’!
3 integrale Intensitédten bei s-Pol.: 0.0062, 0.0038, 0.0055 und 0.0058 cm’!

3 integrale Intensitéten bei p-Pol.: 0.0036, 0.0021, 0.0030 und 0.0105 cm’!

Das Ergebnis der Optimierung ist in Abb. 7.4 im Vergleich zu dem in Transmissionsgeo-

metrie gemessenen V,-Spektrenpaar aus Abb. 5.1 zu sehen. Die Berechnungsparameter sind

D =24°, Qo = 35°, Oiny=0.224 A°, olip,=0.350 A%, ¥, =661.8 cm™ und ¥, =655.5 cm™.
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Abb. 7.4:  Gegeniiberstellung von gemessenen (oben, Abb. 5.1) und berechneten V,-Spektren

(unten) der Monolage CO»-NaCl(001) bei s- (links) und p-Polarisation (rechts).
Mess.:  o=50°+2°T=(81+2)K, Res. = 0.03 cm™, p(CO;) = 2-10° mbar.

Rechn.: ©=24°% @p=35° Quy=02244°, . =0.3504", V,, =661.8cm”,
V,, =6555cm’”.
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Wie schon bei den Spektren der v3-Schwingung konnten die gemessenen Peakfrequenzen
mit einer Genauigkeit von etwa 0.1 cm™ reproduziert werden. Die Ubereinstimmung bei den
integralen Intensititen ist deutlich schlechter. Die grofite Abweichung vom gemessenen Wert
tritt im Fall der Bande bei 663.26 cm™ in s-Polarisation auf (ca. —30 %). Qualitativ ist die

Anpassung an die v,-Spektren aber sehr gut.

Bei der Betrachtung der Simulationsparameter fillt sofort auf, da3 sich das Ergebnis fiir
den Neigungswinkel deutlich, d.h. um —9°, von dem anhand der v; gewonnenen ¥ unterschei-
det. Beim Azimuthwinkel betrigt die Differenz immerhin noch — 5°. Die Singleton-Frequenz

V,, stimmt recht genau mit dem von Kampshoff [29] aus Isotopomerenmischungsexperimen-

ten abgeleiteten Wert iiberein, ist allerdings um etwa 0.4 cm™ groBer als der bei den ATR-

Experimenten im Rahmen dieser Arbeit gefundene Wert (vgl. Abschnitt 5.1.3). Vo,y ist im Ver-

gleich zu dem Resultat von Kampshoff um fast 2 cm™ zu groB, was offenbar im Gegensatz zu
den Ergebnissen fiir die v3 nicht mit der CPA-Theorie konsistent ist. Ungewohnlich sind wei-
terhin die stark unterschiedlichen Anderungen der Polarisierbarkeitskomponenten gegeniiber
der Gasphase: Wihrend oy infolge der Adsorption offenbar nur eine geringfiigige Verkleine-
rung erfihrt, scheint sich oy, erheblich zu vergroBBern. Kampshoff hat diesbeziiglich dhnliche
theoretische Ergebnisse erhalten und diskutiert als mogliche Ursachen dafiir den Schwingungs-
Stark-Effekt [309-311], d.h. den richtungsabhingigen Einflu3 des inhomogenen elektrischen
Feldes der NaCl-Oberfldche auf die Schwingungspolarisierbarkeit, sowie die Verdnderung der
Ladungsverteilung in den adsorbierten CO,-Molekiilen und die damit verbundene Modifikation
von Geometrie und Normalschwingungen. Aulerdem wird auf die im Gegensatz zur Vs evtl.
signifikante Bedeutung der dynamischen Dipol/Quadrupol- und Quadrupol/Quadrupol-Wech-
selwirkungen hingewiesen. Nicht auszuschlieBen ist, dal im Fall der CO,-Knickschwingung
nicht zu vernachlédssigende Wechselwirkungen mit den Oberflichen- bzw. Adsorbatphononen
stattfinden, welche nicht erwartete Effekte in den IR-Spektren hervorrufen. Die im Vergleich
zur V3 geringere energetische Entfernung zum Bereich der Phononen wurde bereits im Zusam-
menhang mit der Beschreibung der bei tiefen Temperaturen zu beobachtenden Feinaufspaltung
der niederfrequenten v,-Mode in Abschnitt 5.1.1 erwéhnt. Insgesamt scheint das benutzte klas-
sische Modell der dynamischen Dipol/Dipol-Kopplung im Zuge der Anwendung auf die v,-
Knickschwingung an seine Grenzen zu stoflen, so daf} die quantitativen Ergebnisse nur unter
Vorbehalt zu verwenden sind. Eine abschlieBende Erkldrung fiir die beschriebenen ungewohn-

lichen Ergebnisse kann auch in dieser Arbeit nicht gegeben werden.
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Zum Abschluf dieses Abschnitts wird das Ergebnis der Anpassung an das bei 12 K ge-
messene Vi-Spektrenpaar der Monolage CO,-NaCl(001) aus Abb. 3.7 Mitte vorgestellt. Der
verwendete Kristall wurde im in-situ UHV bei [-Np-Temperaturen gespalten. Hinsichtlich der
VergleichsgroBen fiir den Fit ist anzumerken, dafl in diesem speziellen Fall die integralen Ab-
sorptionen sowohl in s- als auch besonders in p-Polarisation kleiner sind als die von Kiihnemuth
angegebenen mittleren Werte. Systematisch variiert wurden die gleichen Parameter wie bei der
Anpassung fiir I-N,-Temperaturen, dargestellt in Abb. 7.3. Lediglich s wurde in Anlehnung an

die bisherigen Ergebnisse konstant gleich 0.25 gesetzt.

¢ Peakfrequenzen (bei s- und p-Pol.): 2337.65 cm’! (v3") und 2349.16 cm’! (V3)

. integrale Intensitédten bei s-Pol.: 0.101 cm™! (v3") und 0.073 cm’! (vV3)

¢ integrale Intensitédten bei p-Pol.: 0.108 cm™ (v3") und 0.048 cm’! (V3)

Das Ergebnis der Optimierung ist in Abb. 7.5 im Vergleich zu dem in Transmissions-

geometrie gemessenen Viz-Spektrenpaar aus Abb. 3.7 Mitte zu sehen. Dabei sind die Berech-

~

nungsparameter O = 31.0°, @ = 40.5°, Owinx = 0.386 A*, ¥, =2350.3 cm™ und s = 0.25.
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Abb. 7.5: Gegeniiberstellung von gemessenen (oben, Abb. 3.7 Mitte) und berechneten V;-

Spektren (unten) der Monolage CO;-NaCl(001) bei s- (links) und p-Pol. (rechts).

Messung: o =50°%+2°T=(12+2)K, Res. =0.05 cm'I, Piv <1-107"° mbar.

Rechnung: ¥ = 31.0°, @y = 40.5°, 4, = 0.386 A°, V, = 2350.3 cm’’, s = 0.25.
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Die Anpassung ist alles in allem als sehr gut zu bezeichnen. Wie zuvor ist die Differenz
zwischen berechneten und gemessenen Peakfrequenzen jeweils kleiner als 0.1 cm™. Bei den

Intensitdten bewegen sich die Abweichungen in einer Gréenordnung von 5 %.

Hinsichtlich der Berechnungsparameter sind in erster Linie die Modifikationen von ¥ und
von Ol x gegeniiber dem simulierten Spektrenpaar aus Abb. 7.3 auffillig. Die Verringerung der
GroBe von Oip x diirfte in erster Linie in den kleineren Werten fiir die vorgegebenen integralen
Absorptionen begriindet sein. Die Verkleinerung von ¥ (und evtl. auch die kaum erwihnens-
werte Vergroferung von @) ist dagegen vermutlich wenigstens teilweise auf die temperatur-
abhiéngige Veridnderung der Monolagenstruktur zuriickzufiihren, welche bereits in Abschnitt 5.2
in Anlehnung an die Arbeiten von Heidberg et al. [22] sowie Ewing et al. [80,83] diskutiert

wurde (s. dazu auch den folgenden Abschnitt 7.1.2). Die Singleton-Frequenz V,, unterscheidet

sich nur wenig von dem Ergebnis fiir I-N,-Temperaturen und liegt innerhalb der Grenzen, die
durch die Isotopomerenmischungsexperimente und die CPA-Rechnungen von Kampshoff [29]

abgesteckt sind.

Zusammenfassend ldBt sich feststellen, dal das entwickelte Computerprogramm zur An-
passung von berechneten an gemessene polarisierte IR-Spektren trotz des sehr simplen und
sicherlich verbesserungsfihigen Fitalgorithmus fiir das System CO,-NaCl(001) verniinftige Er-
gebnisse liefert. Quantitative Aussagen hinsichtlich der strukturellen und molekularen Para-
meter sollten jedoch besonders im Fall der v,-Knickschwingung mit Vorsicht betrachtet
werden, da sich hier verstirkte Diskrepanzen zu den Ergebnissen aus anderen experimentellen

und theoretischen Arbeiten gezeigt haben.

7.1.2 EinfluB einzelner Simulationsparameter auf die v;-Spektren

Nachdem das Programm zur Parameteroptimierung am Beispiel der vs- und v,-Spektren
der Monolage CO,-NaCl(001) erfolgreich getestet wurde, soll nun die Bedeutung der variierten
Parameter im Hinblick auf das Aussehen der berechneten Spektren im Vergleich zueinander
eingehender betrachtet werden. Dazu wird jeweils die Grofe eines Parameters systematisch
verdandert, wihrend alle anderen Parameter konstant bleiben. Zugrunde gelegt wird im Fall der
v3-Schwingung das Ergebnis der Optimierung anhand der bei ca. 12 K gemessenen Spektren,

dargestellt in Abb. 7.5. Die mit jeweils einer Ausnahme konstant gehaltenen Simulations-
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parameter sind demnach ¥ =31.0°, @y =40.5°, Oibx = 0.386 A3, Vox =2350.3 cm’, s=0.25,
Oejx = 4.0 A3 s Olely = Oer, = 2.0 A?und AVO,X =04 cm’ (Halbwertsbreite nie variiert). Begonnen

wird mit der Diskussion des Neigungswinkels ¥, dessen hervorstechender Einflufl besonders
auf die Peakfrequenzen im vorangegangenen Abschnitt sowie in Abschnitt 4.3 bereits ange-
deutet wurde. Abb. 7.6 zeigt eine berechnete Spektrenserie bei s- und p-Polarisation fiir 11

verschiedene Neigungswinkel zwischen 16° und 46°.
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Abb. 7.6: Simulierte v;-Spektren der Monolage CO;-NaCl(001) fiir verschiedene Molekiil-
neigungswinkel O relativ zur Substratoberfliche bei einem Azimuthwinkel @y von

40.5° (s- und p-Pol., o= 50°). Die Simulationsparameter wurden anhand der bei
ca. 12 K gemessenen IR-Spektren optimiert (s. Abb. 7.5).



Ergebnisse der Spektrensimulationen 297

Die VergroBerung von © wirkt sich in qualitativer Ubereinstimmung mit den in Abschnitt
4.3 vorgestellten Berechnungen stark unterschiedlich auf die beiden Banden des Korrelations-
felddubletts aus: Wihrend die Absorption der In-Phase-Mode v;* im dargestellten 9-Bereich
einen Blaushift um 47.6 cm™ erfihrt, verschiebt sich die Bande der Aufler-Phase-Mode v3; nur
leicht um 4.92 cm™ in Richtung geringerer Wellenzahlen. Im Mittel, d.h. unter Annahme li-
nearer Zusammenhénge, betrigt der Blaushift der In-Phase-Mode ca. 1.6 cm’! pro Grad, der ent-
sprechende Rotshift der AuBer-Phase-Mode ist kleiner als 0.2 cm’! pro Grad. Gleichzeitig mit
den Peakfrequenzen veridndern sich die Intensitidten: Bei s-Polarisation werden beide Banden
mit zunehmendem & schwiicher. Dabei betriigt die mittlere Anderungsrate fiir die Integrale
—~0.0039 cm’ pro Grad (v3*) bzw. — 0.0015 cm’! pro Grad (v3 ). Bei p-Polarisation nimmt die
Intensitit der stirkeren In-Phase-Mode dagegen leicht zu (um +0.0005 cm™ pro Grad, d.h.
wesentlich weniger als nach Abb. 4.6 zu erwarten), wihrend die Intensitidt der schwicheren
AuBer-Phase-Mode deutlich abnimmt (— 0.0009 cm’! pro Grad). Die Gesamtintensitdt nimmt
bei VergroBerung von ¥ von 16° auf 46° um 60 % (s-Polarisation) bzw. 7 % (p-Polarisation)
ab. Als Ursache fiir die Unterschiede zu den Ergebnissen aus Abschnitt 4.3 kommt ausschliel3-

lich die hier beriicksichtigte elektronische Polarisierbarkeit in Frage.

Bei Betrachtung des Frequenzganges der Absorptionsbanden mit Variation von ¥ drangt
sich der Vergleich mit den als Funktion der Temperatur gemessenen IR-Spektren in Abschnitt
5.2 auf. Der Frequenzshift der v;*-Mode bei Temperaturerhdhung von 12 auf 81 K betriigt
+2.2cm’. Eine derartige Verinderung ist zwanglos mit einer VergroBerung von & um ca. 1.4°
zu erkliren, zumal der entsprechende Frequenzshift der vs~-Mode dabei nur knapp — 0.3 cm™
betragen wiirde (ein Aufrichten der Molekiile beim Erwirmen liee sich als thermische Aus-
dehnung der Adsorbatschicht veranschaulichen). Der Betrag des letzten Wertes ist zwar grof3er
als die tatsiichlich gemessene Verschiebung, jedoch ist eine zusitzliche Anderung des Azimuth-
winkels @y moglich, welche den Rotshift teilweise ausgleicht (vgl. Abb. 7.7). AuBerdem sind
die nach [22,29,30,80,91] im Adsorbat CO,-NaCl(001) insgesamt vergleichsweise geringen
Auswirkungen von Dephasing-Prozessen auf die Peakfrequenzen im Fall kleiner strukturbe-

dingter Shifts nicht vollstindig zu vernachléssigen.

Schwieriger als die Deutung der Temperaturabhiingigkeit der Peakfrequenzen ist das
Verstidndnis der begleitenden Intensititsdnderungen. Nach Abb. 5.9 nimmt die Intensitdt der
Dublettbanden sowohl in s- als auch in p-Polarisation mit steigender Temperatur zu. Insgesamt
sind die Verinderungen klein, lediglich die v3*-Mode in p-Polarisation wird deutlich intensiver
(um ca. 20 %). Qualitativ ist diese Polarisationsabhingigkeit verstindlich, wenn man eine

VergroBerung des Neigungswinkels mit wachsendem T in die Uberlegungen einbezieht;
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gleichzeitig sollte jedoch nach Abb. 7.6 die Gesamtintensitit im Gegensatz zum Experiment in

beiden Polarisationen etwas abnehmen. Diese Diskrepanz ist bislang nicht zu erkléren.

In Abb. 7.7 sind in Analogie zu Abb. 7.6 berechnete Absorptionsspektren in s- und p-
Polarisation fiir 11 verschiedene Azimuthwinkel @y zwischen 11° und 71° bei im iibrigen kon-

stanten Berechnungsparametern dargestellt. Auch hier sind mit den Ergebnissen aus Abb. 4.5

bzw. Abb. 4.6 qualitativ iibereinstimmende Abhéngigkeiten festzustellen.
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Abb. 7.7:  Simulierte v;-Spektren der Monolage CO;-NaCl(001) fiir verschiedene Azimuth-
winkel @y bei einem Molekiilneigungswinkel © relativ zur Substratoberfliche von

31° (s- und p-Pol., o = 50°). Die Simulationsparameter wurden anhand der bei ca.
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12 K gemessenen IR-Spektren optimiert (s. Abb. 7.5).
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Im Gegensatz zu Abb. 7.6 wird von @y in erster Linie die Frequenz der AufBer-Phase-
Mode beeinfluBt. Die zugehdrige Bande verschiebt sich im Mittel um — 0.9 cm™ pro Grad
(insgesamt — 53.2 cm™) in Richtung kleinerer Wellenzahlen, wihrend die Absorption der In-
Phase-Schwingung nur einen Rotshift um — 0.1 cm™ pro Grad (insgesamt — 4.86 cm™) erfihrt.
Diese Werte sind ungefédhr halb so grof8 wie bei der Variation von ¥, worin der geringere Ein-
fluB} von @ auf die Spektren im Vergleich zu 8 zum Ausdruck kommt. Das ist auch anhand von
Abb. 7.8 zu erkennen, in welcher das beim Vergleich mit Me3werten ermittelte Giitekriterium
K fiir ein relativ feines Raster als Funktion von @y und ¥ aufgetragen ist. Die integralen
Absorptionen verhalten sich bei VergroBBerung von @, ebenfalls unterschiedlich. Wihrend die
Bande der vi*-Mode in beiden Polarisationen schwiicher wird (—0.0026 cm™ pro Grad in s-
Polarisation, —0.0015 cm™ pro Grad in p-Polarisation), nimmt die Bande der vs-Mode in
beiden Polarisationen deutlich zu (+ 0.0035 cm™ pro Grad in s-Polarisation, + 0.0020 cm™ pro
Grad in p-Polarisation). Fiir die Summe der integralen Intensititen ergibt sich daraus bei Ande-
rung des Azimuthwinkels von 11° auf 71° eine Gesamtzunahme um 26 % (s-Pol.) bzw. 17 %
(p-Pol.). Die gemessene Temperaturabhédngigkeit der Intensititen 146t sich mit den beschrie-
benen Abhingigkeiten nicht besser als zuvor erklidren. @ sollte sich bei Temperaturerhohung
von 12 auf 81 K wegen des vergleichsweise starken Einflusses auf die Frequenz der vz -Mode
um hochstens 1° vergroBern, wenn man in Anlehnung an die Betrachtungen in Abschnitt 5.2
von einem zu kompensierenden Peakshift infolge von Dephasing von weniger als + 1 cm™
(zuziiglich — 0.3 cm™ aufgrund der Anderung von ®) ausgeht. Eine derartige Veriinderung kann
jedoch niemals die tatsdchlich gemessenen Intensititserhohungen hervorrufen, zumal die Ver-
groferung von ¥ eine Intensitdtsverminderung bewirken sollte. Nidherungsweise stimmen die
allein aufgrund der Frequenzshifts abgeleiteten temperaturbedingten Modifikationen von ¢ und
@o mit den von Kampshoff [29] bzw. Heidberg et al. [22] diskutierten Strukturinderungen
tiberein (vgl. Abschnitt 5.2).

Bei der Betrachtung von Abb. 7.8 fillt auf, da3 es offensichtlich zwei Minima des Giite-
kriteriums K in der dargestellten Ebene gibt: Minimum A steht fiir den Parametersatz der Abb.
7.5, bei Minimum B ist % =41° und @ = 56°. Die genauere Analyse zeigt, dal Minimum B
nicht die Tiefe von Minimum A erreicht, also nur ein lokales Minimum darstellt. Der Grund
dafiir ist, da3 mit den modifizierten Parametern von Punkt B zwar die Peakfrequenzen wieder-
gegeben werden, nicht aber die absoluten Intensititen und die Intensitédtsverhiltnisse. Die
Banden von In-Phase- und Aufer-Phase-Mode haben ihre Positionen im Spektrum getauscht. In

der Tatsache, dal am Punkt B ein Minimum zu finden ist, zeigt sich, dal mit den in den
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Computerprogrammen verwendeten Gewichtungsfaktoren die Abweichungen der berechneten
von den gemessenen Peakfrequenzen fiir die Grofe von K wichtiger sind als die Unterschiede
zwischen den Intensitdten. Das erscheint auch verniinftig, sind doch die Peakfrequenzen expe-

rimentell viel genauer zu reproduzieren als die von Messung zu Messung bzw. von Kristall zu
Kristall mehr oder weniger stark variierenden Intensitéiten.
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Abb. 7.8:  Giitekriterium K fiir den Vergleich von berechneten mit den bei (12 £2) K gemes-

senen Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) aus Abb. 3.7 Mitte als Funktion des

Neigungswinkels ¥ und des Azimuthwinkels @y in Form eines 3D-Plots. A und B
bezeichnen die Minima der dargestellten Fliiche.

Im AnschluB wird die Abhédngigkeit der IR-Spektren von der nicht durch die Symmetrie
der Adsorbats festgelegten Grole des Strukturparameters s diskutiert. Eine entsprechende
Spektrenserie ist fiir s- und p-Polarisation in Abb. 7.9 zu sehen. Dabei wird s zwischen 0.0 und
0.25 (bzw. zwischen 0.0 und 1.0 A) variiert. Erhoht man s weiter von 0.25 auf 0.5, so kehrt
sich die Richtung der Shifts und Intensititsdnderungen um, denn die Strukturen fiir s (mit

0.0 <5 <0.25) und fiir 0.5 — s (mit 0.25 <'s < 0.5) sind miteinander identisch.

Zunichst ist zu festzustellen, da3 die Veridnderungen in den Spektren bei einer Verschie-
bung der Molekiile senkrecht zur Gleitspiegelebene insgesamt erheblich geringer ausfallen als
bei Variation von ¢ oder @o. Die v3'-Mode erfihrt einen Blaushift von 5.2 cm'l, wiahrend die

V3 -Mode sich um 3.1 cm™ zu kleineren Wellenzahlen verschiebt. Das bedeutet, daB sich die
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Aufspaltung bei VergroBerung von s von 0.0 auf 0.25 um 8.3 cm™ verkleinert, also niherungs-
weise halbiert (s = 0.25 entspricht dem besten Fit mit einer Aufspaltung von 11.5 cm™). Die
gleichzeitig erfolgenden Intensitdtsdnderungen sind allesamt kleiner als 10 %, wobei in beiden
Polarisationen die Absorption der v3'-Mode schwicher und die Absorption der v3-Mode stiir-
ker wird. Damit wird die Aussage aus dem vorigen Abschnitt belegt, dal s im Gegensatz zu ¥

und @ kein kritischer Parameter bei den Spektrensimulationen ist.
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Abb. 7.9:  Simulierte v;-Spektren der Monolage CO;-NaCl(001) fiir verschiedene Struktur-
parameter s bei einem Molekiilneigungswinkel ¥ relativ zur Substratoberfliche von
31° und einem Azimuthwinkel @y von 41° (s- und p-Pol., o= 50°). Die Simula-

tionsparameter wurden anhand der bei ca. 12 K gemessenen Spektren optimiert.
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Die strukturelle GroBe s geht bei den Rechnungen iiber die Definition der Molekiilkoor-
dinaten innerhalb der Elementarzelle in die Wechselwirkungsmatrix ﬁ(m, n) nach Glg. (4.15)
ein. Ein Begriindung fiir die nur leichten Anderungen in den Spektren bei Modifikation von s
liefert daher die direkte Betrachtung von ﬁ(m, n). Die in Abb. 7.10 als Funktion von s dar-

gestellten Daten wurden fiir die Wechselwirkungen einer zentralen Elementarzelle mit den
umgebenden Zellen mittels numerischer Summation iiber die bzgl. des betrachteten Molekiils
translatorisch dquivalenten (a,a) bzw. translatorisch indquivalenten Molekiile (a,b) im Koor-
dinatensystem der Oberfldche erhalten. Dabei wurden sowohl in x- als auch in y-Richtung des
quadratischen Adsorbatfeldes + 400 NaCl-Oberflichenelementarzellen beriicksichtigt, um dem
theoretischen Grenzwert moglichst nahe zu kommen. Im Rahmen der Rechengenauigkeit ergibt
sich erwartungsgemél, dal3 es sich bei der Wechselwirkungsmatrix mit den Elementen Uy (m,n)

um eine Diagonalmatrix handelt, d.h. alle Elemente mit k # 1 sind gleich Null.

2 . —v— U _(a,3)

E —a— U_(a)

E YV V¥V VY V¥V VYV VY VYV VYV VYV VYV VY Yy

é 0 ! W | Uzz(a’a)

\D | X —V— Uxx(a’b)

| j —o— U, (ab)
2+ - —&— U_(a,b)
4 |

e
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

s [A]

Abb. 7.10: Komponenten der Wechselwirkungsmatrix b03XUkl(mm "), die von Null verschieden
sind, nach Glg. (4.15) fiir die Monolage CO,-NaCl(001) als Fkt. des Struktur-

parameters s (by ist die Gitterkonstante der NaCl-Oberflidchenelementarzelle).

s wurde hier zwischen 0.0 und 0.5 (bzw. zwischen 0.0 und 2.0 A) variiert. Es ist daher die
oben erwihnte Symmetrie der Kurven beziiglich s = 0.25 (bzw. s = 1.0 A) zu erkennen. Fiir

translatorisch dquivalente Molekiile ist Uyg(a,a) mit k = x,y,z konstant. Im einzelnen sind die
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Werte, multipliziert mit bos, +0.762 (xx), —4.804 (yy) und +4.042 (zz). Die Wechselwir-
kungsmatrix fiir translatorisch indquivalente Molekiile zeigt eine schwache Abhingigkeit von s.
Die (xx)-Komponente variiert zwischen —5.272 (s =0.0) und —4.594 (s =0.25), die (yy)-
Komponente zwischen + 0.295 und — 0.284 sowie die (zz)-Komponente zwischen + 4.977 und
+4.878. Das bedeutet, daB absolut die Anderungen der (xx)-Komponente am groften sind. Die
Anderungen der (yy)-Komponente sind nur wenig kleiner, jedoch wechselt Uyy(a,b) bei s = 0.13
(bzw. s =0.50 A) das Vorzeichen. Demgegeniiber sind die Anderungen der (zz)-Komponente

praktisch vernachlissigbar.

Die elektronische Polarisierbarkeit ¢, des Kohlendioxids hat wie schon mehrfach in
dieser Arbeit angedeutet einen nicht vernachlédssigbaren Einflufl auf die Schwingungsspektren
des Adsorbats. Ahnlich wie bei der Schwingungspolarisierbarkeit @, ist infolge der Adsorp-
tion mit Anderungen der Komponenten von &, zu rechnen. Diese sollten jedoch relativ klein
sein, da es sich bei der Wechselwirkung von CO, mit der NaCl-Oberfldche nach bisheriger
Kenntnis um eine praktisch reine Physisorption handelt. Um das Verstindnis des Einflusses
von O auf die Spektren zu verbessern, werden hier ergiinzend zu den Uberlegungen in den

Abschnitten 4.3 und 4.6 die Peakfrequenzen und integralen Intensititen aus den Spektren be-

sprochen, welche als Funktion einzelner Komponenten von 0., bei ansonsten konstanten

Struktur- und Molekiilparametern berechnet wurden.

Abb. 7.11 zeigt zunichst die Frequenzen der v3-Dublettbanden als Funktion jeweils einer
der drei Diagonalkomponenten von &, . Durch vertikale unterbrochene Linien wird auf die bei
den Spektrenanpassungen verwandte elektronische Polarisierbarkeit in der Gasphase und die
sich damit ergebenden Peakfrequenzen im Adsorbat hingewiesen. Man erkennt, daf} die Gro3e
von Okl x im Vergleich zur Groe von Oy bzw. O, nur eine untergeordnete Rolle spielt. Mit
von 0.0 auf 5.0 A®> wachsendem Ol x verschiebt sich die Absorption der In-Phase-Schwingung
um weniger als 2cm™ zu kleineren Wellenzahlen, wihrend die Position der AuBer-Phase-
Schwingung sich iiberhaupt nicht verdndert. Ein dhnliches Verhalten zeigen die Intensititen,
dargestellt in Abb. 7.12 (oben links) fiir s- und p-Polarisation. Die v3*-Mode erfihrt in beiden
Polarisationen eine Verstirkung um knapp 30 %, die Intensitdt der vs; -Mode nimmt dagegen
nur um jeweils etwa 3 % zu. Die Asim/Apim—Verh’ciltnisse (s. Abb. 7.12 oben rechts) bleiben kon-
stant, wie schon aus den Berechnungen in Abschnitt 4.6 zu schlie3en ist. Unter Annahme von
Physisorption im Adsorptionssystem CO,-NaCl(001) sollte demnach die Verwendung des Gas-

phasenwertes Ol x = 4.0 A3 bei der Spektrenberechnung eine exzellente Niherung sein.
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Abb. 7.11: Peakfrequenzen aus berechneten V;-Spektren der Monolage CO»-NaCl(001) als
Funktion der drei verschiedenen Komponenten der elektronischen Polarisierbarkeit
o, (s- und p-Pol, o= 50°). Gezeichnet sind jeweils an die Daten angepafite
Polynome 5. Grades. Die Simulationsparameter wurden anhand der bei ca. 12 K

gemessenen Spektren optimiert (s. Abb. 7.5).

Die spektralen Verdnderungen sind bei Variation von Oy bzw. 0, offensichtlich groBer
als bei Variation von 0. Das duBert sich sowohl in stirkeren Peakshifts als auch in teilweise
erheblichen Intensititsverdnderungen. Jede Polarisierbarkeitskomponente beeinfluflt in erster
Linie jeweils eine der beiden Adsorbatschwingungsmoden. Dabei handelt es sich im Fall von
Oy um die AuBer-Phase-Mode, im Fall von o, um die In-Phase-Mode. Genau dieses Ver-
halten ist zu erwarten, wenn man die Orientierung der zugehorigen Dipolmomente relativ zur
Oberfliche bedenkt. Ahnliches gilt fiir den Vergleich der oben beschriebenen Auswirkungen
von Modifikationen der Winkel & und @ auf die Spektren. Die Erhohung von o,y fiihrt bei
einer Verkleinerung der Aufspaltung zu einem Rotshift der vs"-Mode um im Mittel ca. 2.6 cm™
pro A3 , der mittlere Rotshift der v3'-Mode bei Erhthung von o, betrigt ca. 3.4 cm™! pro A3 ,
was eine Vergroflerung der Aufspaltung bedeutet. Gleichzeitig verringert sich die Frequenz der
jeweils anderen Bande im gesamten Variationsbereich von Okyy bzw. O, um etwa 0.1 cm™. Der
Verlauf der Intensitdten (s. Abb. 7.12 unten) ist insbesondere im Fall der Variation von 0O,

etwas komplizierter.
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Abb. 7.12: Integrale Absorptionen (oben links und unten) und As""t/Ap’."’-Verhc'iltnisse (oben

rechts) fiir die Dublettbanden aus berechneten Vvs-Spektren der Monolage CO;-

NaCl(001) als Funktion der drei verschiedenen Diagonalkomponenten der elek-

tronischen Polarisierbarkeit Q. (s- und p-Pol., ot = 50°). Gezeichnet sind jeweils

an die Daten angepafite Polynome 5. bzw. 6. Grades. Die Simulationsparameter

wurden anhand der bei ca. 12 K gemessenen Spektren optimiert (s. Abb. 7.5).



306 Das System CO,-NaCl(001)

Die Intensitédt der wenig beeinflulten Bande nimmt bei Steigerung der betrachteten Pola-
risierbarkeitskomponente Oy bzw. O, von 0.0 auf 5.0 A® in beiden Polarisationen um einen
Wert in der Groenordnung von 5 % ab. Mit wachsendem 0O, nimmt die Intensitét der vz -
Mode sowohl bei s- als auch bei p-Polarisation anndhernd um den Faktor 3 zu. Im analogen Fall
der Erh6hung von o, wichst die v3'-Mode in s-Polarisation um etwa 86 % an, dagegen sinkt
die Intensitét in p-Polarisation um knapp 20 %. Das entspricht einer deutlichen VergroBerung
des Asim/Apim—Verhéiltnisses von 0.56 auf 1.30. Ist die Kenntnis von 0, im Adsorbat ungenau,
so muf} es letztlich zu mehr oder weniger gravierenden Fehlinterpretationen der gemessenen
Asim/Apim—Verh’ciltnisse im Hinblick auf den molekularen Neigungswinkel kommen (eine Rolle
spielt in diesem Zusammenhang wie in Abschnitt 4.6 angedeutet auch die Wechselwirkungsma-

trix U(m,n)). Abb. 7.13 veranschaulicht, wie sich der Neigungswinkel 9" des Dipolmoments

der In-Phase-Mode v;* mit wachsendem 0., scheinbar verringert. Die Kurve LiBt sich ableiten,
indem man das numerisch aus Abb. 7.12 ermittelte Asim/Apim—Verh‘altnis der v3-Mode in Bezie-
hung setzt zum Asim/Apim—Verh'altnis nach Glg. (4.57), welche im Rahmen der ,,einfachen* geo-
metrischen Auswertung von gemessenen Adsorbatspektren zu benutzen ist, unter Annahme von

Domainengleichverteilung.
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Abb. 7.13: Aus dem theoretischen AS’I”t/Ap’."’—Verhc'iltnis der Absorption der In-Phase-Mode v3;*
als Funktion der elektronischen Polarisierbarkeit Q,;, (Abb. 7.12 oben rechts)
ermittelter scheinbarer Neigungswinkel des zugehorigen Dipolmoments relativ zur
Substratoberfliche. Die Berechnungsparameter wurden anhand der bei ca. 12 K

gemessenen Spektren optimiert (s. Abb. 7.5).
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Als Fazit bleibt festzuhalten, da3 die Komponenten der elektronischen Polarisierbarkeit
keine kritischen Parameter fiir die Anpassung von berechneten an gemessene IR-Spektren
darstellen, weil die mit der Variation von 0., verbundenen spektralen Verinderungen im Ver-
gleich zu denjenigen bei Variation von © oder @ relativ gering sind. Das trifft insbesondere auf
die Peakfrequenzen zu. Da es sich beim CO,-NaCl(001) offensichtlich um ein Physisorptions-
system handelt, in welchem die durch die Wechselwirkungen mit dem Substrat bedingten Ab-
weichungen von der Gasphase nicht sehr grof} sind, sollten die Gasphasenwerte in guter Néhe-

rung fiir das Adsorbat zu verwenden sein. @, darf im Rahmen einer detaillierten Auswertung

gemessener Spektren jedoch keineswegs unberiicksichtigt bleiben.

Noch nicht diskutiert worden ist der Einfluf} der Singleton-Frequenz V,, auf die Spek-
tren. Die durchgefiihrten Rechnungen zeigen jedoch, dafl auch V., kein kritischer Parameter
fiir die Anpassungen ist. Eine VergroBerung von V,, bewirkt vor allen Dingen eine simultane
Blauverschiebung beider Banden um den gleichen Wert. Die Intensitdten verdndern sich dabei
praktisch nicht. Etwas anders liegt der Fall bei den zwei Singleton-Frequenzen der Moden der

CO,-Knickschwingung im Adsorbat, denn aufgrund der geringen Differenz der Werte liegt hier

keine vollige Schwingungsentkopplung vor, wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird.

7.1.3 EinfluB einzelner Simulationsparameter auf die v,-Spektren

Zur Untersuchung des Einflusses der Berechnungsparameter auf die IR-Spektren der
v2-Knickschwingung von CO; adsorbiert auf NaCl(001) in der Monolage wird in Anlehnung an
die Ergebnisse der Spektrenanpassungen fiir ca. 81 K (s. Abb. 7.4) der folgende Parametersatz
zugrunde gelegt: O =24.0°, Qo =35.0°, Ouiny =0.224 A°, o4, =0.350 A®, ¥, =661.8 cm™,
Vo, =6555cm™, $=0.25, Ox=4.0A% Ouy=0a,=2.0A" und AV, = AV, =0.2cm’
(Halbwertsbreiten nie variiert). Die x-Komponente der Schwingungspolarisierbarkeit o, x und
die zugehorige Singleton-Frequenz V,,, entsprechen den Ergebnissen fiir die v3-Schwingung,
wobei die Auswirkungen geringfiigiger Anderungen dieser Werte vollig zu vernachlissigen
sind. Wie schon in Abschnitt 7.1.2 wird zunéchst der Einflu3 des molekularen Neigungswin-

kels ¥ auf das Aussehen der Spektren betrachtet. Abb. 7.14 zeigt eine Serie von berechneten

Spektren in s- und p-Polarisation fiir 11 verschiedene Neigungswinkel zwischen 9° und 39°.
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Abb. 7.14: Simulierte v,-Spektren der Monolage CO;-NaCl(001) fiir verschiedene Molekiil-
neigungswinkel O relativ zur Substratoberfliche bei einem Azimuthwinkel @y von
35° (s- und p-Pol., a=50°). Die Simulationsparameter wurden anhand von bei

etwa 81 K gemessenen IR-Spektren optimiert (s. Abb. 7.4).

Die Auswirkungen der Modifikation von ¥ sind insgesamt deutlich geringer als bei den
Spektren der vi-Schwingung. Wie zu erwarten ist der Einflul auf die In-Phase-Mode vip
(v,", vgl. Abschnitt 4.3 und [29]), deren Dipolmoment das einzig zur Oberfliiche geneigte ist,
am stirksten. Die Bande shiftet im dargestellten Bereich von ¥ im Mittel um 0.33 cm™ pro
Grad zu kleineren Wellenzahlen, was nur etwa )% des entsprechenden Wertes fiir die In-Phase-

Mode der vi-Schwingung ist. Der Shift der Absorption der zweiten In-Phase-Mode vop (Vy') ist
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dagegen vernachlédssigbar. Merkliche Verschiebungen sind bei den Absorptionen der beiden
AuBer-Phase-Moden zu beobachten. Die Werte betragen — 0.06 cm’! pro Grad fiir die Absorp-
tion der Mode voa (V. ) und + 0.11 cm’! pro Grad fiir die Absorption der Mode V,c (Vy ). Das
Verhalten stimmt qualitativ mit dem in Abschnitt 4.3 beschriebenen iiberein. Das gilt auch fiir
die Intensitidten: In s-Polarisation nimmt Bande A mit von 9° auf 39° wachsendem ¥ um mehr
als den Faktor 6 und Bande D fast um den Faktor 14 zu, wihrend Bande B um den Faktor 3 und
Bande C um den Faktor 3.5 schwécher wird. In p-Polarisation wird nur die Bande A intensiver
(wiederum um etwas mehr als den Faktor 6), die Banden B, C und D nehmen dagegen ab
(um den Faktor 1.9, 3.5 bzw. 1.3). Das bedeutet, daB die A,"/A,™-Verhiltnisse der Banden A
und C konstant gleich 1.74 sind, wihrend das Asim/Apim-Verh'altnis der Bande B von 1.74 auf
1.07 sinkt und das der Bande D von 0.05 auf 0.89 steigt. Im A,™/A,™-Verhiltnis der Bande B
kommt bereits die Kopplung zwischen den im Adsorbat nicht mehr entarteten Schwingungs-
moden Vy und v, zum Ausdruck. Es zeigt sich eine deutliche Abweichung vom Wert, der fiir
zur Oberflidche parallele Dipolmomente zu erwarten ist. Dabei ist anzumerken, daf3 die ent-
sprechende Abweichung fiir O = 24°, d.h. fiir das Ergebnis der Spektrenanpassung, mit 1.72
anstatt von 1.74 nur duBlerst gering ist und innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen liegt,

wie auch nach den Betrachtungen in Abschnitt 4.3 festzustellen ist.

Betrachtet man den Verlauf der Frequenzen der Banden C und D relativ zueinander, so
kann allein unter Beriicksichtigung der berechneten v,-Spektren der Neigungswinkel ¥ keines-
falls groBer als etwa 30° sein. Bereits bei 0 = 33°, was dem Ergebnis der Spektrenanpassung
bzgl. der vs;-Schwingung bei ca. 81 K entspricht, vertauschen die Banden ihre Positionen, so
daB die allgemeine Polarisationsabhiingigkeit nicht mehr korrekt wiedergegeben wird. Bedenkt
man allerdings das im Vergleich zur v3 geringere AusmaB der spektralen Anderungen, so wird
verstindlich, daB} nicht in das benutzte theoretische Modell eingehende Effekte, wie sie in Ab-
schnitt 7.1.1 genannt wurden, hier eine relativ grole Rolle spielen sollten. Das bedeutet, daf3
mit einer groferen Ungenauigkeit des im Rahmen der Spektrenanpassungen erhaltenen Para-
meters ¥ als bei der v3-Schwingung zu rechnen ist. Eine Verdnderung des Neigungswinkel um
1.4° (vgl. Abschnitt 7.1.2) kann in diesem Fall auch nicht die tatsidchlich beobachtete Tempe-
raturabhéngigkeit der v,-Spektren zwischen 12 und 81 K erklidren, denn im Experiment shiftet
sowohl die Bande A als auch die Bande C bei Erwidrmung zu gro3eren Wellenzahlen, wihrend
sich die Positionen der Banden B und D iiberhaupt nicht veridndern. Ein Rotshift der Absorption
der vop-Mode von 0.46 cm™, wie er nach Abb. 7.14 bei VergroBerung von © um etwa 1.4°
auftritt, konnte jedoch beispielsweise durch die Auswirkungen der mit steigender Temperatur

stiarker werdenden Phasenrelaxation kompensiert werden.
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In Abb. 7.15 ist eine Serie von berechneten Spektrenpaaren fiir 11 verschiedene Azi-
muthwinkel @y zwischen 5° und 65° bei im {ibrigen konstanten Parametern dargestellt. Man
sieht, daf} die Veridnderungen bezogen auf einzelne Banden geringer sind als bei Variation von
9. Die groBte Verschiebung erfihrt die Absorption der Mode V,c. Der Shift betrigt +0.16 cm™
pro Grad bei wachsenden Azimuthwinkeln. Einen leichten Rotshift erfahrt auBerdem die Ab-
sorption der Mode v, mit — 0.04 cm’! pro Grad. Der Shift der Banden B und D ist mit + 0.01

bzw. —0.01 cm™ pro Grad praktisch zu vernachlissigen.
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Abb. 7.15: Simulierte Vv,-Spektren der Monolage CO;-NaCl(001) fiir verschiedene Azimuth-
winkel @y bei einem Molekiilneigungswinkel © relativ zur Substratoberfliche von
24° (s- und p-Pol., a=50°). Die Simulationsparameter wurden anhand von bei

etwa 81 K gemessenen IR-Spektren optimiert (s. Abb. 7.4).
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Die Intensitidten der vier v,-Banden dndern sich in beiden Polarisation gleichsinnig. Die
Banden A, C und D werden mit wachsendem @y schwicher, lediglich Bande B nimmt zu. Die
Asim/Apim—Verh’ciltnisse der Moden v, und v,c bleiben dabei wie erwartet konstant gleich 1.74,
wihrend die entsprechenden Verhiltnisse der Moden v, und v,p von 1.73 auf 1.71 bzw. von

0.43 auf 0.13 sinken.

Auch mit Hilfe von Abb. 7.15 kann man die experimentell beobachtete Temperaturabhén-
gigkeit der Wellenzahlen der v,-Absorptionen nicht néher erkldren. Man sieht im iibrigen, daf3
sich die Spektren mit @y=35°, dem Ergebnis der Anpassungen anhand der v,-Spektren aus
Abschnitt 7.1.1, und mit @y=41°, was dem Ergebnis der Anpassungen anhand der v3;-Spektren
nahekommt, nicht sehr stark voneinander unterscheiden. Daraus ergibt sich, daB3 die Unge-
nauigkeit des bei den v,-Fits bestimmten @o-Wertes relativ grof3 sein diirfte (mehr als +5°).
Azimuthwinkel oberhalb von etwa 53° scheiden offensichtlich aus, da dann die Positionen der
Banden C und D vertauscht sind und die gemessene Polarisationsabhéngigkeit dhnlich wie bei

den Spektren aus Abb. 7.14 mit O > 30° nicht korrekt wiedergegeben wird.

Im Anschlufl soll die Abhingigkeit der berechneten v,-Spektren der Monolage CO,-

NaCl(001) von den Singleton-Frequenzen V,,, und V,, diskutiert werden. Das Ziel ist u.a., das

Ausmall der Kopplung zwischen den Schwingungsmoden in den molekularen y- und z-
Richtungen zu veranschaulichen. In den Abbn. 7.16 und 7.17 sind die aus simulierten v,-Spek-
tren (s- und p-Polarisation) numerisch ermittelten Peakfrequenzen und integralen Intensititen

als Funktion von V,, bzw. V,, dargestellt. Die vertikalen unterbrochenen Linien geben dabei

die Werte fiir die Singleton-Frequenzen an, welche im Rahmen der Spektrenanpassungen in

Abschnitt 7.1.1 erhalten wurden. Sowohl bei Variation von V,, als auch bei Variation von V,

werden nun nicht nur zwei, sondern alle vier Absorptionen beeinflufit. Hervorstechendes
Merkmal der gezeigten Kurven in Abb. 7.16 ist, da} sich offensichtlich sowohl die Banden A
und C als auch die Banden B und D nicht kreuzen. Stattdessen scheinen die Moden v;4 und V,c
bzw. Vv,5 und Vv,p im Bereich bestimmter Singleton-Frequenzen ihre spektralen Eigenschaften
gleichsam auszutauschen. Im Fall der Banden B und D geschieht das sehr abrupt unmittelbar

vor dem jeweiligen Kreuzungspunkt, d.h. Bande D, deren Position bei kleinen Werten fiir Voqy
bzw. V,, konstant ist, shiftet fortan, wihrend Bande B, die bei kleinen Werten fiir V,, bzw.

V,, eine Verschiebung erfihrt, ihre Position nicht mehr veridndert. Die zugehérigen Intensiti-

\Z

ten, zu sehen in Abb. 7.17, zeigen dort, wo es zur Vertauschung der Eigenschaften der Banden
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B und D kommt, ebenfalls ein sehr auffélliges Verhalten. In s-Polarisation durchléduft die In-
tensitdt von Bande B jeweils ein Minimum, diejenige von Bande D ein Maximum. In p-Pola-
risation treten an den entsprechenden Stellen entgegengesetzt gerichtete Intensitédtsspriinge auf.
Im Fall der Banden A und C erfolgt die Vertauschung der spektralen Eigenschaften allméhlich
und iiber einen sehr viel groBeren Wellenzahlbereich. Die beiden Absorptionen kommen sich
bei weitem nicht so nahe wie diejenigen der Moden v, und v,p, was dazu fiihrt, dal der
Ubergangseffekt in einer Serie berechneter v,-Spektrenpaare leicht zu iibersehen ist. Bzgl. des

Verlaufs der Intensititen der vier v,-Absorptionen als Funktion von V, bzw. V,, in der

unmittelbaren Umgebung der jeweiligen Singleton-Frequenz aus den Spektrenanpassungen sei
angemerkt, dal die Verdnderungen besonders ausgeprigt sind bei den Auler-Phase-Moden v,
und V,c, wohingegen die Intensititen der In-Phase-Moden v,g und v,p dort kaum beeinfluf3t

werden. Das ist damit zu begriinden, da das Fitergebnis fiir V,, bzw. V,, in den breiten Uber-

gangsbereich der Moden v,5 und V¢ hineinfillt, wihrend es eindeutig neben dem erheblich

schmaleren Ubergangsbereich der Moden v,g und vp liegt.
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Abb. 7.16: Peakfrequenzen aus berechneten V,-Spektren der Monolage CO;-NaCl(001) bei s-

und p-Polarisation (o= 50°) als Funktion der Singleton-Frequenzen \70,), (links)

und \7aZ (rechts). Die Simulationsparameter wurden anhand der bei ca. 81 K ge-

messenen Spektren optimiert (s. Abb. 7.4).
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Abb. 7.17: Integrale Absorptionen der Quartettbanden aus berechneten V,-Spektren der

Monolage CO,-NaCl(001) (s- und p-Polarisation, a = 50°, Simulationsparameter

entsprechend Abb. 7.4) als Funktion der Singleton-Frequenzen \70,}, (oben) und v,

(unten). An die Werte fiir die ModenVv,y und v,c wurden zur Verdeutlichung der

Kurvenverldufe analytische Funktionen angepafst.
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Die beschriebenen Abhéngigkeiten korrespondieren mit den Ergebnissen aus Abschnitt
4.3, speziell Abb. 4.7 links, in welcher die Abhéngigkeit der v,-Peakfrequenzen vom Molekiil-
neigungswinkel ¥ zwischen 0° und 90° unter Vernachlédssigung der elektronischen Polarisier-
barkeit dargestellt ist. Dort kreuzen sich die mit Qs und €¢ bezeichneten Moden, die den
Absorptionen B und D entsprechen, ebenfalls nicht. Die hier angestellten Berechnungen zeigen
deutlich die Kopplung zwischen den Vibrationsbewegungen in den molekularen y- und z-Rich-
tungen an. Eine Ursache fiir diese Kopplung konnte in den Koinzidenzen bzgl. der Symmetrie
der betreffenden Schwingungsmoden zu suchen sein, wie bereits in Abschnitt 4.3 angemerkt
wurde: Die zu A und C gehorigen Dipolmomente sind beide parallel zur y-Achse des Ober-
flichenkoordinatensystems und somit senkrecht zur Gleitspiegelebene der 2D-Raumgruppe pg
(xz-Ebene), die zu B und D gehorigen Dipolmomente sind dagegen beide parallel zur Gleit-
spiegelebene. Das ist aus Abb. 7.18 zu folgern, in welcher fiir das berechnete Spektrenpaar der

Monolage CO,-NaCl(001) aus Abb. 7.4 A(V) anhand der einzelnen Komponenten der mole-

kularen Dipolmomente im Oberflachenkoordinatensystem separiert worden ist.
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Abb. 7.18: Zerlegung der berechneten V,-Spektren von 2C0,-NaCl(001) bei Monolagenbe-
deckung aus Abb. 7.4, hier bezeichnet mit X, anhand der Komponenten der mole-

kularen Dipolmomente x, y und z im Oberfldchenkoordinatensystem.
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Es sei darauf hingewiesen, dafl die einem Rauschen dhnelnden relativ starken periodi-
schen Schwankungen einiger Kurven in Abb. 7.17 auf die Ungenauigkeiten bei der nume-
rischen Auswertung der berechneten Spektren zuriickgefithrt wird. Auf die Anpassung von
analytischen Funktionen an die ermittelten Datenpunkte wurde im Fall der Moden v, und vyp

wegen des damit verbundenen vergleichsweise gro3en mathematischen Aufwands verzichtet.

Um die Betrachtungen zu komplettieren, wird nun die Abhingigkeit der berechneten
vo-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) von der Grée der Komponenten Oy y und O4ip, der
Schwingungspolarisierbarkeit untersucht. Abb. 7.19 zeigt die numerisch aus berechneten
Vva-Spektren ermittelten Peakfrequenzen, Abb. 7.20 die zugehdrigen integralen Intensititen in
s- und p-Polarisation als Funktion von O,y und O ,. Gezeichnet sind jeweils Polynome 5.

Grades, die an die Daten angepal3t wurden.
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Abb. 7.19: Peakfrequenzen aus berechneten V;-Spektren der Monolage CO»-NaCl(001) als
Funktion der Komponenten ., (links) und o, (rechts) der Schwingungspola-
risierbarkeit (s- und p-Polarisation, o = 50°). Gezeichnet sind jeweils an die Daten
angepafite Polynome 5. Grades. Die Simulationsparameter wurden anhand der bei

ca. 81 K gemessenen Spektren optimiert (s. Abb. 7.4).

Aus der Darstellung der Peakfrequenzen als Funktion der Schwingungspolarisierbarkeit
in Abb. 7.19 ist klar ersichtlich, daB jeweils zwei der vier Kurven fiir Oy, = O bei der

jeweiligen Singleton-Frequenz V, , (661.8 bzw. 655.5 cm™) zusammenlaufen. Es handelt sich

0,y/z
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dabei um die Banden B und C im Fall von o4,y bzw. (scheinbar) um die Banden A und D im
Fall von b .. Das entspricht den Ergebnissen aus Abschnitt 4.3 und stimmt mit den experi-
mentellen und theoretischen Untersuchungen der Schwingungsspektren von Isotopomeren-
mischungen im Adsorbat CO,-NaCl(001) von Kampshoff [29] iiberein. Gleichzeitig wird damit
nochmals die bislang in dieser Arbeit benutzte Zuordnung der einzelnen Absorptionen zu den
Schwingungsmoden der v, bestétigt. Aus der Auswertung der als Funktion von o, ermittelten
Daten geht nicht hervor, wie sich die Banden B und D zueinander verhalten. Zufillig ist die
Peakfrequenz der von i, kaum beeinfluBten Mode v,5 nur wenig groBler als die Singleton-

Frequenz V. , was in den fiir die Abbn. 7.19 und 7.20 berechneten Spektren dadurch zum

0z°
Ausdruck kommt, daf} die Banden B und D in der Nihe von 0y, = 0.0 A3 nicht mehr aufgelost
werden. Nach den bisherigen Ergebnissen diirfen sich die Banden B und D jedoch nicht
kreuzen. Geht man wie oben von einem Austausch der spektralen Eigenschaften am Kreu-

zungspunkt aus, so ist es tatsachlich Bande B, die bei V,, mit Bande A zusammenliuft.

Die aus den Daten der Abb. 7.20 bestimmten Asim/Apim—Verh’ciltnisse der vier v,-Absorp-
tionen bleiben zumindest bei groferen Werten fiir die betrachtete Komponente von &, nihe-
rungsweise konstant. Fiir iy, = 0 scheinen Verdnderungen in erster Linie bei den Banden B
und D der In-Phase-Moden zu erfolgen, allerdings sind die numerischen Ergebnisse zu unge-

nau, um eindeutige quantitative Aussagen treffen zu konnen.

Wie im Fall der Variation der zur v,-Schwingung gehorigen Singleton-Frequenzen sind
von der Modifikation einer der Komponenten von &, nicht nur zwei, sondern alle Absorp-
tionen mehr oder weniger stark betroffen. Die Kopplung zwischen den verschiedenen Schwin-
gungsmoden duflert sich vor allem in den z.T. nicht linearen Kurvenverldufen. Die jeweils be-
trachtete Korrelationsfeldaufspaltung ist dementsprechend nicht genau proportional zu Olip,y
bzw. O4iv,. Bemerkenswert ist das Verhalten der Intensititen der Banden A und C. Bei Ver-
kleinerung von Oy ausgehend von 0.5 A® wiichst Bande C zundchst, wihrend Bande A sehr
stark abnimmt. Erst unterhalb von etwa 0.3 A® kehrt sich die Steigung der Intensitdtskurve der
Mode vyc um. Trotzdem wird die Absorption der Mode v,4 weiter kleiner, jedoch geht sie
offenbar nicht auf Null zuriick. Auch bei Verringerung von o4, ist ein ungewohnlicher Inten-
sitatsverlauf der Moden v, und v,c festzustellen. Betrachtet man die Summe der beiden Inte-
grale, so findet man eine nur sehr schwache Abnahme mit sinkendem 0O . Gleichzeitig mit
der Abnahme der Intensitdt von Bande A, die geringer ausfillt als erwartet und fiir Qyp, = 0
schneller wird, steigt die Intensitidt der Bande C deutlich an. Hier scheint ein gewisser Inten-

sitatstransfer stattzufinden.
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Abb. 7.20: Integrale Absorptionen fiir die Quartettbanden aus berechneten V,-Spektren der

Monolage CO>-NaCl(001) als Funktion der Komponenten O, (oben) und O,

(unten) der Schwingungspolarisierbarkeit (s- und p-Pol., oo = 50°). Gezeichnet sind

jeweils an die Daten angepafite Polynome 5. Grades. Die Simulationsparameter

wurden anhand der bei ca. 81 K gemessenen Spektren (Abb. 7.4) optimiert.
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Die Auswirkungen von Veridnderungen der Komponenten der elektronischen Polarisier-

barkeit @, auf die v,-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) sind insgesamt von geringerem

Ausmal als die entsprechenden Auswirkungen auf die vs3-Spektren, sie sind jedoch wie dort
keineswegs zu vernachlédssigen. An dieser Stelle wird auf eine detaillierte Beschreibung des
Verlaufs der Peakfrequenzen und integralen Intensititen als Funktion von Oy, verzichtet.
Den stérksten Einfluf iibt im Gegensatz zu den Betrachtungen in Abschnitt 7.1.2 die Kompo-
nente O x aus. Hier dndert sich das Asim/Apim—Verhéiltnis der Mode v;p, deren Dipolmoment
erheblich zur Oberflidche geneigt ist, mit wachsender elektronischer Polarisierbarkeit betrdcht-
lich. Analog zu der Kurve in Abb. 7.13 wurde das numerisch aus simulierten v,-Spektren be-
stimmte Asim/Apim—Verh'altnis der Mode v,p in Beziehung gesetzt zum nach Glg. (4.57) berech-

neten A,"/A,™-Verhiltnis fiir Dominengleichverteilung.
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Abb. 7.21: Aus dem theoretischen Asi"’/Api"t—Verhdltnis der Absorption der In-Phase-Mode V;p

(v.") als Funktion der elektronischen Polarisierbarkeit 0, ermittelter scheinbarer
Neigungswinkel des zugehorigen Dipolmoments relativ zur Substratoberfldche
(vgl. Abb. 7.13). Die Berechnungsparameter wurden anhand der bei ca. 81 K
gemessenen Vy-Spektren optimiert (s. Abb. 7.4).

Man erkennt, dall der Neigungswinkel der Mode v,p mit steigendem o x scheinbar sinkt.
Dem entspricht nach Glg. (5.1) ein Ansteigen des molekularen Neigungswinkels 8. Eine Ver-
dnderung der Komponenten o, x und 0, im Adsorbat gegeniiber der Gasphase kann u.U. zur
Erkldarung der Diskrepanz zwischen den in Abschnitt 7.1.1 gefundenen Werten fiir den mole-

kularen Neigungswinkel (vz = 33° bzw. 31°, v, = 24°) beitragen. Nimmt man an, daB} o,
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gegeniiber der Gasphase verkleinert ist, so konnte das resultierende zu kleine Asim/Apim—Ver—
hiltnis der Mode v3* durch Verringerung des anhand der v;-Spektren bestimmten O-Wertes
kompensiert werden. Gleichzeitig wiirde eine Verkleinerung von O, x gegeniiber der Gasphase
zu einem zu kleinen Asim/Apim—Verhéiltnis der Mode v;p fithren. Das ist mit einer Vergroferung
des anhand der v,-Spektren bestimmten Neigungswinkels der adsorbierten CO,-Molekiile
(entspricht einer Verkleinerung des Neigungswinkels der In-Phase-Mode vop) auszugleichen.
Diese einfache Uberlegung vernachlissigt natiirlich u.a. die Auswirkungen der Parametermodi-

fikationen auf die Peakfrequenzen.

7.1.4 Isotopomerenmischungen

Um die beobachteten Effekte bei der Untersuchung der Schwingungsspektren von Isoto-
pomerenmischungen aus '°C'°0, und °C'°0, (z.T. verunreinigt mit *C'°0'®0) adsorbiert auf
NaCl(001) (vgl. Abb.3.9) theoretisch zu beschreiben, wird i.allg. die in Abschnitt 4.2 vorge-
stellte CPA-Theorie benutzt, nach welcher eine mittlere dynamische Polarisierbarkeit als Funk-
tion der Wellenzahl zwecks Wiederherstellung der bei den Spektrensimulationen bedeutenden
Translationsinvarianz zu berechnen ist. Den Experimenten von Kampshoff [29] zufolge laufen
die Absorptionen von In-Phase- und AuBer-Phase-Mode einer Schwingung bei zunehmender
Verdiinnung des betrachteten CO,-Isotopomers zusammen. Die Halbwertsbreiten durchlaufen
dabei ein ausgeprigtes Maximum. Die Grenzwellenzahl fiir unendliche Verdiinnung scheint
nicht genau der Singleton-Frequenz der Schwingungsmode zu entsprechen, was bereits in Ab-
schnitt 7.1.1 angedeutet wurde. So findet Kampshoff im Fall der vs;-Spektren die beste Uberein-

stimmung zwischen Experiment und Theorie fiir ein V,,, das um 2 cm” iiber dem gemessenen

Grenzwert fiir unendliche Verdiinnung von 2349.0 cm’! liegt.

In Abb. 7.22 sind unter Anwendung der CPA-Theorie berechnete Spektren der Monolage
CO,-NaCl(001) bei s- und p-Polarisation (Transmissionsgeometrie) fiir verschiedene Mi-
schungen von '*C'°0, und *C'°0, gezeigt. Als Berechnungsparameter wurden die Ergebnisse
der Parameteroptimierung anhand der bei etwa 81 K gemessenen vs-Spektren gewihlt. Die in
Abschnitt 7.1.1 nicht erhaltene Singleton-Wellenzahl des °C'°0, wurde in Anlehnung an die
Betrachtungen von Kampshoff gleich 2282.1 cm™ gesetzt. Bei der Anwendung von Glg. (4.23)

wurde ein CO,-Cluster aus 15x15 =225 Molekiilen beriicksichtigt. Eine VergroB3erung dieses
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Clusters fiihrt zu keiner nennenswerten Verdnderung der Ergebnisse. Die Spektrenserie in Abb.
7.22 stellt im wesentlichen eine Reproduktion der theoretischen Ergebnisse von Kampshoff dar.
Wie in Abschnitt 4.2 angedeutet gelang die Berechnung liickenloser Spektren infolge von
fehlender Konvergenz der iterativ bestimmten mittleren Polarisierbarkeit nicht fiir alle vorge-
gebenen Zusammensetzungen. Unmittelbar zu erkennen ist das Zusammenlaufen der beiden
Banden bei Isotopenverdiinnung. Uber den genauen Verlauf der Halbwertsbreiten mit der Iso-
topomerenkonzentration kann dagegen nur eine Anpassung analytischer Funktionen an die
berechneten Spektren Auskunft geben. Ein evtl. auftretender Intensitdtstransfer zwischen den

verschiedenen CO,-Spezies ist anhand einer einfachen numerischen Integration festzustellen.

3 Pol. -Pol. ]
[ ‘|'1.0% sro X(12C1602) p-ro ]

99 %

90 %

80 %

70 %

60 %

Absorption
|

0077

50 %

40 %

FETT700 ]

30 %

20 %

10 %

2340 2350 2360

Wz,

1 %

2260 2270 2280

2340 2350 2360 2260 2270 2280

Wellenzahl [cm‘l] Wellenzahl [cm‘l]

Abb. 7.22: Berechnete Spektren der V3-Schwingung der Monolage CO»-NaCl(001) fiir ver-
schiedene Isotopomerenmischungen >C'°0, /" C'°0, unter Anwendung der CPA-
Theorie (s- und p-Polarisation, & = 50°). Die Berechnungsparameter wurden an-

hand der bei ca. 81 K gemessenen Spektren optimiert (% = 33.3°, ¢y = 40.1°).



Ergebnisse der Spektrensimulationen 321

Die Anpassung von analytischen Funktionen wie Lorentz-, Gauf3- oder Voigt-Kurven
erwies sich als problematisch, da die einzelnen Banden z.T. nicht mehr aufgel6st und dariiber
hinaus asymmetrisch sind (die Gesamtabsorption eines Isotopomers ist auf der jeweiligen nie-
derfrequenten Seite sehr steil, wihrend sie auf der hochfrequenten Seite flach auslduft). Neben
den genannten symmetrischen wurden daher auch zwei gewohnlich nicht in der Spektroskopie
benutzte asymmetrische Funktionen getestet. In keinem Fall ergab sich jedoch ein quantitativ in
beiden Polarisationen konsistentes Bild. Offenbar durchlaufen die Halbwertsbreiten analog zum
Experiment Maxima mit Werten von mehr als 5 cm’ im Bereich mittlerer Isotopomerenkon-
zentrationen. Bei einem Mischungsanteil von 1 % sind die Schwingungen der Molekiile des
verdiinnten Isotopomers nach dem Modell noch nicht vollstindig entkoppelt, was aus den im
Vergleich zur Messung groBen Halbwertsbreiten von ca. 2 cm™ zu schlieBen ist. Desweiteren
erfolgt ein Intensititstransfer von hochstens 2.5 % der Gesamtintensitéit (bei mittleren Konzen-
trationen, vgl. Abb. 7.32) von der leichteren zur schwereren CO,-Spezies, was mit den von
Kampshoff gefundenen Diskrepanzen zwischen den massenspektroskopisch bestimmten Kon-
zentrationen und den fiir die einzelnen Isotopomere gemessenen integralen Absorptionen im
Verhiltnis zur Summe vereinbar ist. Das bedeutet, da3 die dynamischen Wechselwirkungen
innerhalb der CO»-Schicht als wahrscheinliche Ursache fiir den experimentell beobachteten
Effekt anzusehen sind. In guter Ubereinstimmung mit Resultaten von Kampshoff [29] ist die

theoretische Grenzwellenzahl der Absorption von 12C16Oz fiir X(12C1602) > 0 mit 2348.0 cm™

um 2.1 cm™ kleiner als Vo, =2350.1 cm™ bzw. um 1.0 cm™ kleiner als der gemessene Wert

2349.0 cm’!. Die theoretische Grenzwellenzahl der Absorption von 13C16Oz fiir X(13C1602) 20

betrigt mit vV, =2282.1 cm’' etwa 2279.2 cm™', wohingegen man 2281.8 cm™ miBt.

Abb. 7.23 zeigt ein unter Anwendung der CPA-Therorie berechnetes Spektrenpaar einer
Mischung aus 50 % '*C'°0,, 45 % *C'°0, und 5 % *C'°0"*0 adsorbiert auf NaCl(001). Die
Berechnungsparameter sind die gleichen wie bei Abb. 7.22. Um das in den experimentell unter-
suchten Mischungen der Abb. 3.9 enthaltene Isotopomer “C'°0'0 zu beriicksichtigen, nimmt
man in Anlehnung an gemessene Spektren an, da3 es zu gleichen Teilen aus zwei Spezies mit
um 1.5 cm™ voneinander verschiedenen Singleton-Wellenzahlen zusammengesetzt ist (2261.3
und 2262.8 cm™, vgl. Abb. 5.2). Auf diese Weise tragt man dem geringfiigigen Unterschied
zwischen den Adsorptionspotentialen Rechnung, der bei Adsorption mit zur Oberfliche gerich-

tetem '°O einerseits und ‘%0 andererseits auftreten sollte.

Auch hier ist ein Intensitétstransfer vom leichteren zum benachbarten schwereren Isoto-
pomer festzustellen. Wiirde man die Zusammensetzung der Mischung direkt aus den integralen

Intensitdten bestimmen, so machte man einen nicht iibermifBig groBen systematischen Fehler.
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Man erhielte Konzentrationen (x) von etwa 48 % 12C1602, 46 % 13C1602 und 6 % C'®0"0.
Bei genauer Betrachtung ergeben sich geringe Unterschiede bei der Auswertung der s- und
p-polarisierten Spektren: In p-Polarisation scheint der Intensitétstransfer vom 12clo, weg um
rund 1 % der Gesamtintensitdt groler als in s-Polarisation zu sein. Insgesamt fillt die Inten-
sititszunahme beim *C'%0'%0 etwas stirker aus als beim 13C16Oz, so dal} ein merklicher Inten-
sititstransfer vom *C'°0,zum *C'°0'®0 zu vermuten ist. Eine derartige Beobachtung 148t sich
mit dem relativ kleinen Frequenzabstand der Absorptionen dieser beiden Isotopomere und der
entsprechend deutlich stiarkeren Schwingungskopplung erkldren. Nicht wiedergegeben wird in
den berechneten Spektren die tatsdchlich fiir Isotopomerenmischungen gefundene Aufspaltung
der Absorption des Bcl*o®o (s. Abb. 3.9). Stattdessen ist eine mehrere Wellenzahlen breite,
unstrukturierte Bande zu erkennen, die eine dhnliche Form wie die berechnete Absorption des

zu 10 % in einer '2C'°0y/ 13C1602—Mischung enthaltenen Isotopomers (s. Abb. 7.22) hat.

Absorption

s-Pol.

[ R R B
2340 2350 2360

2250

2260 2270 2280

Wellenzahl [cm'l]

Abb. 7.23: Berechnete vs-Spektren der Monolage CO>-NaCl(001) fiir eine Mischung aus 50 %
12C1602, 45 % 13C1602 und 5 % °C%00 unter Anwendung der CPA-Theorie
(s- und p-Pol., o = 50°, gleiche Berechnungsparameter wie in Abb. 7.22).

Selbstverstindlich 148t sich die CPA-Theorie auch auf die v,-Knickschwingung der Mo-
nolage CO,-NaCl(001) anwenden, wie schon von Kampshoff [29] gezeigt wurde. Simulierte
Spektren verschiedener Mischungen aus '*C'°0, und '*C'®0, fiir s- und p-polarisierte Strahlung
sind in Abb. 7.24 zu sehen. Die Berechnungsparameter entsprechen dabei den Ergebnissen der
Parameteroptimierung anhand der bei ca. 81 K gemessenen v,-Spektren (Abschnitt 7.1.1).

Lediglich die Singleton-Wellenzahlen fir '*C'°0, (V,,=661.8cm™ und ¥, =655.5cm™)

sind fiir °C'°0, durch die Werte Vo, = 042.7 cm” und V,, = 636.5 cm™ ersetzt.
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Abb. 7.24: Berechnete Spektren der V,-Knickschwingung der Monolage CO;-NaCl(001) fiir

1316
C

verschiedene Isotopomerenmischungen 2c1%0,/ O, unter Anwendung der

CPA-Theorie (s- und p-Pol., & = 50°). Die Berechnungsparameter wurden anhand
von bei ca. 81 K gemessenen Spektren optimiert (¥ = 24.0°, @y = 35.0°).

Wie bei den berechneten vi-Spektren von Isotopomerenmischungen ist die quantitative
Auswertung der analog berechneten v,-Spektren mittels Anpassung von analytischen Funk-
tionen problematisch, da die Banden infolge ihrer Breite teilweise schlecht aufgelost und aufler-
dem asymmetrisch sind. Klar ist, da die vier einem Isotopomer zuzuordnenden Banden bei
Verdiinnung dieses Isotopomers zu zwei Absorptionen in der Nédhe der zugehorigen Singleton-
Wellenzahlen zusammenlaufen. Nach Kampshoff sollten die Banden A und D sowie die Ban-
den B und C Paare bilden und sich fiir x 2 0 jeweils einer gemeinsamen Grenzwellenzahl an-

nihern. Den Betrachtungen in den vorangegangenen Abschnitten zufolge schneiden sich die
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Banden B und D jedoch nicht, sondern tauschen ihre spektralen Eigenschaften aus. Demnach
sollten es die Banden A und B sowie die Banden C und D sein, die bei geringen Konzen-
trationen paarweise zusammenlaufen, was mit den berechneten Spektren durchaus vereinbar ist,
sich aber nicht eindeutig belegen ld6t. Zu deuten ist mit dem Austausch spektraler Eigenschaf-
ten bei x(**C'°0,) =~ 40 % auch die geringfiigige Zunahme der Spitzenintensitidt der Absorption

von '2C'®0, in p-Polarisation bei weiterer Verringerung von x('*C'°0,) auf 30 %.

Die Halbwertsbreiten nehmen bereits bei einem Isotopomerenanteil x = 80 % z.T. Werte
von deutlich mehr als 1 cm™ an. Dabei scheint Bande D im Spektralbereich von '*C'°O, wenig-
stens bis hin zu mittleren Konzentrationen deutlich schirfer zu sein als die Banden B und C
(s. besonders die Spektren mit x(12C1602) =80 %). Ahnliches gilt im Spektralbereich von
B3¢0, fiir Bande B im Vergleich zu den Banden C und D. Uber Bande A lassen sich wegen
der Liicken in den Spektren bei Anteilen iiber 60 % (>C'%0,) bzw. 40 % (*C'°0,) keine zu-
verlassigen Aussagen treffen. Offensichtlich wirkt sich die Storung der Schwingungskopplung
durch die Isotopomerenmischung im Hinblick auf die einzelnen dynamischen Dipolmomente
der beiden CO,-Spezies unterschiedlich aus. Moglicherweise spielt hier auch der groflere Fre-
quenzabstand der schirferen Bande D (im Fall von 12C'0,) bzw. B (im Fall von >C'°0,) vom

Absorptionsbereich der jeweils anderen Mischungskomponente eine Rolle.

Bei Betrachtung der Intensitdten der fiir die Mischungen berechneten v,-Absorptionen
fallen signifikante Unterschiede zwischen den beiden CO,-Spezies auf. Bestimmt man z.B. fiir
die Spektren mit x('*C'®0,) =60 % den Intensititstransfer zwischen den Isotopomeren, so
erhélt man fiir s- und p-Polarisation deutlich voneinander abweichende Werte: In s-Polarisation
entfallen auf >C'°0, nur 55.5 % der Gesamtintensitit (Integrale 0.0096 und 0.0077 cm'l), d.h.
4.5 % weniger als dem Anteil an der Mischung entspricht, wihrend es in p-Polarisation 66.5 %
sind (Integrale 0.0128 und 0.0065 cm'l), d.h. 6.5 % mehr als nach dem Anteil zu erwarten wire.
Das ist ebenfalls mit im Hinblick auf die einzelnen dynamischen Dipolmomente unterschied-
lichen mischungsbedingten Stérungen der intermolekularen Kopplung zu begriinden. Bande D,
deren zugeordnetes Dipolmoment zur Oberflidche geneigt ist, erfahrt im Fall von 12¢'0, eine
merkliche Intensitidtsverstirkung auf Kosten der entsprechenden Absorption im Bereich des
B¢'%0, (Bande B oder D, je nachdem, ob der Austausch der spektralen Eigenschaften hier
schon stattgefunden hat oder nicht). Gleichzeitig scheinen die restlichen Banden wenigstens
teilweise abgeschwicht zu werden, was den Absorptionen im Bereich des Bcloo, zugute
kommt. Die einerseits fiir die Banden A, B und C und andererseits fiir Bande D unterschied-

liche Polarisationsabhingigkeit fiihrt schlieBlich zu dem beschriebenen Effekt. Eine analoge
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Erklarung ist fiir die Intensitdtsverhiltnisse bei geringen Anteilen von z.B. 10 % 12¢'°0, bzw.
13C1602 anzufiihren, bei welchen die zusammenlaufenden Bandenpaare hinsichtlich ihrer Fre-
quenzlage voneinander getrennt sind. Beim 12C'%0, hat die niederfrequente Absorption in p-
Polarisation eine erheblich groflere Intensitét als die hochfrequente (in s-Polarisation sind die

Intensitdten anndhernd gleich), beim B3¢0, ist es besonders in s-Polarisation umgekehrt.

Die geschilderten Resultate bzgl. der v,-Intensititen und der Halbwertsbreiten sind ver-
mutlich ein Ausdruck nicht zu vernachlissigender dynamischer Wechselwirkungen zwischen
den Isotopomeren, welche infolge des im Vergleich zu den vs;-Spektren geringen Frequenz-
abstandes der jeweiligen Absorptionen auftreten. D.h. es ist keine vollstindige Schwingungs-
entkopplung gegeben. Dazu paBt, daB die Positionen der Vv,-Absorptionen von '“C'°0O, fiir
x(*2C'%0,) > 0 im Gegensatz zur v3-Schwingung nur relativ wenig von den Singleton-Wellen-

zahlen Vv, (=0.5 cm™) und V,, (+0.4 cm’!) abweichen, wihrend fiir x(**C'°0,) > 0 die hoch-
frequente 13C1602—Absorption um 1.3 cm’ gegeniiber Vo’y bzw. die niederfrequente Bclo,-

Absorption um 0.7 cm™ gegeniiber V,, rotverschoben ist. Die Abstinde der Banden vonein-

ander sind im Grenzfall idealer Verdiinnung mit 5.4 cm™ und 5.6 cm™ fast gleich.

Die CPA-Theorie hat nach Betrachtung experimenteller Ergebnisse ein ganz entschei-
dendes Manko: Sie beschreibt sowohl bei der vs- als auch bei der v,-Schwingung nur unzu-
reichend die Komplexitiit der Absorptionen in den gemessenen Spektren wie z.B. der Abb. 3.9.
Dies soll beispielhaft anhand von Abb. 7.25 verdeutlicht werden. Dort ist eine Serie von ge-
messenen Vs-Spektren einer speziellen Mischung von '*C'°0, (Hauptkomponente) und >C'°0,
(verunreinigt mit 13C160180) adsorbiert auf NaCl(001) fiir vier verschiedene Temperaturen zu
sehen (zwei weitere Beispiele fiir die Temperaturabhingigkeit der vs;-Spektren von Isotopo-
merenmischungen sind in Anhang A.3 zu finden, vgl. zu diesem Thema auch [29]). Die geprob-
ten (001)-Flachen des NaCl-Kristalls wurden durch Spaltung in-situ unter UHV-Bedingungen

bei der Temperatur von fliissigem Stickstoff préapariert.

Die Aufspaltung der Banden der Hauptkomponente ist wie erwartet kleiner als in der
reinen Monolage. Mit sinkender Temperatur nimmt sie dhnlich wie in der reinen Monolage zu,
indem die niederfrequente Bande (In-Phase-Mode) zu kleineren Wellenzahlen shiftet, wihrend
sich die Position der hochfrequenten Bande (AuBer-Phase-Mode) kaum verdndert (vgl. Ab-
schnitt 5.2). Die Bandenform ist fiir beide Banden offensichtlich nahezu unabhiingig von der
Temperatur. Es fillt auf, daBB die Absorption der Aufer-Phase-Mode auf der hochfrequenten

Seite eine ausgeprigte Schulter aufweist, was man mit der CPA-Theorie nicht erkldren kann.
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Abb. 7.25: In Transmissionsgeometrie mit dem Bruker IFS 113v gemessene V;-Spektren einer

Absorption

Mischung aus (81 £2) % °C'°0,, (16.5+1.0) % >C'°0, u. (2.5 +1.0) % C'°0"0
auf NaCl(001) fiir vier verschiedene Temperaturen. Priparation der Monolage mit-
tels Kapillardosierung auf beiden Kristallseiten bei (80 +3) K. UHV-Kristall, s-
und p-Pol., ot = 50° £ 2°, instr. Auflosung 0.22 em”, Zerofilling-Faktor 4.

p-Pol. 0.5 (71 s-Pol. ‘
W/MJ&\_\ . |

73 K

2271 2276 2281 2286 2291

2271 2276 2281 2286 2291
Wellenzahl [cm’l] Wellenzahl [cm’l]

Abb. 7.26: Ausschnittsvergrofierung der bei 13 und 73 K gemessenen Spektren aus Abb. 7.25.
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Die Absorption des verdiinnten B3¢0, ist kaum in verschiedene Banden zu separieren.
Eine genauere Analyse scheint jedoch eine mit sinkender Temperatur stattfindende Strukturie-
rung infolge von sich verringernden Peakbreiten zu bestétigen (s. die Ausschnittsvergrof3erung
in Abb. 7.26). Die Form der Absorption des '>C'°0, entsteht demnach durch die Uberlagerung
einer ganzen Reihe von Einzelpeaks, was ebenfalls nicht mit Hilfe der CPA-Theorie zu begriin-
den ist. Auf die deutliche und nicht unter Anwendung der CPA-Theorie erhaltene Aufspaltung

der Absorption des P00 wurde im Zusammenhang mit Abb. 7.23 bereits hingewiesen.

Um die beschriebenen zusitzlichen Absorptionen zu erkldren, wird an dieser Stelle ein
anderer theoretischer Ansatz gewihlt. Anstatt nach Glg. (4.23) eine mittlere dynamische Pola-
risierbarkeit zu bestimmen und damit die in der idealen Monolage existierende Translations-
invarianz wiederherzustellen, werden in Anlehnung an die realen Verhiltnisse die dynamischen
Wechselwirkungen der adsorbierten Molekiile mit den statistisch auf die Adsorptionsplitze
verteilten umgebenden Molekiilen 12¢'°0, und "*C'0, direkt nach Glg. (4.9) berechnet. Dabei
sei darauf hingewiesen, daf} sich die beiden Isotopomere (ndherungsweise) nur in ihren Single-

ton-Wellenzahlen V,, V, und V,, unterscheiden. Das entscheidende Problem ist, daf8 zur

Simulation realer Adsorbate, in denen praktisch alle nur erdenklichen Molekiilanordnungen
vorkommen, die Zahl der beriicksichtigten Molekiile N moglichst gro8 sein muf3. Das zieht
besonders groe Rechenzeiten t,yes nach sich, wobei erwartungsgemif3 der Anstieg von tees mit N

nicht linear ist (s. Abb. 7.27).
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Abb. 7.27: Gesamtrechenzeit ty fiir die Simulation der Vvs3-Spektren von CO,-Clustern auf
NaCl(001) auf dem Vektorrechner VPP300 des RRZN als Fkt. der Molekiilzahl N.
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Um die Rechenzeiten in einem verniinftigen Rahmen zu halten, wird die Clustergro3e auf
maximal (25%25 = 625) Molekiile begrenzt. Bedingt durch diese Vorgabe liefern unterschied-
liche statistische Molekiilverteilungen i.d.R. merklich voneinander verschiedene Spektren, da
abweichende Molekiilanordnungen in die Rechnung einflieBen. AuBBerdem treten nicht vollig

vernachlédssigbare Randeffekte auf, wie in Abschnitt 7.1.5 noch gezeigt wird.

Eine typische, mit einer Prozedur aus der mathematischen Bibliothek des Vektorrechners
VPP300 erzeugte statistische Verteilung einer Mischung aus 70 % 12¢'%0, und 30 % “C'°0,
ist in Abb. 7.28 anschaulich dargestellt. Die hellen und dunklen Pfeile bezeichnen die beiden
mit der Adsorptionsgeometrie der idealen Monolage auf der Oberfliche angeordneten Isotopo-
mere. Insgesamt enthilt der Cluster (24x24 = 576) Molekiile. Bereits an diesem einfachen Bild
wird deutlich, da3 aufgrund der Vielzahl von Anordnungen zahlreiche unterscheidbare Absorp-

tionen hervorgerufen werden sollten, die sich alle zu einem Gesamtspektrum iiberlagern.
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Abb. 7.28: Mit einem Programm der mathematischen Bibliothek des Vektorrechners VPP300
erzeugte Verteilung von zwei CO;-Isotopomeren auf die Plitze der NaCl(001)-
Oberfliiche. Verhilmis >C'°0, (helle Pfeile) : C'°0, (dunkle Pfeile) ca. 70 : 30.
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Jedes Teilchen hat in der Monolage sechs nidchste Nachbarn, welche die dynamischen
Wechselwirkungen entscheidend beeinflussen. Davon sind zwei Teilchen translatorisch dquiva-
lent, wihrend die anderen vier geringfiigig weiter entfernt und translatorisch indquivalent sind.
In der Isotopomerenmischung erhélt man damit unter Vernachlidssigung der NaCl(001)-Ober-
fliche 15 verschiedene Nahanordnungen mit unterschiedlichen statistischen Gewichten. Be-
trachtet man die zweitnidchsten Nachbarn eines bestimmten Molekiils, so mufl man 12 Plitze
beriicksichtigen, von denen 8 translatorisch dquivalent und 4 translatorisch indquivalent sind.
Allein die Verteilung der Isotopomere auf diese dquivalenten und indquivalenten Plitze fiihrt zu
45 verschiedenen Anordnungen. Zusitzliche Unterschiede ergeben sich, da die Orientierung der
auf den translatorisch dquivalenten Plidtzen adsorbierten Molekiile relativ zum zentralen CO,
1.allg. nicht gleich ist. So konnen das zentrale Molekiil und ein translatorisch dquivalenter
zweitndchster Nachbar ndherungsweise wie in einer Kette hintereinander oder aber fast neben-
einander liegen. Aullerdem weichen die intermolekularen Abstinde teilweise leicht vonein-
ander ab. Die hier angestellten Uberlegungen lassen sich praktisch beliebig fortfiihren. In Abb.
7.29 werden mit dem beschriebenen Verfahren fiir drei verschiedene (70 : 30)-Verteilungen von
24x24 Clustermolekiilen erhaltene s- und p-polarisierte Spektren von CO, auf NaCl(001) bei
Monolagenbedeckung (Transmissionsgeometrie) den entsprechenden unter Anwendung der

CPA-Theorie berechneten Spektren gegeniibergestellt.

Deutlich sind die Unterschiede zwischen den drei Verteilungen zu erkennen. Die Absorp-
tionen in den Spektren gehen tatsiichlich aus der Uberlagerung einer Fiille von einzelnen Ban-
den hervor und weisen offenbar eine noch komplexere Struktur als in den Experimenten auf.
Eine Ergebnisverbesserung bzw. eine weitere Anniherung an reale Verhéltnisse 148t sich durch
Mittelung der Spektren verschiedener Verteilungen erzielen (s. das obere Spektrenpaar in Abb.
7.29). Der Vergleich mit der CPA-Theorie belegt, da3 die aus der gestorten Schwingungs-
kopplung resultierende Verringerung der Korrelationsfeldaufspaltung der durch Superposition
entstechenden Hauptbanden des Majorititsisotopomers und die gleichzeitige Vergroferung der
Halbwertsbreiten qualitativ korrekt wiedergegeben werden; lediglich die absoluten Peakposi-
tionen sind um etwa 1.0 bzw. 0.9 cm™ zu grof3. Ursache fiir diesen Blaushift sind die oben an-
gesprochenen Randeffekte. Fat man den Cluster aus N CO,-Molekiilen als gro3e Elementar-
zelle einer noch groBeren Struktur auf und beriicksichtigt die dynamischen Wechselwirkungen
mit den umgebenden, gleichartig aufgebauten Elementarzellen (ausreichend sind +5 Zellen
sowohl in x- als auch in y-Richtung), so simuliert man etwas wie eine ,,zyklische Randbe-
dingung®. Randeffekte konnen damit eliminiert werden, und wie in Abb. 7.30 festzustellen ist,

korrespondieren die (mittleren) Peakpositionen sehr gut mit denen nach der CPA-Theorie.
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Abb. 7.29: Berechnete n3-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) fiir eine Mischung von 70 %

Absorption

2¢150, und 30 % 7 C'°0, unter Anwendung der CPA-Theorie (unten) bzw. unter
Vorgabe verschiedener statistischer Verteilungen (1. — 3.) der Molekiile auf die Ad-
sorptionspldtze (s- und p-Pol., a = 50°, ¥ = 33°, @y =40°). Das oberste Spektren-

paar ist eine Mittelung der 3 Spektrenpaare darunter.
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Abb. 7.30: Berechnete nz-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) fiir eine Mischung von 70 %

2¢150, und 30 % °C'°0, (s- und p-Pol., o = 50°, ¥ = 33°, @y = 40°).

Oben:  Cluster aus 20x20 Molekiilen (zwei Vert.), ,,zyklische Randbedingung .
Mitte:  Cluster aus 24x24 Molekiilen (drei Vert.), vgl. Abb. 7.29 oben.
Unten: CPA-Theorie (Zugrundelegung von 15x15 Molekiilen in Glg. (4.23)).
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Analog zum oberen Spektrenpaar der Abb. 7.30 wurde eine Serie von s- und p-polari-
sierten v3-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) als Funktion der Isotopomerenzusammen-
setzung simuliert (Abb. 7.31). Hinsichtlich des Verlaufs der (mittleren) Peakfrequenzen und
Halbwertsbreiten sowie des Intensitétstransfers (s. Abb. 7.32) ergibt sich das gleiche Bild wie
unter Anwendung der CPA-Theorie, jedoch werden in qualitativer Ubereinstimmung mit dem

Experiment Inhomogenitéten in den Spektren reproduziert.
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Abb. 7.31: Berechnete ns-Spektren der Monolage CO;-NaCl(001) als Funktion der Isotopo-
merenzusammensetzung ( 2¢%0, und 7 C*°0,) unter Vorgabe statistischer Vertei-
lungen der Molekiile auf die Adsorptionsplitze (s- und p-Pol., o= 50°, ¥ = 33°
Qo = 40°, Cluster aus 20x20 CO,-Molekiilen, ,,zyklische Randbedingung “).



332 Das System CO,-NaCl(001)

Von groem Vorteil ist es, daBB mit der Methode der statistischen Verteilungen vergleichs-
weise problemlos Spektren von Mischungen simuliert werden konnen, in denen der Anteil einer
Komponente so grof} ist, da mit Glg. (4.23) keine Konvergenz der mittleren dynamischen
Polarisierbarkeit zu erzielen ist. Das gilt z.B. fiir eine der natiirlichen Zusammensetzung
entsprechende Mischung aus 99 % 2C'°0, und 1 % C'°0,. Die Banden des Majoritétsisoto-
pomers, die nach wie vor praktisch reine Lorentz-Form haben, sind gegeniiber den berechneten
Spektren der reinen Monolage jeweils um weniger als 0.1 cm™ aufeinander zu verschoben.
Dabei erhilt man fiir die Halbwertsbreiten um ca. 0.1 cm™ vergroBerte Werte bei verringerten
Maximalintensitdten. Im Spektralbereich des verdiinnten B3¢0, sind bei genauer Betrachtung
neben der Hauptbande bei 2279.3 cm™ einige Satelliten zu erkennen, die auf dynamische
Schwingungskopplung von zufillig in nicht allzu groBer Entfernung befindlichen Molekiilen
zuriickgefithrt werden. Die Hauptbande selbst ist durch Superposition von wenigstens zweil
Einzelpeaks deutlich verbreitert. Es sei daran erinnert, daf in bei tiefen Temperaturen gemesse-
nen V3-Spektren von natiirlichem CO, auf NaCl(001) tatsdchlich Satelliten neben dem offenbar
inhomogen verbreiterten Hauptpeak beobachtet wurden (vgl. Abb. 5.12), die wenigstens zum

Teil eine Folge dynamischer Dipol/Dipol-Wechselwirkungen sein konnten.
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Abb. 7.32: Intensitdtstransfer vom leichteren ( 2¢1%0), ) zum schwereren Isotopomer ( Blto, )
aus berechneten vs3-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) als Funktion des An-
teils von >C'°0; an der Mischung. Angefittet sind Polynome 2. Grades.

Dreiecke: CPA-Theorie (Abb. 7.22).
Kreise: statistische Verteilung auf die Adsorptionspldtze (Abb. 7.31).
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Analysiert man die berechneten Spektren der ,,inversen* Mischung aus 1 % 2C'%0, und
99 % 13C1602 in Abb. 7.31, so findet man fiir die in diesem Fall eingesetzten statistischen Ver-
teilungen nur eine nahezu reine Lorentz-Bande, die gegeniiber dem eingesetzten Halbwerts-
breitenparameter AV, = 0.6 cm” um knapp 0.1 cm’' verbreitert ist. Die Absorption ist damit
deutlich schmaler als nach der CPA-Theorie und gibt auBerdem besser die entsprechende

Absorption in den gemessenen Spektren wieder. Die Position der Bande ist dhnlich wie in den

Spektren nach der CPA-Theorie um 0.8 cm™' gegeniiber dem MeBwert rotverschoben.

vs (7C1°0p) |v3 (PCT°0 | v2 (PCT0y) | v2 (7CT°0y)

Messung [cm™'] 2349.0 2281.8  |660.0, 655.5 [29]]641.5, 636.5 [29]
¥, bzw. ¥, und ¥, [em™][ 2350.1 2282.1 661.8,655.5 | 642.7,636.5

CPA-Theorie [cm'l] 2348.0 2279.2 661.3, 6559 641.4, 635.8
statistische Verteilung [cm'l] 2348.2 2279.3 661.4, 655.6 641.4, 635.7

Tab. 7.2: Gegeniiberstellung von bei (81 £3) K gemessenen und von berechneten Absorp-
tionsfrequenzen der Monolage CO,-NaCl(001) fiir das zu 1 % in der jeweiligen
Mischung enthaltene Isotopomer >C'°0, bzw. 7 C'°0; (Berechnungsparameter wie
in den Abbn. 7.22 und 7.31 bzw. 7.24 und A.7).

Setzt man bei ansonsten identischen Parametern die Schwingungspolarisierbarkeit Owip x
des zu 99 % in der Mischung enthaltenen Majorititsisotopomers in der Rechnung gleich Null,
so stellt man einen zusitzlichen Rotshift der vs;-Absorption des Minorititsisotopomers um
0.4 cm™ gegeniiber dem jeweiligen berechneten Wert aus Tab. 7.2 fest. Das bedeutet, daB die
trotz des groBen Frequenzabstandes der vs-Absorptionen von '*C'°0, und "*C'°0, verbleiben-
den dynamischen Wechselwirkungen zwischen den Isotopomeren als Ursache fiir die offenbar

existierende Differenz zwischen V,, und gemessener Peakposition auszuschliefen sind.

Bei mittleren Konzentrationen ist die quantitative Interpretation der Spektren mittels Ent-
faltung der Absorptionen schwierig. Bereits ab einem Mischungsanteil des Minorititsisotopo-
mers von 10 % haben die Dublettbanden des Majorititsisotopomers Halbwertsbreiten von mehr
als 1 cm™ und sind merklich inhomogen verbreitert. In Ubereinstimmung mit den CPA-theo-
retisch erhaltenen Ergebnissen von Kampshoff [29] scheint sich die Verbreiterung stirker auf
die AufBer-Phase-Mode auszuwirken. Spitestens wenn die Konzentration einer Komponente
unter 50 % sinkt, lassen sich in dem zugehorigen Spektralbereich keine zwei einem Korrela-

tionsfelddublett entsprechende Hauptpeaks mehr zuordnen.
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In Abb. 7.33 wird an einem Beispiel die Spektrensimulation nach der Methode der stati-
stischen Verteilung der Isotopomere auf die Adsorptionsplidtze mit dem Experiment verglichen.
Das gemessene Spektrenpaar entstammt der Abb. 7.25 fiir eine Temperatur von 73 K, wobei
der Anteil von '*C'°0, nur wenig grofler als 80 % ist, wihrend der Anteil von B¢!°0, zwischen
10 und 20 % liegt. B3¢0, transferiert einen Teil seiner Intensitit an das als Verunreinigung in
der Mischung enthaltene B¢'°0'0. Sicherlich kann man von einer qualitativen, jedoch nicht
von einer quantitativen Ubereinstimmung der Spektren ausgehen. Um zu priifen, ob letztere
tatsdchlich zu erzielen ist, muf in zukiinftigen Untersuchungen entweder der in der Rechnung
betrachtete CO,-Cluster oder aber die Zahl der zu mittelnden statistischen Verteilungen erheb-
lich vergroBert werden. Als Ergebnis der Betrachtungen in diesem Abschnitt bleibt festzu-
halten, daB3 ein Ansatz zur Erkldarung der Inhomogenititen in den gemessenen Schwingungs-
spektren von Isotopomerenmischungen gefunden zu sein scheint, wobei die mit der vorge-
stellten Methode verbundene Beschreibung des Verlaufs von (mittleren) Peakpositionen und

Halbwertsbreiten zur CPA-Theorie weitgehend dquivalent ist.

2.0 %{ X(12C1602) 2.0 %{

[ — berechnet — — berechnet — M ]
B4 - 90 % —— "\
[ berechnet — — berechnet — 7

YA 80 % — "

[ _ gemessen — M — gemessen — ‘/\/L i
;/V\._A.//\ks_ 81 % /w/\\_ |

2335 2345 2355

Absorption

2265 2275 2285

2335 2345 2355

2265 2275 2285

Wellenzahl [cm’l] Wellenzahl [cm'l]

Abb. 7.33: Fiir eine spezielle Mischung aus 12C1602 und 13C1602 gemessene (unten, s. Abb.
7.25, 73 K) und nach der Methode der statistischen Verteilungen der Isotopomere

auf die Adsorptionspliitze berechnete v3-Spektren (oben, s. Abb. 7.31, Anteil an
2¢1°0, 80 % bzw. 90 %) der Monolage CO»-NaCl(001) im Vergleich.
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7.1.5 Berechnung der IR-Spektren von 2D-CQO,-Clustern

Bei der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Berechnung der Spektren von Iso-
topomerenmischungen mit Hilfe von statistischen Verteilungen der CO,-Spezies auf die vor-
handenen Adsorptionsplitze ist angeklungen, dafl im Fall der Beriicksichtigung von 2D-CO;-
Clustern endlicher Grofle mit Randeffekten zu rechnen ist. Diese sollen nun eingehender unter-

sucht werden, um ihre Relevanz im Hinblick auf gemessene Spektren einschitzen zu konnen.

Begonnen wird mit der Diskussion der v3;-Spektren. Fiir die Simulationen, die anhand von
Glg. (4.9) vorzunehmen sind, werden quadratische Cluster (bzw. Inseln) aus nxn 12C1602—Mole—
kiilen auf NaCl(001) vorgegeben. Dabei entspricht die Adsorptionsgeometrie jedes einzelnen
Molekiils derjenigen in der vollstindigen Monolage (n = o0), wie sie in Abschnitt 7.1.1 anhand
von bei ca. 81 K gemessenen v3;-Spektren bestimmt wurde. Die von einem Cluster aus nxn
Teilchen bedeckte Fliche F betragt n2~a02 mit der Gitterkonstanten der NaCl(001)-Ober-
flichenelementarzelle ag = 3.96 A. Um vergleichbare Intensitidten in den Spektren zu erhalten,
wird jeweils auf Monolagenbedeckung (6 = 1.0 ML) normiert. Der Unterschied zu vergleich-
baren theoretischen Untersuchungen von Kampshoff [29] besteht im wesentlichen in der durch-

gehenden Beriicksichtigung der dynamischen Polarisierbarkeit senkrecht zur Molekiilachse.

Abb. 7.34 zeigt das Ergebnis der Spektrensimulationen in s- und p-Polarisation fiir unter-
schiedliche Clustergro3en bis hinauf zu (20x20 = 400) Molekiilen im Vergleich zu den berech-
neten Spektren der vollstindigen Monolage. Erwartungsgemifl wird mit wachsender Cluster-
groBe die Form der Absorptionen derjenigen fiir n = o immer #hnlicher. Es bilden sich zwei
Hauptbanden heraus, die dem bekannten Korrelationsfelddublett vs*/v;~ entsprechen. Die
Peakfrequenzen néhern sich einem unstetigen Verlauf folgend den Grenzwerten fiir n = o an,
doch selbst fiir einen Cluster aus 400 Molekiilen sind noch signifikante Abweichungen festzu-
stellen (s. Abb. 7.35). Neben den Hauptbanden existieren zahlreiche Satellitenpeaks, deren
Intensitit im Mittel mit wachsender Clustergro3e rasch abnimmt. Die einzelnen Banden sind
dabei anhand von Position und Intensitdt nur schwer separaten Moden zuzuordnen. Eine Aus-
nahme bildet offensichtlich oberhalb von n =8 die niederfrequente Satellitenbande zwischen
2337 und 2338 cm™', die mit wachsendem n geringfiigig intensiver wird. Die zugehorige Kurve
fiir den Frequenzshift weist ebenfalls Unstetigkeiten auf. Eine bemerkenswerte Beobachtung
macht man im Spektralbereich der niederfrequenten Hauptabsorption. Bzgl. n scheint hier die

Periodizitit An = 3 vorzuliegen, d.h. nach jeweils drei Spektren wiederholt sich die Form der



336 Das System CO,-NaCl(001)

Absorption qualitativ. In den Spektren, fiir die n durch 3 zu dividieren ist (3x3, 6x6, 9x9,
12x12 etc.), gibt es keine einzelne In-Phase-Bande, sondern zwei (nahezu) gleich intensive

Peaks, die sich mit wachsendem n einander nidhern und schlieBlich tiberlagern.

s-Polarisation I 2.0 % p-Polarisation
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)J\\.kWJL‘ 17%17 M
Y Loxl6 M
Y N W
. R (U H . G
J\ML 10x10 M

Absorption [w.E.]

A N A 3 M
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Abb. 7.34: Simulierte v;-Spektren von quadratischen Clustern aus nxn CO,-Molekiilen ad-
sorbiert auf NaCl(001) (Transmissionsgeometrie, s- und p-Polarisation, o= 50°,
U =33.3°% @y=40.1°). Die Intensititen wurden anhand der Teilchendichte in der

vollstindigen Monolage normiert (zugehoriges Spektrenpaar: oo, s. Abb. 7.3).

Der Grund dafiir ist Abb. 7.35 zu entnehmen. Anhand des Frequenzganges lassen sich

in kleinen Intervallen von n mehrere Moden verfolgen, welche die durch Anpassung einer
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Funktion vom Typ f(n) =y, + a/(n —b)" bestimmte mittlere Position der niederfrequenten
Hauptabsorption an jeweils einer Stelle kreuzen. Die Intensitit jeder dieser Moden durchliuft in
der Nihe des zugehorigen Schnittpunktes mit f(n) ein Maximum und reprisentiert dort die
Hauptabsorption. Sind zwei benachbarte Moden dhnlich weit von der erwarteten Position der
In-Phase-Bande entfernt, so sind ihre Intensititen vergleichbar, und folglich ist nicht zu ent-

scheiden, welches der Haupt- und welches der Satellitenpeak ist.

Im Bereich der hochfrequenten Hauptabsorption ist ebenfalls eine Periodizitit bzgl. n zu
erkennen, wenn auch nicht so ausgeprigt. Die Periode hat dabei offenbar den Wert An = 2, und
bei n = 13 erfolgt eine Art Phasensprung. Nach Kampshoff [29] ist eine Periode An = 2 damit zu
erkldren, da} bei sukzessiver Vergrolerung des Clusters abwechselnd gerade und ungerade
Teilchenzahlen beriicksichtigt werden. Bei einer ungeraden Zahl von Molekiilen sind die
Anteile der zwei translatorisch indquivalenten CO,-Spezies im Cluster ndmlich unterschiedlich

grof}, so da3 die Spezies im Mittel nicht die gleiche dynamische Kopplung erfahren.
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Abb. 7.35: Numerisch aus den berechneten v;-Spektren von CO;,-Clustern auf NaCl(001) in
Abb. 7.34 ermittelte Peakpositionen als Fkt. der Wurzel der Teilchenzahl nxn im
Cluster. An die den beiden Hauptabsorptionen zugeordneten Werte wurden Funk-
tionen vom Typ f(n) = yo+ a/(n—b)" angepaf3t, dariiber hinaus wurde der offen-

sichtliche Verlauf einiger Moden durch Polynome beschrieben.
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Aus dem Vergleich der simulierten v3-Spektren von CO,-Clustern auf NaCI(001) mit
gemessenen Vi-Spektren sollten sich prinzipiell Riickschliisse auf die Grofle der Domédnen im
realen Adsorbat ziehen lassen. Ewing (am Beispiel von CO-NaCl(001) [245]) und Kampshoff

[29] benutzen zu diesem Zweck einzelne Satellitenbanden, deren Abstand AV, vom benachbar-

ten Hauptpeak sie mittels doppeltlogarithmischer Auftragung gegen n zu groBen Clustern hin
extrapolieren, um so Ubereinstimmung mit dem Experiment zu erzielen. Dabei sind jedoch
mehrere Punkte anzumerken. Tatsédchlich gelingt es nicht, einzelne Satelliten in den gemes-
senen Spektren eindeutig und reproduzierbar zu identifizieren. Zwar wird an verschiedenen
Kristallen eine Verbreiterung auf der niederfrequenten Seite der Dublettbanden gefunden, die
mittels jeweils einer zusétzlichen Bande angepalit werden kann (vgl. Abschnitt 8.1, Abb. 8.7),
es erscheint allerdings in Anbetracht der durchgefiihrten Simulationen fragwiirdig, diese Asym-
metrien auf die in Abb. 7.35 bezeichnete einzelne Satellitenbande zuriickzufiihren. Das Fehlen
von Asymmetrien in den Spektren von sehr guten Oberfldchen ist in Einklang mit der (nahezu)
ausschlieBlichen Existenz sehr groBer Doménen im Adsorbat. Jedoch ist bei Existenz kleiner
Domiinen wegen der zu erwartenden GroBenverteilung mit einer Uberlagerung verschiedenster
Einzelspektren zu rechnen. Nach Girardet [93] ist die Ausbildung der typischen ,,Fischgriten-
struktur* von CO,-NaCl(001) erst ab einer Cluster- bzw. Doménengrofle von ca. 60 Molekiilen
energetisch gegeniiber der simplen Aneinanderlagerung von 2D-Gittergasmolekiilen bevorzugt,
so daB kleinere Cluster (n < 8) nicht unbedingt in Betracht gezogen werden miissen. Vollig ver-
nachléssigt werden bei den in dieser Arbeit vorgestellten Spektrensimulationen die vermutlich
eintretenden Modifikationen von Adsorptionsgeometrie und Struktur und die damit verbun-
denen Veridnderungen der dynamischen Wechselwirkungen an den Cluster- bzw. Doméinen-
rindern. Uber derartige Modifikationen liegen bis zum jetzigen Zeitpunkt nur wenige expe-
rimentelle und theoretische Ergebnisse vor (die Adsorption bzw. 2D-Kondensation von CO; an
monoatomaren Stufen auf NaCl(001) und MgO(001) wurde z.B. von Girardet et al. [93] theo-
retisch untersucht, aneinandergrenzende Dominen wurden im Zusammenhang mit den mole-
kulardynamischen Rechnungen von Vigiani et al. am CO,-NaCl(001) [98] sowie den Arbeiten
von Schimmelpfennig [364] und Grunwald [37] am CO-NaCl(001) diskutiert). Auch iiber den

EinfluB der Clusterform auf die Spektren gibt es nur unzureichende Erkenntnisse.

Um eine erste vorsichtige Abschitzung der MindestgroBe fiir die Inseln bzw. Doménen in
einem realen Adsorbat durchzufiihren, werden die Positionen der beiden Hauptpeaks in den
Spektren betrachtet. Diese lassen sich anhand der an die Werte der Abb. 7.35 angepaliten
Funktionen zu groflen Clustern hin extrapolieren. Unter vergleichbaren experimentellen Bedin-

gungen beobachtet man an qualitativ guten Kristallen im Rahmen der Mel3genauigkeit von ca.
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0.05 cm™ stets die gleichen Absorptionsfrequenzen. Die dort auftretenden Doménen sollten
demnach mindestens eine Gréfle haben, die derjenigen eines CO,-Clusters auf NaCl(001) ent-
spricht, fiir welchen sich die Peakpositionen in den berechneten Spektren um weniger als
0.05 cm™ von den Grenzwerten fiir n > oo unterscheiden. Die Auswertung liefert infolge der
Unstetigkeiten im Verlauf der Peakpositionen als Funktion von n sowie der unterschiedlich
starken Kriimmungen der angepal3ten Kurven abweichende Ergebnisse fiir die beiden Hauptab-
sorptionen. Fiir die In-Phase-Mode kann als unterer Grenzwert n = 290 (2> 0.8:10° Molekiile),
fiir die AuBer-Phase-Mode n ~ 380 (2 1.4-10° Molekiile) angenommen werden. Das entspricht
Kantenldngen /. der quadratischen Inseln von 115 bzw. 150 nm. Die Werte fiir n bzw. [ liegen
in der gleichen Groenordnung wie die Ergebnisse von Kampshoff [29] und Ewing [245] und
sind konsistent mit den im Experiment beobachteten Terrassenausdehnungen auf NaCl(001)-

Spaltfldachen [45,217-219,312].

Untersucht man zwecks Abschitzung der Mindestdoménengrof3e trotz der genannten Be-
denken den Abstand AV der in Abb. 7.35 bezeichneten niederfrequenten Satellitenbande von
der Absorption der In-Phase-Schwingung mittels doppeltlogarithmischer Auftragung von AV

gegen n, so erhélt man den in Abb. 7.36 dargestellten annihernd linearen Zusammenhang:
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Abb. 7.36: Doppeltlogarithmische Auftragung des Abstandes AV der niederfrequenten Sa-
tellitenbande von der Absorption der In-Phase-Schwingung in berechneten Spek-
tren von quadratischen CO;-Clustern auf NaCl(001) gegen die Wurzel aus der
Teilchenzahl nxn im Cluster, abgeleitet aus den Daten der Abb. 7.35.
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Die Steigung m der Geraden ergibt sich zu (-0.64+0.05), der Achsenabschnitt b zu
(2.98+£0.14). Setzt man in Anlehnung an die Spektrenanpassung aus Abb. 8.7 einen experi-

mentellen Abstand AVS von 0.5 cm™! voraus, so erhilt man n = 10(2‘5”'3), was zwei- bis acht-

mal so groB} ist wie der oben anhand des Abstandes der In-Phase-Schwingung vom Grenzwert

(5-0£0.6)

fiir n = oo bestimmte Wert und einer Zahl der Teilchen im Cluster von 1 entspricht.

Das Ergebnis stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Ergebnis von Kampshoff tiberein.

Es bleibt festzuhalten, da3 die Cluster, die in den Spektrensimulationen mit den im Rah-
men dieser Arbeit fiir den Vektorrechner des RRZN entwickelten Computerprogrammen bei
hinreichender spektraler Auflosung erfat werden konnen, unabhingig von der Methode der
Abschitzung deutlich kleiner sind als die Cluster bzw. Doménen in realen Adsorbaten auf qua-
litativ guten Einkristalloberfldchen. Die Einfithrung von ,,zyklischen Randbedingungen* bei der
theoretischen Untersuchung statistischer Verteilungen wie in Abschnitt 7.1.4 fiir [sotopomeren-
mischungen ist demnach gerechtfertigt, auch wenn dadurch eine Periodizitdt der dynamischen
Dipol/Dipol-Wechselwirkungen erzeugt wird, denn wegen der Proportionalitit des elektrischen
Dipolfeldes zu (. Glg. (4.9)) sind die Wechselwirkungen mit dem dquivalenten Molekiil der

benachbarten Elementarzelle bei hinreichend groem n zu vernachlidssigen.

Im Anschlul werden in der gleichen Weise wie bei der vs simulierte v,-Spektren von
12C1%0,-Clustern adsorbiert auf NaCl(001) diskutiert. Zundchst werden wieder quadratische
Cluster aus nxn Molekiilen mit einer der idealen Monolage entsprechenden Adsorptionsgeo-
metrie vorgegeben. Die Berechnungsparameter wurden anhand von bei 1-N,-Temperaturen ge-
messenen V,-Spektren optimiert. Die Werte gehoren zu einem élteren Parametersatz, der sich
aber nicht wesentlich von dem Satz aus Abschnitt 7.1.1 unterscheidet: O = 23.4°, @y = 37.4°,

~

Ohiby = 0.20 A, oy, =0.34 A%, ¥, =661.0cm™” und V,, =655.5cm™ bei Beriicksichtigung

der Polarisierbarkeit in Richtung der Molekiilachse. Wie oben wird die Intensitét jeweils auf
0 = 1.0 ML normiert. Die Ergebnisse der Simulationen sind in Abb. 7.37 fiir s- und p-Polarisa-
tion bis hinauf zu n = 18 im Vergleich zum fiir die vollstindige Monolage (n = o0) berechneten
Spektrenpaar dargestellt. Sehr gut ist die Ausbildung des wohlbekannten v,-Quartetts (Banden
A bis D) zu beobachten. Wie bei der v; sind aber auch bei den grofiten hier beriicksichtigten
Clustern signifikante Abweichungen vom Grenzfall fiir n = oo festzustellen. Die Auftragung
der numerisch aus den berechneten Spektren gewonnenen Peakpositionen gegen n (Abb. 7.38)
zeigt, daB3 der Verlauf der Positionen der Hauptpeaks, wie oben veranschaulicht mittels Anpas-

sung von Funktionen des Typs f(n) = yo + a/(n — b)*, nicht so stark von Unstetigkeiten gepriigt
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ist wie in den v3-Spektren. Auch eine ganze Reihe von Satellitenbanden 146t sich relativ einfach

verfolgen, insbesondere in der Nachbarschaft zu den Absorptionen A und D.
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Abb. 7.37: Simulierte v,-Spektren von quadratischen Clustern aus nxn 2¢150,-Molekiilen ad-
sorbiert auf NaCl(001) (Transmissionsgeometrie, s- und p-Pol., o = 50°). Die
Optimierung der Simulationsparameter erfolgte anhand von bei etwa 80 K gemes-
senen V,-Monolagenspektren (dlterer Parametersatz mit ¥ = 23.4° u. @y = 37.4°),
die spektralen Intensitditen wurden anhand der Teilchendichte in der vollstindigen

Monolage normiert (zugehoriges Spektrenpaar: o).
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Insgesamt sind die Verschiebungen der vier Hauptabsorptionen relativ zu den Grenz-
werten fiir n > oo mit bis zu 2.5 cm™ merklich geringer als im Fall der vs-Spektren (Verschie-
bungen bis zu 6 cm™), was mit den schwicheren dynamischen Dipol/Dipol-Wechselwirkungen
konsistent ist. Ein Kreuzen einzelner Moden mit den Hauptabsorptionen wie bei der Vs ist hier
nicht zu erkennen. Dafiir ist deutlich zu sehen, wie die Satellitenmoden fiir grolere Werte von n

den Hauptabsorptionen zustreben.
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Abb. 7.38: Numerisch aus den berechneten V,-Spektren von CO,-Clustern auf NaCl(001)
(s. Abb. 7.37) ermittelte Peakpositionen als Funktion der Wurzel aus der Zahl nxn
der Teilchen im Cluster. An die Werte fiir die vier Hauptbanden wurden Funktionen
vom Typ f(n) = yo+ a/(n—b)" angepaft, der offensichtliche Verlauf einiger Satelli-

tenbanden wurde durch Polynome 3. Grades beschrieben.

Auf die oben vorgestellte einfachste Abschidtzung der Cluster- bzw. Doménengrofe in
realen Adsorbaten mittels Extrapolation der berechneten Peakpositionen zu groen Clustern hin
wird im Fall der v,-Spektren verzichtet, da man (bei einer Reproduzierbarkeit gemessener
Peakpositionen von 0.03 cm™) infolge der unterschiedlichen Kriimmungen der an die Daten der

Abb. 7.38 angepaliten Funktionen fiir die vier Hauptabsorptionen sehr stark voneinander ab-
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weichende Minimalwerte fiir n erhilt (900, 64, 65 bzw. 230). Desweiteren ist in den Abbn. 7.37
und 7.38 keine Satellitenbande zu identifizieren, deren Abstand zur benachbarten Haupt-
absorption mittels doppeltlogarithmischer Auftragung gegen n entsprechend Abb. 7.36 iiber

einen linearen Zusammenhang zu groen Werten fiir n hin extrapoliert werden kann.

An dieser Stelle soll qualitativ demonstriert werden, welche Effekte bei der Uberlagerung
der v,-Spektren von quadratischen CO,-Clustern als Konsequenz einer GroBenverteilung auf
der NaCl(001)-Oberfldache auftreten. Da es sich bei Randeffekten infolge der endlichen Aus-
dehnung von Clustern bzw. Dominen um inhomogene Effekte handelt, wird zunéchst eine
Gauf3-GroBenverteilung mit der Varianz o zugrunde gelegt. Der Gauf3-Term stellt den Faktor

dar, mit dessen Hilfe die berechneten v,-Clusterspektren (A (V)) gewichtet aufsummiert wer-

den. Die Spektren wurden nur bis zu einer maximalen Clustergrofe von np,x = 25 simuliert. Da
von iiberwiegend groBlen Dominen auszugehen ist, wird angenommen, dal das grofite sta-
tistische Gewicht dem Spektrenpaar fiir nn,, zukommt. Spektren fiir n > 25 konnen in dieser
einfachen Betrachtung nicht beriicksichtigt werden, sie sollten sich von den fiir n,x simulierten
Spektren allerdings vergleichsweise wenig unterscheiden, denn die Peakpositionen ndhern sich
mit wachsendem n wie gezeigt rasch den Grenzwerten fiir n = o an. Vereinfachend wird das
Spektrenpaar fiir nyax an das Maximum der Gauf3-Verteilung gesetzt, was die Summation iiber
eine Hilfte der Gauf3-Verteilung erlaubt. Um eine auf Monolagenbedeckung normierte Intensi-
tdt zu erhalten, ist die Summe aufler mit dem iiblichen Normierungsfaktor noch mit 2 zu multi-
plizieren, zusitzlich mufl aus Symmetriegriinden im Zihler des Exponentialterms der Summand

0.5 eingefiihrt werden. Die Vorgehensweise ist in Glg. (7.3) zusammengefalt.

n 2
2 22 (nmax -n+ 0.5) -
. exp| — A (V)-An mit An=1 7.3
on E p[ J 2 (V) (7.3)

AV) =

c 2067

Abb. 7.39 zeigt eine Serie von mittels Glg. (7.3) erzeugten v,-Spektren in s- und p-Pola-
risation als Funktion der Standardabweichung ¢ im Vergleich zu den berechneten Spektren des
Clusters aus 25x25 Molekiilen. Darin ist deutlich die Verbreiterung der Hauptpeaks mit wach-
sendem © bei gleichzeitiger Abnahme der Maximalintensitdt zu erkennen. Entsprechend dem
Verlauf der Peakpositionen mit n (s. Abb. 7.38) ist diese Verbreiterung i.allg. nicht symme-
trisch, sondern auf eine Seite der betrachteten Bande beschridnkt. Besonders auffillig ist dies bei
den Banden A und D, welche iibrigens auch im Experiment die stirksten Asymmetrien
aufweisen (vgl. Abschnitt 6.2), wihrend Bande C offenbar eine eher symmetrische Form hat.

Die Positionen der Peakmaxima veridndern sich mit wachsendem ¢ nur marginal.
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Abb. 7.39: Superposition berechneter V,-Spektren von quadratischen '>C'°0,-Clustern auf
NaCl(001) aus Abb. 7.37 gemdf} Glg. (7.3) als Funktion der Standardabweichung o
der Gaufs-Groflenverteilung zwecks qualitativer Simulation der in realen Systemen

erwarteten Grofienverteilungen von Domdinen.

Die beschriebenen Linienformen sollten sich qualitativ, d.h. auf einer kleineren Wellen-
zahlskala, auch bei der Superposition der nur geringfiigig voneinander verschiedenen v,-Spek-
tren von in den Simulationen nicht zu erfassenden groBen Clustern ergeben, denn der Betrag
der Steigung der (Peakposition vs. Clusterausdehnung)-Kurven nimmt mit wachsendem n in
jedem Fall ab. In der Realitit sind die Doménen wie oben gezeigt im Mittel vermutlich wesent-
lich grofer als die Cluster, die in den Simulationen zu erfassen sind. Im Hinblick auf die quali-
tative Ubereinstimmung der nach Glg. (7.3) erhaltenen Linienformen mit dem Experiment ist

demnach nicht auszuschlieen, da3 die tatsdchliche Existenz einer Groenverteilung von Do-
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minen fiir die bei tiefen Temperaturen gemessenen Asymmetrien verantwortlich ist. Warum
analog entstchende Asymmetrien in den Spektren der v3-Schwingung nicht zu finden sind, ist
bislang nicht verstanden. Zwecks einer detaillierteren Untersuchung der Problematik wird die

zur Zeit noch nicht durchfiihrbare Simulation der Spektren von groeren Clustern angestrebt.

Erwartungsgemal hat die Form der Doménen einen deutlichen Einflufl auf die Schwin-
gungsspektren, wie Abb. 7.40 zu entnehmen ist. Dort sind berechnete v,-Spektren von recht-
eckigen 12C'%0,-Clustern auf NaCl(001) dargestellt, wobei die Zahl der Teilchen im Cluster in
allen Fillen n,xny = 400 betridgt. Die Berechnungsparameter entsprechen im iibrigen denen fiir
Abb. 7.37. Offensichtlich sind die Auswirkungen von Verdnderungen der Clusterausdehnung in

x- und y-Richtung des Adsorbatkoordinatensystems nicht dquivalent.
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Abb. 7.40: vy-Spektren von Clustern aus (nxny, = 400) 2¢10,-Molekiilen auf NaCl(001)
fiir verschiedene Clusterformen bei rechteckiger Grundfliche (Transmissions-
geometrie, s- und p-Polarisation, o = 50°, dlterer Parametersatz mit ¥ = 23.4°
und @y = 37.4°). Die spektralen Intensititen wurden anhand der Teilchendichte in

der vollstindigen Monolage normiert.



346 Das System CO,-NaCl(001)

In den Spektren der Cluster, deren Ausdehnung in x-Richtung, d.h. in Richtung der Gleit-
spiegelebene, die Ausdehnung in y-Richtung iiberwiegt (ny > ny), ist die Aufspaltung des
Korrelationsfelddubletts der Banden A und D gegeniiber derjenigen in den Spektren fiir ny = ny
verkleinert, wihrend die Aufspaltung des Korrelationsfelddubletts der Banden B und C leicht
vergrofert ist. In den Spektren fiir n, <ny ist es genau umgekehrt, wobei die Unterschiede zu
den Spektren der quadratischen Cluster insgesamt etwas geringer ausfallen. Selbstverstindlich
werden in der Realitit die verschiedensten Cluster- bzw. Domidnenformen vorkommen, nicht
nur rechteckige. Doménen sollten spitestens durch die auf der Oberfldache existierenden ein-
dimensionalen Defekte (Stufen) begrenzt sein. AFM-Messungen von Wiesner [217] zeigen in
Ubereinstimmung mit den mittels Golddekoration gewonnenen Ergebnissen von Bethge et al.
[218,219] blitzartige Stufenmuster auf NaCl(001)-UHV-Spaltflichen an (vgl. Abschnitt 3.2).
Um eine Korrelation zwischen Experiment und Theorie herbeizufiihren, miissen zunichst syste-
matisch die Spektren von Clustern simuliert werden, welche mit den beobachteten Terrassen
vergleichbare Formen haben. Méglicherweise kann eine solche Untersuchung zur Kldrung der
Ursache der nicht verstandenen Aufspaltung von Bande A (s. Abschnitt 5.1) beitragen. Die bei
den Messungen mitunter beobachtete reproduzierbare Abweichung von der Dominengleichver-
teilung wird auf eine bevorzugte Ausrichtung der Doménen an den 1D-Oberfldchendefekten
zuriickgefiihrt (vgl. Abschnitt 8). In welcher Weise diese Ausrichtung geschieht, ist bislang
nicht geklart. LaBt sich die tatsdchliche Beziehung zwischen Terrassenform und bevorzugter
Domiénenausrichtung anhand der Korrelation der AFM-Bilder mit den IR-Ergebnissen bei senk-
rechtem Strahlungseinfall ermitteln, so kann man mit Hilfe berechneter Clusterspektren evtl.

Voraussagen iiber die Abweichung gemessener Spektren vom Idealfall machen.

7.1.6 Nicht konstante Molekiilwinkel: Verteilungen von ¥ und @,

In den bisher vorgestellten Spektrensimulationen wurde angenommen, daf alle beriick-
sichtigten CO,-Molekiile durch die gleichen Molekiil- und Strukturparameter gekennzeichnet
sind. Abweichungen von dieser Gleichformigkeit sind wie angedeutet z.B. an den durch Stufen
bedingten Réndern von Inseln oder Doménen zu erwarten. Andere mogliche Stellen fiir Ver-
dnderungen der Parameter relativ zum Idealfall sind die Bereiche in der Nihe von Punktdefek-
ten (fremde Admolekiile, NaCl-Oberfldichenfehlstellen). Selbst ohne den Einflufl von Defekten

sollte es zu mehr oder weniger breiten orts- und zeitabhéngigen statistischen Verteilungen der
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Parameter um bestimmte Mittelwerte kommen, wenn eine unkorrelierte thermische Anregung
externer Schwingungsmoden erfolgt, wie sie prinzipiell auch fiir Dephasingprozesse verant-
wortlich gemacht wird. Symmetrische Verteilungen entsprechen dabei harmonischen, asymme-
trische Verteilungen anharmonischen Potentialkurven. Die Diskussion von statistischen Para-
meterverteilungen kann somit u.U. zur Erkldrung der Temperaturabhingigkeit der Spektren

beitragen. Vergleichbare Ansitze wurden von Persson [280] und Ewing et al. [80] gewihlt.

Besonders vielversprechend erscheint mit Blick auf die zuvor prisentierten Ergebnisse
die Betrachtung von Fluktuationen des molekularen Neigungswinkels ¥, entsprechend einer
frustrierten Rotation um eine Achse parallel zur Oberfliache. Als Diskussionsgrundlage wird
wie bei der Untersuchung von Clustergrolenverteilungen eine Gauf3-Funktion mit der Varianz

o gewihlt. In den durchgefiihrten Rechnungen wurde anhand einer solchen Funktion jedem

adsorbierten Teilchen in einem vorgegebenen Feld ein bestimmtes ¥ zugeordnet (Mittelwert
9). Die einzelnen Verteilungen wurden mit Hilfe eines Programms der mathematischen
Bibliothek des RRZN-Vektorrechners VPP300 fiir einen Cluster aus 24x24 Admolekiilen
erzeugt, wobei zunichst auf eine zyklische Randbedingung verzichtet wurde. Die durch Mitte-
lung von drei verschiedenen Verteilungen bei Vorgabe von ® =33° und 64 = 1.0° erhaltene

normierte Wahrscheinlichkeitsdichte f() ist in Abb. 7.41 graphisch dargestellt.
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Abb. 7.41: Numerisch abgeleitete normierte Wahrscheinlichkeitsdichte f(1), erhalten durch
Mittelung von drei verschiedenen mit einem Programm der mathematischen
Bibliothek des RRZN-Vektorrechners VPP300 erzeugten Gauf3-Verteilungen fiir

24x24 Molekiile bei Vorgabe von ¥ = 33° und o= 1.0°. Die Parameter der an-
gepaften Kurve sind: O = 33.0° o9=0.94°, (1 ) = 0.42 Grad.
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Abgesehen von U0 wurden alle Parameter bei den fiir die v3-Schwingung durchgefiihrten
Spektrensimulationen konstant gehalten, und zwar in Anlehnung an die Ergebnisse der Para-
meteroptimierung anhand der bei ca. 81 K gemessenen vs-Spektren (vgl. Abschnitt 7.1.1). In
Abb. 7.42 sind die Ergebnisse fiir 8 verschiedene 6y-Werte bei Beriicksichtigung von jeweils

einer Gauf3-Verteilung gezeigt.
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Abb. 7.42: Simulierte v3-Spektren von Clustern aus 24x24 2¢190,-Molekiilen auf NaCl(001)
fiir unterschiedlich breite Verteilungen des Molekiilneigungswinkels ¥ (s- und p-
Pol., a=50°). Als Verteilungsfunktion wurde eine Gauf3-Verteilung mit dem mitt-

leren Neigungswinkel ¥ = 33.3° und der Streuung Gy gewdhlt. Die Simulations-

parameter wurden anhand der bei ca. 81 K gemessenen Spektren optimiert.

Die Vergroerung von oy wirkt sich offensichtlich im wesentlichen auf die Absorption
der In-Phase-Schwingung aus, indem dort eine signifikante Verbreiterung erfolgt, wéihrend die

Linienbreite der Absorption der Aufler-Phase-Schwingung nahezu konstant bleibt. Die beiden
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Absorptionsfrequenzen veridndern sich praktisch nicht. Die quantitative Auswertung der berech-
neten Spektren (Abb.7.43) belegt das unterschiedliche Verhalten der Dublettbanden. U.a. stellt
man fest, daf} sich in s-Polarisation bei 63 = 1.0° die maximalen Intensititen von In-Phase- und
AuBer-Phase-Mode umkehren, genau wie es im Experiment wenigstens bei hoheren Tempera-
turen tatsdchlich der Fall ist. Dal3 die Halbwertsbreiten bereits fiir g = 0.0° voneinander
verschieden sind, ist ebenso wie die (bei beiden Banden feststellbare) merkliche Vergroerung

der FWHM-Werte gegeniiber dem in die Rechnung eingesetzten AV, von 0.6 cm’' mit den bei

Clusterspektren nicht zu vernachlédssigenden Randeffekten zu begriinden (die niederfrequente
Hauptabsorption in den vs-Spektren eines Clusters aus 24x24 Molekiilen sollte wie in den
berechneten Clusterspektren der Abb. 7.34, fiir die n durch 3 teilbar ist, das Resultat einer Uber-

lagerung von zwei Peaks mit annihernd gleicher Intensitét sein).
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Abb. 7.43: Halbwertsbreiten und maximale Intensitdten aus den berechneten Vs-Spektren der
Abb. 7.42, aufgetragen als Fkt. der Standardabweichung oy der Gauf3-Verteilung
des Molekiilneigungswinkels ¥ fiir In-Phase- und Aufler-Phase-Schwingung sowie
fiir s- und p-Pol. (im Fall der max. Intensititen). Die schraffierten Bereiche be-

zeichnen die ungefihren oy-Werte in Anlehnung an gemessene Vz-Spektren.

Nimmt man an, da} die Ursache fiir die Differenz zwischen den Halbwertsbreiten der vs-
Dublettbanden in den bei 81 K gemessenen Spektren allein in der fehlenden Konstanz von 1,
zum Ausdruck kommend in einer Gauf3-Verteilung, zu suchen ist, so erhélt man aus Abb. 7.43

fiir das Experiment eine Streuung 6 von 1.4° +0.2° (die Halbwertsbreite der Gauf3-Verteilung
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betrigt demnach 2 (2 ln2)l/2~619 =3.3° £0.5°). Eine Verkleinerung von ¥ um 1.4° in der idealen
Monolage bewirkt nach den Ausfithrungen in Abschnitt 7.1.2 einen Rotshift der Absorption der
In-Phase-Mode von 2.2 cm’. Die anhand von Abb. 7.43 abgeschitzte Halbwertsbreite fiir
Os = 1.4° betrigt demgegeniiber 1.1 cm', was nur um 0.5 cm™ iiber dem Wert fiir die ideale
Monolage liegt. In diesem vergleichsweise kleinen Wert manifestiert sich das von Persson et al.
fiir den Fall starker lateraler dynamischer Schwingungskopplung postulierte sog. ,,Motional
Narrowing®, durch welches inhomogene Linienverbreiterungen teilweise unterdriickt werden

[147,280,290]. Ein weiteres Beispiel fiir dieses Phinomen wird weiter unten diskutiert.

Fiihrt man bei der Berechnung der v3-Spektren fiir um einen Mittelwert ¥ verteilte Nei-
gungswinkel eine ,,zyklische Randbedingung* wie in Abschnitt 7.1.4 bei der Berechnung der
Spektren von Isotopomerenmischungen ein, so erreicht man zumindest fiir kleine 65-Werte eine
deutliche Verringerung der in den Spektren der Abb. 7.42 erkennbaren Satellitenbanden. Die
Intensitidt der Satelliten findet sich nun in den beiden Hauptabsorptionen wieder, wobei die In-
Phase-Mode keine Erhohung der Maximalintensitit, sondern eine zusétzliche Verbreiterung um
knapp 0.3 cm™ erfihrt (s. Abb. 7.44). Die Linienbreite ist damit immer noch geringer als der
Rotverschiebung bei Verringerung eines fiir alle Admolekiile gleichen ¥ um 1.4° entspricht.
Einem Peakfit zufolge ist der Lorentz-Anteil der niederfrequenten Hauptabsorption trotz der im

Vergleich zu AV,, um mehr als zweimal groBeren Linienbreite etwa doppelt so grol wie der

Gauf3-Anteil. Die Absorption der AuBler-Phase-Schwingung unterscheidet sich nur marginal
vom Idealfall. Um eine bessere Ubereinstimmung der berechneten v3-Spektren mit dem Expe-
riment bei 81 K zu erzielen, mufl man eine verdnderte Streuung Gy von schitzungsweise 1.0°
einsetzen (s. Abb. 7.44). Fiir die Halbwertsbreiten ergeben sich damit die Werte 0.89 und

0.61 cm™, wobei der Gauf3-Anteil der In-Phase-Absorption nur etwa 11 % betragt.

Es bleibt festzuhalten, daf sich die Halbwertsbreiten der Absorptionsbanden durch sta-
tistische Fluktuationen von ¥ verédndern, die Peakpositionen (und damit auch die Grofe der
Korrelationsfeldaufspaltung) konstant bleiben. Ewing et al. kommen in [80] zum gleichen Er-
gebnis. Das bedeutet, da3 wesentliche Eigenschaften des Adsorptionssystems durch den Mittel-
wert O der Parameterverteilung beschrieben werden. Gleichzeitig ist zur Erklirung der Tem-
peraturabhingigkeit der Spektren eine Veridnderung des Mittelwertes anzunehmen. Ewing et al.
postulieren fiir nicht zu starke Anregung externer Moden, d.h. fiir nur leicht vom Erwartungs-

wert ¥, fir T = 0 abweichende mittlere Molekiilneigungswinkel, ein Morse-Potential:

V®) =D, -[1-exp(-a-(8-v,))] (7.4)
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Abb. 7.44:
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Berechnete n3-Spektren der Monolage CO>-NaCl(001) fiir einen konstanten Mole-
kiilneigungswinkel (¥ = 33°, unten) bzw. eine Gauf}-Verteilung dieses Winkels
(5 =33° oy=1.5° bzw. 0y= 1.0°, oben). s- und p-Pol., o= 50° ¢y=40°
AV, =06 em”. Verglichen werden die Ergebnisse fiir einen 2D-Cluster aus

24x24 CO;-Molekiilen mit denen fiir die quasi-unendliche CO,-Schicht. Das ober-
ste Spektrenpaar repriisentiert die Messung bei (81 +2) K (vgl. z.B. Abb. 5.1).

Anhand der Korrelation zwischen gemessenem Peakshift der In-Phase-Mode und ©

leiten die Autoren die Form der Potentialkurve in der Nihe des Minimums ab und bestimmen

die Anharmonizititskonstante x. und die Morse-Wellenzahl v, sowie die Lage der untersten

Energieniveaus. Sie erhalten fiir die Parameter O, =24°, a=1.53 rad'l, D, =631 cm’! (in

diesem Zusammenhang ohne physikalische Bedeutung), x.=0.018 und Vv, =48 cm™. Als

Erwartungswerte fiir 0 bei 10 bzw. 100 K ergeben sich ¥, =25.9° (ca. 6° weniger als

nach den Ergebnissen in Abschnitt 7.1.1) bzw. ¥ ,_,,,x = 28.8°. Die Differenz zwischen beiden

Winkeln betrdgt 2.9° und ist damit etwa doppelt so grof3 wie die in Abschnitt 7.1.2 abgeschitzte

VergroBerung von ¥ bei Temperaturerhohung von 12 auf 81 K.
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Uber die Anwendung von nicht-symmetrischen Verteilungsfunktionen sollte sich generell
die ortsabhiingige Fluktuation des betrachteten Strukturparameters (%) mit der Variation des
Mittelwertes kombinieren lassen. Eine geeignete Verteilungsfunktion konnte beispielsweise die
logarithmische Normalverteilung, Glg. (7.5), darstellen:

_ 1 (l”ﬁ—HL)z oS 2
f(9)= ry GL\/ﬁ - exp [ —ZGi } mit U= exp(uL + O.S-GL) (7.5)

Entsprechende Uberlegungen wurden aus Zeitgriinden bislang nicht weiterverfolgt, zumal
dabei keine grundlegend neuen Erkenntnisse zu erwarten sind. Stattdessen wurde die sta-
tistische Fluktuation des Azimuthwinkels @y untersucht. Abb. 7.45 zeigt berechnete s- und p-
polarisierte v3-Spektren eines Clusters aus 24x24 12C!%0,-Molekiilen auf NaCl(001) unter
Beriicksichtigung einer ,,zyklischen Randbedingung®, wobei die Berechnungsparameter den Er-
gebnissen der Parameteroptimierung anhand der bei etwa 81 K gemessenen Spektren entspre-

chen. In Analogie zu Abb. 7.42 streuen die Azimuthwinkel auf Basis einer in diesem Fall

bimodalen Gauf3-Verteilung mit der Varianz Gfp um die Mittelwerte @ =+ 40° (= @, = 40°).
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Abb. 7.45: Berechnete v3-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) fiir unterschiedlich breite
Verteilungen des molekularen Azimuthwinkels @. Als Verteilungsfunktion wurde

eine bimodale Gauf3-Verteilung mit den mittleren Azimuthwinkeln ¢ = £40° und

der Streuung 0, gewdhlt. s- und p-Pol., ot = 50°, ¥ = 33°, AVO'X =0.6 cm™.
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Im Gegensatz zu den Betrachtungen bzgl. der Variation von ¥ verbreitert sich hier die
Absorption der AuBler-Phase-Mode, wihrend die In-Phase-Mode nahezu unverindert bleibt.
Beide Peakfrequenzen sind wie oben praktisch unabhéngig von G6,. Die Verdnderungen der
hochfrequenten Absorption bei nicht konstantem @y fallen geringer aus als die Verdnderungen
der niederfrequenten Absorption bei nicht konstantem ¥ fiir eine vergleichbare Streuung, was
mit den Ergebnissen aus Abschnitt 7.1.2 konsistent ist. Alles spricht dafiir, da3 Fluktuation von
@o in der Adsorbatschicht, die einer frustrierten Rotation um eine Achse senkrecht zur Ober-
fliche entsprechen, nicht die dominierende Ursache fiir die Temperaturabhédngigkeit der Spek-
tren darstellen. Falls derartige Fluktuation iiberhaupt einen signifikanten Beitrag zur Verin-
derung der Linienform liefern, sollte wenigstens das Adsorptionspotential als Funktion von @
weitgehend harmonisch sein, so dafl der Mittelwert @, bei thermischer Anregung der externen
Bewegung nur leicht veridndert wird, denn die Absorption der AuBler-Phase-Mode verschiebt

sich zwischen 12 und 81 K um weniger als 0.2 cm™ zu kleineren Wellenzahlen.

7.1.7 Statistische Verteilung der Singleton-Wellenzahl v,

Prinzipiell kann man fiir alle in die Rechnung eingehenden Struktur- und Molekiilpara-
meter eine statistische Verteilung annehmen. In diesem Abschnitt werden berechnete v3-Spek-

tren der Monolage CO,-NaCl(001) bei rdumlicher Variation der Singleton-Wellenzahl v, dis-
kutiert; auf die Besprechung weiterer Beispiele wird verzichtet. Wiederum dient eine Gauf3-

Funktion mit der Varianz 63 als Grundlage der statistischen Verteilung von Vo » womit direkt
eine inhomogene Linienverbreiterung simuliert wird. V,, streut in Anlehnung an die Parame-
teroptimierung in Abschnitt 7.1.1 um den Mittelwert v_OX =2350.1 cm™. In Abb. 7.46 ist eine

Serie von in Analogie zu Abb. 7.45 simulierten v3-Spektren eines Clusters aus 20x20 12C'*Q,-
Molekiilen (unter Beriicksichtigung einer ,,zyklischen Randbedingung®) auf NaCl(001) fiir acht

verschiedene Streuungen o dargestellt. Man beobachtet mit wachsendem G nicht einfach
eine Verbreiterung der Dublettbanden gegeniiber AV, =0.6 cm’, sondern das Auftreten von
Asymmetrien und insbesondere im Fall der In-Phase-Mode v3; oberhalb von 6;,=15 cm’! eine

zusitzliche Aufspaltung, wobei sich der Schwerpunkt der gesamten Absorption offenbar ge-

ringfiigig zu kleineren Wellenzahlen verschiebt. Der Grund dafiir ist bislang nicht zweifelsfrei
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bekannt. Zu vermuten ist, dal die Mittelung der vs;-Spektren von mehreren Verteilungen wie in
Abschnitt 7.1.4, auf die hier aus Zeitgriinden verzichtet wurde, eine signifikante Vereinfachung
der Linienformen bzw. eine Verringerung der Zahl der im Spektralbereich um 2340 cm™ unter-
scheidbaren Absorptionen bewirkt. Die zusitzliche Aufspaltung erschwert die quantitative Be-
stimmung der Halbwertsbreite der v;*-Mode. Vereinfachend wird daher die Breite der aus

mehreren Peaks bestehenden Gesamtabsorption verwendet.
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Abb. 7.46: Berechnete ns-Spektren der Monolage CO,-NaCl(001) fiir unterschiedlich breite
Verteilungen der Singleton-Wellenzahl V,  (s- und p-Pol., o= 50°). Als Vertei-
lungsfunktion wurde eine Gauf3-Verteilung mit einer mittleren Wellenzahl K von
2350.1 em™ gewdhlt, o, gibt die Standardabweichung an. Die Simulationspara-

meter wurden anhand der bei ca. 81 K gemessenen Spektren optimiert.
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Vergleicht man die Breiten der Absorptionen aus Abb. 7.46 mit den Breiten, die man

durch nachtrigliche Faltung der fiir die ideale Monolage CO,-NaCl(001) mit AV, =0.6 cm’

berechneten vi-Spektren mit Gauf3-Funktionen der Varianz (5% erhilt, so stellt man erhebliche

Abweichungen nach unten fest (s. Abb. 7.47). Dies ist ein Ausdruck der durch starke dynami-
sche Schwingungskopplung verursachten Linienverengung (,,Motional Narrowing*) bei erwar-
teter inhomogener Verbreiterung, welche im vorigen Abschnitt erwéhnt wurde. Nach Persson
et al. [147,280,281] ist die Exzitonenbandbreite AQ ein MaB fiir die Stirke der dynamischen
Kopplung. AQ ist fiir die In-Phase-Mode v3* deutlich groBer als fiir die AuBer-Phase-Mode v; ™.
Demnach sollte sich die Linienverengung an der Absorption der v;*-Mode stirker bemerkbar
machen als an derjenigen der vs -Mode, was im Bereich kleiner Varianzen auch der Fall ist.

Oberhalb von 6 = 1.5 cm™ kehren sich die Verhiltnisse jedoch um, was bisher nicht erklirt

werden kann. Hier spielt moglicherweise die Unsicherheit bei der Bestimmung der v;*-Halb-
wertsbreite infolge der zusitzlichen Aufspaltung eine Rolle. Evtl. lassen sich die Aussagen von
Persson et al., die nach [280