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Kapitel 1
Einleitung

Die Wechselwirkung von Licht mit Materie spielt sowohl in der Atmosphére als auch
direkt auf unserer Erdoberfliche eine zentrale Rolle fiir die Existenz von Leben. So
betrigt zum Beispiel die von der Sonne auf die Erde eingestrahlte Lichtenergie im Mittel
etwa 3 Kilowattstunden pro Tag und Quadratmeter. Die Sonnenenergie, die in einer
halben Stunde auf den gesamten Erdball einfillt, wiirde somit theoretisch geniigen, um
den jahrlichen thermischen und elektrischen Weltenergiebedarf zu decken [1]. Gerade in
der heutigen Zeit, mit knapper werdenden Vorriten an fossilen Brennstoffen und damit
verbunden mit der immer aufwendiger und damit teurer werdenden Forderung dieser
Resourcen, bekommt die kostenlose und auf der menschlichen Zeitskala unerschopfliche
Sonnenenergie zunehmende Bedeutung und wird zum Beispiel beim modernen Hausbau
in Form von Sonnenkollektoren und Solarzellen immer mehr genutzt.

Des weiteren spielen neben der direkten Warmeeinstrahlung auch Absorptions-
mechanismen eine wesentliche Rolle, welche die absorbierte Lichtenergie mit Hilfe kata-
lytischer Prozesse in chemische Energie umwandeln und somit iiberhaupt erst speicher-
fahig machen. Als Beispiel sei hier die Photosynthese genannt, bei der aus Kohlendioxid
und Wasser Sauerstoff und (energiereiche) Glukose gebildet wird.

Katalytische Reaktionen finden aber nicht nur bei Stoffwechselprozessen in Organis-
men statt, sondern sind auch in unserer Umwelt allgegenwirtig. So erfolgt die Zersto-
rung der Ozonschicht vermutlich iiber katalytische Reaktionen mit Aerosolen, wihrend
zum anderen die Rufpartikel und Stickoxide der Autoabgase (trotz Katalysator!) fiir
die Ozonbelastung an heifsen Sommertagen verantwortlich sind.

Bei allen genannten Beispielen finden dabei die Reaktionen an Oberflichen oder
zumindest an Grenzflichen statt, weswegen es ein wesentliches Ziel fiir die Oberfla-
chenphysik ist, fundierte Kenntnisse iiber die ablaufenden Mechanismen, wie z.B. der
Energie- und Ladungsiibertrag, oder Dissoziation- bzw. Desorptionsprozesse, zu erfor-
schen. In den meisten Féllen ist hierbei die Untersuchung von einfachen, ,jiiberschau-
baren“ Adsorbatsystemen notwendig, um durch diese Reduktion die Zahl der experi-



6 Einleitung

mentellen Parameter bzw. Einfliisse auf ein sinnvolles Maf zu beschrinken. (Dennoch
muf aber das untersuchte System komplex genug sein, um nicht nur ein punktuelles
Ergebnis zu bekommen, sondern die erhaltenen Erkenntnisse auch auf andere Systeme
transferieren zu konnen.)

Seit einigen Jahrzehnten kommen daher in der Oberflichenphysik gut charakte-
risierte Einkristalloberflichen unter Ultrahochvakuum-Bedingungen (UHV) als Sub-
strat zur Anwendung, was ausreichend lange Experimentierzeiten (7 ~ 1h) ohne si-
gnifikante Verunreinigungen gewihrleistet. Parallel zur Vakuumtechnik wurde hierbei
aber auch eine Vielzahl von Untersuchungs- und Analysemethoden mit zum Teil sehr
unterschiedlichen Zielsetzungen konzipiert und stédndig weiterentwickelt, wodurch der
Experimentator in der heutigen Zeit auf ein ganzes Arsenal von etablierten Techni-
ken zuriickgreifen kann. Neben der Untersuchung von Adsorbatsystemen mit Hilfe von
Elektronenbeschuf (z.B. LEED!, EELS?) sind bei Anregung mit Licht unter anderem
die Photoelektronenspektroskopie (PES?, XPS*, ARUPS®, ESCA®) und die Nahkan-
tenspektroskopie (NEXAFST) weit verbreitet, da sie wegen der begrenzten Austritts-
tiefe der Elektronen sehr oberflichenempfindliche Methoden darstellen. (PES, XPS und
ESCA sind dabei teils synonym.) In Kombination mit Licht durchstimmbarer Energie,
das an den Strahlrohren von Elektronenspeicherringen bereitgestellt wird, &kt sich
hiermit eine Vielzahl von Informationen iiber ein zu erforschendes System gewinnen.

Detailliertere Einblicke z.B. in die Wechselwirkung von stark an die Oberfliche
gebundenen Adsorbaten (sogenannte Chemisorbate) wurden erst mit modernen Syn-
chrotronstrahlungsquellen der dritten Generation moglich, die eine hohe Auflésung
bei gutem Photonenfluf garantieren. Die Réntgenemissionsspektroskopie (XES®) und
auch Desorptionsmessungen (PSD?) nach schmalbandiger Anregung wiren beispiels-
weise ohne diese Lichtquellen wegen der kleinen Wirkungsquerschnitte und der kleinen
Signale nicht durchfiihrbar.

In der vorliegenden Arbeit werden sowohl Photoemissions- und Augerprozesse als
auch die Photonenstimulierte Desorption von Adsorbatsystemen nach einer elektroni-
schen 1s-Rumpfanregung untersucht. Im Mittelpunkt des Interesses stehen dabei kon-
densiertes HyO und NHj sowie auf verschiedenen Metalloberflichen chemisorbiertes
Ny und CO. Am Adsorbat H,O ist es im Rahmen dieser Arbeit erstmals gelungen, die

ILEED: low energy electron diffraction

2EELS: electron energy loss spectroscopy

3PES: photoelectron spectroscopy (allgemeiner Oberbegriff)
4XPS: x-ray photoelectron spectroscopy

5 ARUPS: angle resolved ultraviolett photoelectron spectroscopy
SESCA: electron spectroscopy for chemical analysis

"NEXAFS: near edge x-ray absorption fine structure

8XES: x-ray emission spectroscopy

9PSD: photon stimulated desorption
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Desorption von neutralen Molekiilen und Molekiilfragmenten experimentell direkt zu
bestimmen und dadurch fundierte Riickschliisse auf mogliche Mechanismen zu ziehen.
Bei Ny und CO konnte durch die gezielte Wahl von verschiedenen Metallsubstraten
der Einfluk der Bindungsstéirke auf die elektronische Kopplung und damit auch auf das
Photoemissionsverhalten, die Augerkanile und auf die Desorptionsprozesse umfassend
studiert werden.

In Kapitel 2 erfolgt zunichst ein kurzer Uberblick iiber die physikalischen Grund-
lagen, die fiir das Verstandnis der vorliegenden Arbeit unverzichtbar sind.

Kapitel 3 beschreibt den Aufbau des Experiments und dessen Durchfiihrung. Auf
die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Metallverdampfer bzw. Modifikationen des
Neutralteilchendetektors wird hierbei etwas detaillierter eingegangen.

Kapitel 4 und 5 befassen sich mit der Photoemission bzw. Desorption des HoO—
Kondensats und der H,O-Bilage, wobei die erzielten Resultate anderen Forschungser-
gebnissen, wie z.B. Arbeiten an freien HyO—-Molekiilen und Koinzidenzexperimenten,
gegeniibergestellt werden.

In Kapitel 6 und 7 werden die Photoemission, die Auger—Zerfallskanédle und die
Desorptionsprodukte von Ny und CO auf verschiedenen Oberflichen im Bereich der
1s—Schwellen eingehend untersucht und im Hinblick auf die unterschiedlichen Bindungs-
starken zu den Metallsubstraten diskutiert.

Kapitel 8 gibt abschliefend einen zusammenfassenden Uberblick iiber die erzielten
Ergebnisse.



Einleitung




Kapitel 2
Physikalische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen zunéchst physikalische Grundlagen beschrieben werden, die fiir
das Verstandnis der in der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse notwendig sind. Da
eine ausfiihrliche Darstellung aber den Rahmen dieser Arbeit sprengen wiirde, erfolgt
hier ohne Anspruch auf Vollstdndigkeit nur eine grobe Skizzierung der wichtigsten
Inhalte. Fiir detaillierte theoretische Abhandlungen wird im Text auf die Literatur

verwiesen.

2.1 Photoemission

2.1.1 Absorptionswirkungsquerschnitt

In der Oberflichenphysik angewendete Untersuchungsmethoden beinhalten sehr haufig
die Absorption von Licht. So kann beispielsweise die Infrarotspektroskopie (IR) einen
Aufschluf iiber die Energie von Rotations- und Vibrationszustdnden im adsorbierten
Molekiil geben, wihrend die winkelaufgeloste Photoemission fiir Anregungsenergien im
ultravioletten Bereich (ARUPS) unter anderem Informationen iiber die Bandstruktur,
besetzte Zustandsdichte und Molekiilsymmetrien liefert. Durch Anregungen im Rumpf-
bereich (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) mit weicher Rontgenstrahlung lassen
sich unter anderem iiber die kinetischen Energien der freigesetzten Photoelektronen?
die Bindungsenergien der elektronischen Rumpfniveaus bestimmen [2]. Unabhéngig von
der verwendeten Meftechnik und der Zielsetzung muf fiir einen Anregungsprozef von
einem Anfangszustand E; (initial state) in einen Endzustand Ey (final state) stets die

Energieerhaltung gewéhrleistet sein:

hv=E;—E; . (2.1)

'In dem genannten Energiebereich tritt ausschlieRlich der Photoeffekt auf.
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Fiir die kinetische Energie eines Photoelektrons ergibt sich daher allgemein:
Ekin = EN — ENil + hv 3 (22)

wobei EV die Gesamtenergie des Anfangszustandes mit N Elektronen und EVN~! die
Gesamtenergie des angeregten Endzustandes mit einem fehlenden Elektron darstellt.
Die Bindungsenergie des Elektrons ist somit allgemein definiert durch:

Eg=FEYN —EN71 (2.3)

Die Intensitit eines Photoemissionsprozesses kann mit Hilfe der zeitabhéingigen
Storungstheorie mit Fermis Goldener Regel bestimmt werden. Demnach ist bei einem
System, welches durch ein Potential mit V' (t) = Ve ™t gzeitabhiingig gestort wird, die
Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit P;; von einem Anfangszustand |i) in einen
Endzustand |f) gegeben durch

Py = LIV Pos(B) (2.4

o7(E) ist hierbei die (energieabhéngige) Dichte der Endzustinde.

Die Beschreibung der Wechselwirkung von Photonen mit Materie erfolgt dabei in
der Regel semiklassisch. In diesem Bild wird das Strahlungsfeld klassisch, d.h. unter Zu-
hilfenahme der Maxwellschen Gleichungen, beschrieben, wohingegen fiir die Teilchen-
systeme die Quantenmechanik angewandt wird. Obwohl dies eine sehr vereinfachende
Néaherung darstellt, wird die Absorption von elektromagnetischer Strahlung dennoch
dhnlich exakt wiedergegeben wie durch die Quantenfeldtheorie. Das durch E und H
beschriebene, einfallende Strahlungsfeld wird demnach definiert durch ein Vektorpo-
tential A und ein skalares Potential ¢, mit

- 10 - =
H = VxA | (2.6)

woraus sich nach kurzer Rechnung fiir den Photonenflufs, d.h. den Quotienten aus
Energiefluft und Photonenenergie [2], ergibt:
Ajw  Eje
" 8rhe  Sthw
mit Fy und Ag als Amplituden des E-Feldes bzw. des Vektorpotentials.
Mit Hilfe der Dipolndherung kann nun der Absorptionswirkungsquerschnitt o, be-

(2.7)

Fon

stimmt werden als
Py 4rn’h’e’ 1
F,, m? hehw

[(fle-pli)[Pos(E) (2.8)

Oy =
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mit dem Einheitsvektor € in Richtung der Polarisation und p'= > p; als der Summe
der linearen Impulsoperatoren der Elektronen.

Bei Anregungen in gebundene Zustinde und in Resonanzen wird auch oft der Begriff
der ,optischen Oszillatorstirke* verwendet. Die Oszillatorstarke f

2
 mhw

f (fle- pli)* (2.9)
ist ein Maf fiir die Intensitiit, d.h. fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit einer Anregung
und wird in der Regel in reziproken Elektronenvolt angegeben. Des Ofteren ist mit
einer dimensionslosen Oszillatorstirke auch das Energieintegral iiber eine bestimmte
Resonanz bezeichnet, das die gesamte enthaltene Intensitit wiedergibt.

2.1.2 Vibrationsfeinstruktur

Eine Vibrationsfeinstruktur in den Absorptions- bzw. Photoemissionsspektren kann
theoretisch verstanden werden, indem man mit Hilfe der Born-Oppenheimer—N&herung
[3] im Ubergangsmatrixelement die das System beschreibende Gesamtwellenfunktion
in einen elektronischen Anteil ¥ und in einen Kernanteil U¥ separiert [2]. GemiR
Gleichung 2.8 ergibt sich daraus fiir das Matrixelement M;:

Mip = (fle- pli) = (V57| prOFws) = (Tl ploy) (U [T (2.10)

Letztere Umformung ist hierbei erlaubt, da der Impulsoperator nur auf das elektroni-
sche System wirkt. Wie Gleichung2.10 deutlich macht, wird die Intensitét eines elek-
tronischen Ubergangs mit dem Uberlapp der Kernwellenfunktionen gewichtet, wobei
die Losungen dieser Funktionen die Energieeigenwerte der jeweiligen Vibrationsniveaus
v definieren. Das Betragsquadrat des Uberlappintegrals

K,I/ N2
() 2 (2.11)

wird auch Frank-Condon-Faktor genannt und beschreibt die Intensitidten der einzel-
nen Vibrationsanregungen v; y in dem durch den elektronischen Zustand festgelegten
Potential. Fiir ein zweiatomiges Molekiil beispielsweise, dessen Kernabstandspotential
im Bereich des Potentialminimums gut durch eine Parabel angenéhert werden kann,
ergeben sich so fiir diesen einfachsten Fall als Energieeigenwerte der Schwingungsanre-
gungen

E(w,v) =hw(v+1/2) , (2.12)

mit w als der klassischen Schwingungsfrequenz und v = 0,1, 2,... als Vibrationsquan-
tenzahlen.
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Abb. 2.1: Darstellung des Franck-Condon-Prinzips (aus [2]). Die Kurven geben die
potentielle Energie der Kerne als Funktion des Kern-Kern—Abstandes wieder. Ei-
ne elektronische Anregung entspricht in diesem Bild einem senkrechten Ubergang
(Franck—Condon-Ubergang) vom Grundzustand in die Potentialkurven A oder B.
Der Uberlapp der beiden Wellenfunktionen bestimmt die Ubergangswahrscheinlich-
keit und damit die Intensitit der Vibrationsanregungen (siehe Text).

Erfolgt eine Lichtabsorption im Bereich der elektronischen Rumpfniveaus, so kon-
nen der Grundzustand und der angeregte Zustand einen voneinander abweichenden
Kerngleichgewichtsabstand haben. In Abb. 2.1 sind fiir zwei unterschiedliche Anregun-
gen A bzw. B sowie fiir den Grundzustand jeweils die Potentialkurven dargestellt.
Nach dem Franck-Condon—Prinzip erfolgt ein elektronischer Ubergang in diesem Po-
tentialbild senkrecht, d.h. die Kernbewegungen werden wéhrend dieser Anregungszeit
als vernachlissigbar betrachtet. Der Anregungszustand A besitzt im Vergleich zum
Grundzustand denselben Gleichgewichtsabstand, weswegen ein (1, = 0 — v; = 0)-
Ubergang hier den maximalen Uberlapp besitzt. Fiir den Fall B hingegen ist die
(v; = 0 — v; = 1)-Ubergangswahrscheinlichkeit am groften. Die quantitativen An-
teile der einzelnen Vibrationsintensititen konnen dabei quantenmechanisch durch die
oben genannten Franck-Condon-Faktoren beschrieben werden.
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2.1.3 Endzustinde in der Photoemission; Begriffe

Betrachtet man die Photoabsorption bzw. -emission grundsétzlich, so handelt es sich
dabei um ein Mehrteilchenproblem, d.h. im Prinzip sind alle Elektronen des zu be-
trachtenden Systems beim Anregungsprozef involviert [4]. Da aber in der Quanten-
mechanik bereits Systeme mit mehr als 2 Elektronen nicht mehr exakt beschrieben
werden konnen, miissen Ndherungsmethoden fiir die Beschreibung der Wellenfunk-
tionen angewendet werden. Eine der dafiir am héufigsten angewendeten Methoden
ist die Hartree—Fock—Naherung, bei der eine N-Elektronen—Wellenfunktion durch N
1-Elektron—Wellenfunktionen angendhert und mit Hilfe des Variationsprinzips die mi-
nimale Energie des zugehorigen Hamiltonian ermittelt wird. Im Experiment entspricht
die mit diesem Verfahren ermittelte Photoemissionslinie dem Peak mit der niedrigsten
Bindungsenergie: der sogenannten Hauptlinie.

Hauptlinie

Fiir die direkte Photoemission aus einem bestimmten Energieniveau ldft sich die Ent-
stehung dieser Hauptlinie jedoch in guter Ndherung auch durch die Ionisation eines
Elektrons aus dem entsprechenden Orbital mit dem Koopman’schen Theorem beschrei-
ben. Dieses vernachléssigt alle Mehrelektroneneffekte und verkniipft das zu bestimmen-
de Tonisationspotential mit aus Hartree-Fock-Gleichungen berechenbaren Orbitalener-
gien. Demnach ist die Bindungsenergie eines Elektrons ¢ gleich der negativen Orbital-
energie F;. Dabei wird hier angenommen, daf wihrend der Anregung, also wiahrend der
Entfernung eines Elektron aus einem bestimmten Orbital ¢;, die verbleibenden Elek-
tronen ihren Zustand nicht veréndern; sie sind praktisch ,eingefroren” (frozen orbitals).
Das Ionisationspotential kann dann beschrieben werden durch

IP(i) = —E, . (2.13)

Diese Nédherung beschreibt den Ionisationsprozefs natiirlich nur sehr stark verein-
facht und so ergeben sich insbesonders fiir K—Schalenanregungen Abweichungen von
experimentellen Daten im Bereich 10 -20eV. Hiergegen miissen Korrekturterme einge-
fiihrt werden, die der Relaxation des Systems Rechnung tragen

Ey(i) = —E; — AEp + AEy + AE, + AE,, | (2.14)

mit AFER als einem Relaxationsenergieterm, einer Korrelationsenergie AF,,,., und wei-

teren relativistischen bzw. multiplett-bedingten Termen AFE, bzw. AE,,.

Fiir die theoretische Beschreibung von elektronischen Rumpfanregungen wird auch
oft eine andere Methode angewendet, welche die Relaxationseffekte als Reaktion auf
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das erzeugte Rumpfloch implizit, jedoch nicht das Rumpfloch selbst, zu beschreiben
versucht: die equivalent core approrimation. In dieser Ndherung wird ein Atom nach
der Generation des Rumpflochs in der gleichen Weise beschrieben, als wenn sich die
Kernladungszahl um eins erhoht hétte ((Z+1)-Approximation).

Satellitenanregungen

Zur Hauptlinie korreliert sind in den Photoemissionsspektren hiufig noch weitere, zu
hoheren Bindungsenergien verschobene Anregungen zu beobachten, die aufgrund ihrer
meist sehr geringen Intensitéit als Satelliten bezeichnet werden. Grundséitzlich gibt es
neben einer Hauptlinie jeweils eine unbegrenzte Anzahl von Satelliten, wobei aber nur
die wenigsten davon so grofse Intensitiat aufweisen, dak sie sich einer experimentellen
Beobachtung erschliefsen. Obwohl diese Anregungen nur mit Hilfe von Mehrelektronen-
effekten erklarbar sind, wird dennoch auch hier oft das 1-Elektronenbild zur Ndherung
herangezogen und die eine direkte Photoemission begleitende Anregung einem Shake-
up-Prozefs zugeordnet. So kann z.B. bei Neon der 1s-Photoemissionssatellit bei 37.4 eV
in diesem 1-Elektronenbild als ein (2p — 3p)-Shake—up verstanden werden, welcher
somit den Monopol-Auswahlregeln folgt [5]. Durch diesen Monopol-Ubergang erfiillt
der Satellitenendzustand, analog zur direkten 1-Elektronenanregung der Hauptlinie,
die von den Dipol-Auswahlregeln geforderte ! P-Symmetrie.

Auch wenn dieses einfache und anschauliche Orbitalbild fiir die Erkldrung von Sa-
telliten vielfache Verwendung findet, ist es doch mitunter stark fehlerbehaftet, da die
zugrundeliegende Physik eine wesentlich hohere Komplexitit aufweist. So gibt es z.B.
sicher zwei oder mehrere Endzustinde mit der geforderten Symmetrie, denn durch
den elektronischen Ubergang sind zwei oder mehrere ungepaarte Elektronen vorhan-
den, die ihrerseits wieder mit dem ungepaarten Rumpfelektron koppeln konnen. Jede
1-Elektron-Anregung spaltet damit auf.

Des weiteren konnen Satelliten aus einer Uberlagerung von verschiedenen Mono-
poliibergdngen bestehen. So mischt z.B. beim intensitatsstarksten Satelliten von Fls—
Emission von HF ein 30 — 40- mit einem 17 — 27-Ubergang' [6,7].

Dariiber hinaus gibt es Mechanismen, bei denen der die 1s—Ionisation begleiten-
de Prozels nicht die Monopol-Auswahlregeln erfiillen muf. Bei Neon beispielsweise
kann ein Shake-up-Prozef zu einem ionischen ? P-Endzustand Ne™ (1s'2522p°3s) fiih-
ren [5,8]. Die Kontinuumsfunktion des auslaufenden Elektrons zeigt dann nicht p—, son-
dern s— oder d-Symmetrie, um fiir das Gesamtsystem die von den Dipolauswahlregeln
geforderte ' P-Symmetrie sicherzustellen. Ubergiinge solcher Art werden konjugierte

!Die Autoren der zitierten Arbeiten verwenden eine Orbital-Nomenklatur gemif der Doop—
Symmetriepunktgruppe. Das 17—Orbital ist hierbei nicht als bindendes, sondern als lone—pair—Orbital
zu verstehen.
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Shake-up—Prozesse genannt. Eine Unterscheidung zwischen den verschiedenen Shake-
up—Prozessen ist aber in der Regel sehr schwierig, zumal derselbe Zustand z.B. auch
durch die Ionisation eines 2p-Elektrons in Verbindung mit einem (1s — 3s)-Monopol-
Ubergang erreicht werden konnte.

Bei schwach chemisorbierten Systemen, wie z.B. Ny /Ru(001) oder N5 /Ni(111) kon-
nen neben der direkten Photoemissionlinie auch Satelliten mit einer energetisch we-
sentlich groferen Halbwertsbreite auftreten [9]. Erklirt wurden solche Satelliten mit
Hilfe eines Modells von Schénhammer und Gunnarsson [10], wonach durch die schwa-
che Kopplung zwischen Molekiil und Substrat das primér erzeugte Rumpfloch sowohl
ladungstransfer- als auch polarisationsabgeschirmt werden kann.

Bei der quantenmechanischen Behandlung des Emissionsprozesses sind somit zwei
alternative Kanale zuginglich, was zu den beiden unterschiedlich abgeschirmten End-
zustdnden fiihrt (siehe auch [9] und dort enthaltene Zitate).

Theorie: sudden limit +— adiabatischer Ubergang

Grundsétzlich betrachtet existieren in der theoretischen Beschreibung der Photo-
emission zwei Extremfélle. Erfolgt die Photoemission mit einer Anregungsenergie, die
wesentlich grofer als die Schwellenenergie ist, so wird das Photoelektron quasi instantan
aus dem System entfernt, d.h. die Primédranregung findet im Vergleich zur Relaxati-
onszeit der verbleibenden Elektronen sehr schnell statt. Der elektronische Ubergang
besitzt damit einen 1-Elektron—Charakter, was quantenmechanisch eine Separation
der Anfangs- und Endzustinde in jeweils einen ,aktiven* 1-Elektronenzustand und
einen ,passiven® (N — 1)-Mehrelektronenzustand erlaubt. In dieser sudden approzima-
tion erhdlt man damit im wesentlichen ein 1-Elektronen—Matrixelement multipliziert
mit einem Uberlappintegral der Anfang- und Endzustiinde des ,passiven” (N — 1)
Elektronen—Anteils.

Im zweiten, gegensétzlichen Fall wird das freizusetzende Photoelektron nahezu un-
endlich langsam, d.h. mit einer nur sehr geringen kinetischen Energie, aus dem System
entfernt, so dafs die verbleibenden (N — 1) Elektronen bereits wihrend des Anregungs-
prozesses zu jeder Zeit relaxiert sind und die Kernkoordinaten sich stets im momentan
giiltigen Gleichgewichtsabstand befinden. Eine solche Anregung wird als adiabatischer
Ubergang bezeichnet.

Ob allerdings diese unterschiedliche (theoretische) Betrachtungsweise den expe-
rimentellen Befund korrekt wiedergibt, wird in der vorliegenden Arbeit anhand der
schwellennahen Photoemissionsdaten kritisch beleuchtet.
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2.2 Photonenstimulierte Desorption (PSD)

Die Photonenstimulierte Desorption (PSD) von Oberflachen ist das Analogon zu in der
Gasphase aufgrund einer Lichtabsorption induzierten Dissoziationsprozessen und stellt
einen Teilbereich in der Oberflachenphysik dar, welcher allgemein mit DIET (Desorp-
tion Induced by Electronic Transistions) bezeichnet wird. Im Gegensatz zum freien Mo-
lekiil, bei dem eine elektronische Anregung zwangslaufig lokalisiert bleiben muf, kann
im Adsorbat die vorhandene Oberfliche als Quelle bzw. Senke fiir Ladungstransfer-
und/oder Energiedissipationsprozesse wirken und so zu einem vollig anderen Desorp-
tionsverhalten von Molekiilen fiihren.

Das erste Modell zur Beschreibung dieser DIET-Prozesse stellt das MGR-Modell!
dar, welches zwar urspriinglich fiir Valenzanregungen von kovalent an das Substrat
gebundene Adsorbate entwickelt wurde, aber dennoch auch fiir rumpfangeregte Sy-
steme erweiterbar ist, da es bereits alle fundamentalen Prinzipien impliziert [11,12].
Die Grundziige dieses Modells werden im vorliegenden Abschnitt kurz skizziert. Auf
im Laufe der Jahre hinzugekommene, modifizierte Modelle fiir die Beschreibung der
Desorptionsprozesse von Physisorbaten, Kondensaten und ionisch gebundenen Syste-
men (siehe z.B. [13-17]) soll hier jedoch nicht ndher eingegangen werden.

Das MGR~Modell ist ein zweistufiges, semiklassisches Desorptionsmodell. Semiklas-
sisch bedeutet dabei, daf zum einen die induzierten Ubergiéinge zwischen verschiedenen
elektronischen Zusténden und damit zwischen verschiedenen, den Gleichgewichtsab-
stand zwischen zwei Teilchen definierenden Potentialkurven, quantenmechanisch be-
schrieben werden. Zum anderen erfolgt aber die Charakterisierung der Teilchenbewe-
gung entlang dieser potentiellen Energieflichen klassisch. In seiner ersten Stufe findet
der Anregungsprozefs statt, welcher der Gasphase sehr dhnlich ist und einem im Po-
tentialbild vertikalen Franck-Condon-Ubergang entspricht. Die zweite Stufe ist von
Prozessen geprigt, die im System als Reaktion auf die ,eingeschaltete Storung ablau-
fen, wodurch die Desorptionsausbeute in der Regel aufgrund von Quench- und Delo-
kalisationsprozessen stark reduziert wird. Der Gesamtwirkungsquerschnitt o, fiir die
Desorption kann in diesem Bild durch das Produkt aus Anregungswahrscheinlichkeit
o, und Entkommwahrscheinlichkeit P, beschrieben werden:

oqg=0q"P, . (2.15)

Das MGR-Modell ist in Abb. 2.2 schematisch dargestellt. Aufgetragen sind hier
Potentialkurven eines Systems, bestehend aus dem Metallsubstrat (M) und dem Ad-
sorbat (A) fiir den Grundzustand (a) und verschiedene Anregungszustéinde (b-d) in
Abhéngigkeit von der Entfernung der Teilchen. Fiir die Desorption eines intakten Mo-
lekiils stellt die Abszisse hierbei den Abstand zwischen Adsorbat und Oberfliche dar,

'Das MGR-Modell ist nach den Autoren D.Menzel, R. Gomer und A.Redhead benannt.
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung des MGR-Modells (siehe Text).
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bei einer Fragmentation hingegen den intramolekularen Kernabstand. Die Potential-
kurve fiir den gebundenen Grundzustand definiert hier, klassisch gesehen, bei ry den
Gleichgewichtsabstand zwischen den Teilchen.

Den Verlauf eines Desorptionsprozesses kann man sich nun anhand der Potential-
kurven (b-d) klarmachen. Erfolgt z.B. eine elektronische Anregung vom Grundzustand
in den antibindenden Zustand (M+A)* (Kurve b), so setzt wegen des repulsiven Po-
tentials eine Kernbewegung ein. Im klassischen Bild ,lduft* das Teilchen entlang des
Potentials ,nach unten®, vergrofert damit den Bindungsabstand und wandelt potenti-
elle in kinetische Energie um. Die Anregung (M+A)* kann jedoch mit einer gewissen
Zeitkonstante in das Metall dissipieren (M*+A), woraus sich eine Art energetisch ver-
schobene Grundzustandskurve ergibt (Kurven c). Durch die im Metall quasikontinu-
ierlich verteilten Anregungsmoglichkeiten ergibt sich aber in diesem Potentialbild eine
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Vielzahl von Zustédnden, was durch die beiden, leicht gegeneinander verschobenen Kur-
ven (c) angedeutet werden soll. Die Dissipationszeit entscheidet nun dariiber, wieviel
kinetische Energie die Kernbewegung bis zu diesem Zeitpunkt bereits akkumuliert hat.
Ist diese Zeit relativ zur Zeitkonstante der Kernbewegung kurz, so reicht die bis dahin
gewonnene kinetische Energie nicht aus, um das ansteigende Potential (obere Kurve c)
zu iiberwinden und es kommt zum Wiedereinfang; eine Desorption findet nicht statt.
Ubersteigt die kinetische Energie jedoch einen Mindestwert, bestimmt durch einen kri-
tischen Abstand r., so kann die Kernbewegung den Potentialberg dennoch iiberwinden
und es kommt zum Bindungsbruch (untere Kurve c).

Analog hierzu ist mit der Potentialkurve (d) eine Anregung auf den repulsiven Ast
eines ionischen Zustands (M~+A™) dargestellt, die somit prinzipiell zu einer Ionen-
desorption fiihren kann. Da Neutralisationsprozesse sehr schnell ablaufen (siehe unten),
erfolgt die Desorption von Ionen im wesentlichen aufgrund von repulsiven Prozessen
oder nach Anregungen in hoch geladene Primérzustiande. (Der kritische Abstand r,
liegt hierbei im Unendlichen.) Die Ursache dafiir ist bei moglichen Ladungstransfer-
prozessen in stark gebundenen Systemen zu suchen, wodurch die urspriinglich ionische

Anregung sehr schnell, d.h. auf einer Zeitskala von zehntel Femtosekunden, reneutrali-
siert wird [18,19].

Diese hier nur knapp beschriebenen Mechanismen machen bereits einige Grundaus-
sagen des MGR~Modells deutlich: Die Entkommwahrscheinlichkeit ist praktisch immer
deutlich kleiner als eins, da durch die Kopplung an das Substrat die erzeugte elektroni-
sche Anregung in der Regel gut dissipieren kann und so am urspriinglichen Anregungs-
ort nicht mehr zur Verfiigung steht. (Zumindest bei einer Rumpfanregung bleibt die
Anregung wihrend der Lochlebensdauer am urspriinglichen Anregungsort lokalisiert
(siche unten).) Der Wiedereinfang wird daher — im Gegensatz zur Gasphase — stark
begiinstigt und die Desorptionsrate verglichen mit der Dissoziation drastisch reduziert.
Mit der Dissipation einher gehen gerade bei stark an die Oberfliche gekoppelten Syste-
men auch Reneutralisationsprozesse, wodurch die Desorption von geladenen Teilchen
stark unterdriickt und die Neutralendesorption favorisiert wird. Entscheidend fiir die
Desorptionsrate ist zudem eine Kopplung der Kernbewegung an die Anregung, welche
von der Lebensdauer und Lokalisierung der Anregung, von der Masse der involvierten
Teilchen und von den wirkenden Potentialformen abhingt. Im klassischen Bild ist die-
ser sogenannte Isotopeneffekt durch die je nach Masse unterschiedlich lange Laufzeit zu
verstehen, die ein Teilchen zum Erreichen von r. benotigt. Nur solche, die wihrend der
Lebensdauer der Anregung den kritischen Abstand r. erreichen, konnen desorbieren.
Die Desorptionswahrscheinlichkeit héngt daher exponentiell von der Masse ab [20,21]
und ist fiir leichte Teilchen deutlich grofer.
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung des auf primir rumpfangeregte Systeme erwei-
terten MGR-Modells (siehe Text).

Das MGR-Modell ist prinzipiell auch auf primér rumpfangeregte Systeme iiber-
tragbar. Wie in Abb. 2.3 veranschaulicht ist, kann von einen Grundzustand ausgehend
die Priméranregung in einen bindenden (links) oder antibindenden Zustand (rechts)
fithren. Dabei haben Rumpfanregungen gegeniiber Valenzanregungen den Vorteil, daft
durch die geringe raumliche Ausdehnung der 1s-Orbitale der Anregungsort gut defi-
niert ist. Zudem kann das erzeugte Rumpfloch nicht weglaufen und es bleibt bis zum
Lochzerfall, der bei leichten Elementen nahezu ausschlieklich (ca. 99.5% Ubergangs-
wahrscheinlichkeit) strahlungslos erfolgt, am entsprechenden Atom lokalisiert. Des wei-
teren kann bei einer Rumpfanregung mit geeigneten Experimenten die bekannte, aus
Linienbreiten bestimmte Lochlebensdauer als eine Art ,innere Uhr* fiir die zwischen
Anregung und Lochzerfall ablaufenden dynamischen Prozesse herangezogen werden.

Erfolgt die Priméranregung in einen bindenden Zustand (Abb. 2.3, links), so kann
zwar bereits wiahrend der Lochlebensdauer eine Kernbewegung aufgrund von unter-
schiedlichen Gleichgewichtsabstédnden stattfinden, jedoch fiihrt dies nicht zu einem Bin-
dungsbruch. Erst der Charakter des nachfolgend iiber einen Lochzerfallsprozef erreich-
ten Endzustandes und die weitere Lokalisierung dieser Anregung bestimmen iiber die
Desorptionswahrscheinlichkeit. Erfolgt durch den Lochzerfall ein Ubergang auf eine re-
pulsive Potentialkurve (Bild links, Mitte), so kommt es schliefslich zum Bindungsbruch.
Falls der Ubergang jedoch auf eine gebundene Kurve fiihrt, so entscheidet die wihrend
des Priméarzustandes akkumulierte kinetische Energie der Teilchen dariiber, ob das an-
steigende Potential iberwunden werden kann oder nicht. Die Art der Valenzlocher ent-
scheidet dabei wesentlich iiber die Desorption—Spezies. Sind z.B. Locher in Orbitalen,
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die fiir die Bindung des Adsorbats mit dem Substrat von Bedeutung sind, vorhanden,
so wird im wesentlich das gesamte, intakte Molekiil desorbieren. Bei Valenzl6chern in
intramolekular bindenden Orbitale erfolgt dagegen mit hoher Wahrscheinlichkeit eine
Fragmentation des Molekiils.

Bei einer Anregung in einen antibindenden Primérzustand (Bild rechts, oben)
kann die Kernbewegung durch das stark repulsive Potential auch bereits wahrend der
Rumpflochlebensdauer signifikant einsetzen und zu einer deutlichen Beschleunigung
fithren. Ist die so erhaltene kinetische Energie grofs genug, um wiahrend dieser Zeit 7.
einen Bindungsbruch zu erméglichen, spricht man von einem UFD-Prozefs (Ultrafast
Desorption/Dissoziation).

Bei einer stark repulsiven Priméranregung kann es zudem sein, daft wihrend der
Lochlebensdauer geniigend kinetische Energie akkumuliert wird, um weitgehend unab-
héngig vom Charakter des Endzustands nach dem Rumpflochzerfall einen Bindungs-
bruch hervorzurufen. Dies ist in Abb. 2.3 rechts mit den beiden mittleren Potentialen
angedeutet. Die kinetische Energie der Teilchen reicht hier auch im Falle des gebunde-

nen Endzustands aus, um einen Bindungsbruch zu ermoglichen.

Findet eine Anregung bei Energien weit iiber der Rumpfionisationskante statt,
konnen auch elektronische Mehrfachanregungen induziert werden. Der anschliefsende
Rumpflochzerfall fiihrt daher in der Regel zu stark repulsiven Mehrlochendzusténden,
deren Mobilitdt aufgrund der starken Korrelation der Locher sehr eingeschriankt ist.
Eine schnelle Dissipation der Anregung wiirde hier eine Art Separation der Locher
erfordern, was jedoch mit einem Energieaufwand verbunden ist. Dieser sogenannte
Cini-Sawatzky—Mechanismus [22, 23| fiihrt daher zu einer um bis zu Faktor 100 l4n-
geren Verweilzeit eines Mehrlochendzustandes und damit zu einer deutlich groferen
Desorptionswahrscheinlichkeit von vor allem ionischen Teilchen.

Die hier beschriebenen Modelle und Mechanismen konnen natiirlich nur einige
Grundziige der bei der elektronisch stimulierten Desorption auftretenden Prozesse wie-
dergeben. Einen ausfiihrlicheren Uberblick iiber die unterschiedlichen Desorptionsme-
chanismen gibt es z.B. in [24]. Des weiteren soll hier auf die seit Anfang der 80er—Jahre
regelméfig stattfindenden DIET-Konferenzen und die damit in Verbindung erschei-
nenden Konferenzbénde verwiesen werden [25-32].
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2.3 Strahlungslose Rumpflochzerfille von

Chemisorbaten

Chemisorbate sind kovalent an das Substrat gebundene Adsorbate und somit elektro-
nisch stark gekoppelt. Bei einer Annéherung des (urspriinglich freien) Molekiils an das
Substrat und der anschliefsenden Chemisorption fiihrt die Wechselwirkung zwischen
beiden Partnern in der Regel zu einer Aufspaltung von Valenzorbitalen des Molekiils
in bindende und antibindende Hybridorbitale. Bindende Hybridorbitale, die energetisch
unterhalb des (nun gemeinsamen) Ferminiveaus lokalisiert sind, kénnen daher von Me-
tallelektronen besetzt werden. Im Falle eines erzeugten Rumpflochs konnen weitere,
im Grundzustand unbesetzte Anteile eines Orbitals energetisch unter das Ferminiveau
verschoben werden und dadurch fiir Abschirmprozesse zur Verfiigung stehen. Ladungs-
transferprozesse in diese (anféinglich unbesetzten) Zusténde finden daher, nicht zuletzt
wegen der geringen Bindungsabstédnde bei Chemisorbaten, sehr effizient statt, weswe-
gen der Charakter dieser Hybridorbitale auch mit metallisch bezeichnet wird [33].

Grundsétzlich kann eine Rumpfanregung resonant, d.h. in ein unbesetztes Orbital
erfolgen, oder in das Kontinuum (siehe Abb.2.4). Das durch ein erzeugtes Rumpfloch
massiv gestorte System reagiert auf die de facto wirkende ,,Erhéhung® der Kernladungs-
zahl ((Z+1)-Approximation) sowohl mit einer energetischen Absenkung der Valenz-
niveaus, als auch mit Ladungstransferprozessen zur Rumpflochabschirmung, um die
Gesamtenergie des angeregten Systems zu minimieren. Prinzipiell kann das erzeugte
Rumpfloch anschliefend entweder durch die Aussendung eines Photons (d.h. strah-
lend) oder durch die Emission eines Elektrons (d.h. strahlungslos) zerfallen. Bei Mole-
kiilen aus leichten Elementen, wie z.B. bei den in der vorliegenden Arbeit untersuchten
zweiatomigen Molekiilen Ny und CO, erfolgt aber die Abregung zu mehr als 99.5 %
strahlungslos [2]. Im folgenden werden daher diese strahlungslosen Lochzerfallsprozes-
se naher skizziert.

Im Falle einer resonanten Anregung kann das angeregte Elektron in der Regel zum
Metall tunneln, wobei gleichzeitig Ladungstransfer in die entgegengesetzte Richtung
vom Metall in die urspriinglich unbesetzte, unter das Ferminiveau verschobene Zu-
standsdichte der metallischen Hybridorbitale stattfindet. Ist bei diesem Anregungspro-
zel die energetische Breite des Lichts nicht zu klein, so geht hier in der Regel die Infor-
mation tiber die Energie des urspriinglichen Anregungsprozesses verloren, da infolge des
Ladungstransfers stets der energetisch niedrigstmogliche abgeschirmte Primérzustand
erreicht wird!. In den Zerfallsspektren ist die kinetische Energie der spektroskopierten
Elektronen daher unabhingig von der iiber eine Resonanz durchgestimmten Photonen-

! Auf sogenannte Auger-Raman-Effekte, die bei schmalbandiger Anregung bei manchen Systemen
beobachtet werden konnen, soll hier nicht eingegangen werden.
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Abb. 2.4: Strahlungslose Rumpflochdynamik eines chemisorbierten Systems. Unab-
héngig von der Priméranregung koénnen {iber Participant— und Spectatoriibergéinge
abgeschirmte [1h|le— bzw. [2h]2e-Endzusténde erreicht werden. Das Metallsubstrat
wirkt dabei wie eine Ladungsquelle bzw. -senke.
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energie. Lediglich sogenannte Participants, d.h. Elektronen, die am Ort ihrer Anregung
lokalisiert bleiben, das ,eigene” Rumpfloch somit abschirmen und am anschliefenden
Lochzerfallsprozef ,teilnehmen®, weisen eine Dispersion auf [34]. Wie Abbildung 2.4
weiterhin zeigt, kann sowohl eine resonante Anregung als auch eine Anregung in das
Kontinuum zu den selben abgeschirmten 1-Loch— oder 2-Loch—Endzustinden fiihren,
da auch nach einer Ionisation stets Abschirmladung vom Metall zum Adsorbat tun-
neln wird und dieser Zustand somit von der urspriinglich resonanten Anregung nicht
mehr zu unterscheiden ist. Das Metallsubstrat wirkt in diesem Modellbild wie eine be-
liebig groke Ladungsquelle bzw. -senke. Der anschliefsende Zerfallsprozeft kann daher
auch als ,quasi-resonanter Augerzerfall“ bezeichnet werden, da das urspriinglich ioni-
sche Rumpfloch durch Ladung vom Metall neutralisiert wird und diese Abschirmladung
somit wie ein resonant angeregtes Elektron fungiert [34]. Fiir eine detailliertere Behand-
lung von Rumpflochzerfallsprozessen, insbesondere von Auger-Raman-Ubergingen, sei
hier auf die Literatur verwiesen [19, 34].

Beim Augerzerfall handelt es sich um ein (N-1)-Elektronen—Problem, weswegen die
theoretische Beschreibung nicht einfach ist. Mit Hilfe der frozen orbital approzimation
kann dieses komplexe Problem jedoch ndherungsweise nur auf die am Zerfallsprozefs
teilnehmenden Elektronen reduziert und damit wesentlich vereinfacht werden. Fiir die
Intensitat F;; eines Auger-Ubergangs erhilt man somit in der nichtrelativistischen
Néherung:

Py~|D- B[ . (2.16)

D stellt hierbei das direkte Matrixelement

2
* * € * *
D= <(I>c(r1)(I>e(T2)‘—T2 — @7, (r1) @5, (2) ) (2.17)
dar, und E das Austausch—Matrixelement
k * 62 k *
E= <(I>c(r1)<I>e(T2)‘—T — @}, (r) @}, (r2)) (2.18)
2—T

Der Wechselwirkungsoperator ist in dieser Naherung der Coulomb—Operator. An-
hand der Gleichungen wird deutlich, daf die Ubergangswahrscheinlichkeit bzw. Inten-
sitéit eines Auger-Prozesses direkt vom Uberlapp der Wellenfunktion des Rumpflochs
®; mit den beiden Wellenfunktionen der teilnehmenden Elektronen @7, und @7, ab-
héngig ist. (®* in Gleichung2.17 beschreibt die Kontinuumsfunktion des emittierten
Auger—Elektrons.)

Eine Bestimmung der Winkelverteilung von emittierten Auger-Elektronen ist aus
obigen Gleichungen zwar grundsétzlich méglich, jedoch ohne weitere physikalische An-
nahmen sehr aufwendig. Mit Hilfe einer Partialwellenentwicklung der Wellenfunktion
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Kombination von V; und Vs: oo om s
Symmetrie von ®: o T 0,0
Quantenzahl m: 0 1 0,2

Tab. 2.1: Winkelabhingigkeiten der 2-Loch-Endzusténde von senkrecht chemisor-
bierten, zweiatomigen Molekiilen (aus [35]).

des auslaufenden Elektrons in einen Radial- und Winkelanteil und unter Beriicksichti-
gung von zusitzlichen Randbedingungen, die fiir das zu untersuchendes System gelten,
kann das Problem jedoch wesentlich vereinfacht werden. So sind die in der vorliegenden
Arbeit untersuchten Chemisorbate Ny und CO auf Ru(001) bzw. Cu(111) stets senk-
recht auf der Oberfliche adsorbiert. Zudem ist die Symmetrie von Ny durch die Adsorp-
tion auf Cy, reduziert und entspricht damit ebenfalls der CO-Symmetriepunktgruppe.
Fiir beide Molekiile konnen daher nur o— und 7—Zusténde resultieren. Des weiteren
kommen gerade bei diesen leichten Elementen mit niedrigen Hauptquantenzahlen nur
wenige Quantenzahlen [ iiberhaupt in Betracht. Mit diesen Randbedingungen und unter
Zuhilfenahme der Gruppentheorie erhélt man daraus Auswahlregeln, die in Tabelle 2.1
aufgelistet und in Abbildung 2.5 iiber den Polarwinkel fiir verschiedene Quantenzahlen
aufgetragen sind. Durchgezogene Linien entsprechen dabei theoretischen Berechnun-
gen, die mit Kreuzen markierten Punkte von E.Umbach bestimmte experimentelle
Daten [35], welche mit den Rechnungen offensichtlich sehr gut iibereinstimmen.

Die Emission von Augerelektronen nach Ubergiingen in o-Doppellochzustinde er-
folgt demnach vorwiegend in o—Symmtrie, d.h. parallel zur Oberflichennormalen. om—
Endzustdnde werden hauptsichlich in etwa 45° emittiert, die Winkelabhéngigkeit von
m—abgeleiteten Doppellochzustéinden hingegen variiert nur wenig. Aus Abb. 2.5 wird
somit deutlich, daf ein unter etwa 40-45° orientierter Detektor Augerelektronen aller
Symmetrien erfassen kann, wiahrend dies fiir einen Detektionswinkel von z.B. 0° nicht
der Fall ist.
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Abb. 2.5: Experimentell bestimmte (Kreuze) und fiir verschiedene Quantenzah-
len I,m gerechnete Winkelabhingigkeiten (durchgezogene Linien) von Zwei-Loch—
Endzustdnden nach dem Rumpflochzerfall (aus [35]). Ein Polarwinkel von 0° bedeutet
Normalemission, 90° streifender Ausfall.
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Kapitel 3

Experimentelles

3.1 UHV-System

Die fiir die Experimente verwendete UHV-Apparatur wurde von R.Scheuerer und
P. Feulner speziell fiir Messungen am Synchroton konzipiert [20]|. Sie ist auf einem
fahrbaren, hohenverstellbaren Gestell montiert, welches zuséitzlich Drehungen um eine
vertikale und eine horizontale Achse ermdoglicht. Dariiber hinaus ist der gesamte Auf-
bau auf einem X-Y-Tisch angebracht, womit alle fiir ein problemloses Anflanschen und
Justieren an der Beamline notwendigen Freiheitsgrade zur Verfiigung stehen.

Der UHV-Rezipient selbst besteht aus zwei zylinderformigen Kammerhélften. Sein
vorderer Teil, die Analysatorkammer, kann mittels differentiell gepumpter Drehdurch-
fiihrungen gegeniiber dem feststehenden hinteren Teil, der Priparationskammer, ge-
dreht werden. Der Kryostat mit Probenhalterung ist wiederum rotierbar an der Pri-
parationskammer angebracht. Durch die entkoppelte Bewegung von Probe und Analy-
satorkammer kénnen mit dieser Konstruktion sowohl der Polarisationswinkel der ein-
fallenden Synchrotronstrahlung als auch die Detektionsrichtung frei gewahlt werden.

An der Praparationskammer sind samtliche fiir die Probensduberung, Schichtpra-
paration und Priparationskontrolle notwendige Apparaturen angebracht, wie z.B. ein
Quadrupolmassenspektrometer (QMS) fiir Thermodesorptionsspektroskopie (TDS), ei-
ne lonenkanone zum Sputtern der Probe, eine Gasdusche zum Dosieren der Gase auf
die Probenoberfliche, eine LEED-Optik zum Uberpriifen der Adsorptionsgeometrie,
ete. (siehe z.B. [20]).

An der Analysatorkammer sind fiir die ,eigentlichen Messungen mit Synchrotron-
licht folgende Einbauten angeflanscht:

e Ein hemisphérischer Elektronenenergieanalysator (CLAM) fiir XPS- und Auger-

elektronenmessungen
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e Ein Partial-Electron-Yield-Detektor (PEY) zur Bestimmung der Photoabsorption

e Ein Quadrupolmassenspektrometer ohne Ionenquelle (I-QMS) zum Nachweis von

Tonen

Je nach Zielsetzung eines Experimentes bzw. einer Mefzeit muf ein unterschiedliches
,Herzstiick als Detektor eingebaut werden.

Fiir Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen, speziell im Schwellenbe-
reich:

e cin Elektronen-Flugzeitrohr (Time-of-Flight-Spektrometer, TOF) (siehe Ab-
schnitt 3.4) und

e Magnetfeldsonden (sogenannte Fluxgates) zur Bestimmung des statischen Ma-
gnetfeldes am Ort der Probe [36]. Mit Hilfe von auferhalb der Kammer ange-
brachten Helmholtzspulen kann dieses Feld am Ort der Probe auf ein Minimum

reduziert werden.
Fiir Photonenstimulierte Desorptionsexperimente (PSD):

e cin hochsensitives Quadrupolmassenspektrometer zum Nachweis von Neutralen
(siehe Abschnitt 3.5) und

e cin Licht-Chopper zum ,Zerhacken® des quasi-kontinuierlichen Photonenstrahls,
wodurch das Lock-in-Prinzip als Meftechnik einsetzbar ist.

Die gesamte UHV-Apparatur wird mit einer hochverdichtenden Turbomolekular-
pumpe mit einem Saugvermogen von 1801/s und einer stickstoffgekiihlten Titansub-
limationspumpe gepumpt. Als Basisdruck wird typischerweise 2x 10~ mbar erreicht,
was ausreichend lange Messzeiten an einer priparierten Schicht ohne nennenswerte
Restgaskontamination gewéahrleistet.

Um durch Variation der Probe den Einfluft der Substratkopplung auf das adsorbierte
System zu untersuchen, muf das Substrat gedndert werden, was jedoch aus technischen
Griinden nicht mit einem Probenwechsler zu realisieren ist. Auch ist ein Austausch der
Probe wegen der begrenzten Experimentierzeiten am Synchrotron nicht praktikabel:
Jeder Kristallwechsel hétte bei dieser Apparatur eine Kammerbeliiftung und nach dem
erneuten Abpumpen ein Ausheizen als Konsequenz. Infolgedessen wurden im Rahmen
dieser Arbeit zwei Metallverdampfer entwickelt, womit durch epitaktisches Aufwachsen
auf einen Ru(001)-Einkristall ein neues einkristallines Substrat erzeugt wird. Diese bei-
den unterschiedlichen Metallverdampferprinzipien werden in den folgenden Abschnitten
ndher beschrieben.
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3.2 Priparation von Cu(111)—, Ag(111)— und
Ni(111)-Oberflaichen durch Epitaxie

3.2.1 Der Cu— bzw. Ag—Verdampfer

Abbildung 3.1 zeigt das Verdampfungsprinzip fiir Kupfer- und Silberschichten. Das zu
verdampfende Material liegt in einem kleinen Schiffchen aus 0.1 mm dickem Wolfram-
blech, welches durch direkte Stromheizung erwirmt werden kann. Die Strom- bzw.
Temperaturregelung erfolgt dabei mit Hilfe einer einfachen Elektronik, welche die
Schiffchen-Temperatur iiber ein auf der Unterseite angepunktetes Thermoelement mifst
und den Heizstrom des Trafos primérseitig iiber einen Triac entsprechend ansteuert.
Die Verwendung von Wechselstrom in dieser Anordnung hat den Vorteil, dafs der
infolge des grofen Stromflusses hervorgerufene Spannungsabfall {iber das Schiffchen
und damit auch iiber die endlich grofe Punktschweifistelle des Thermoelements sich
im zeitlichen Mittel aufthebt. Dadurch wird mit dem Thermoelement als Gleichspan-
nungsanteil nur die reine Thermospannung gemessen, unabhingig von anderen, sonst

die Regelung beeintriachtigenden Stérungen.

Klappe \
AN - .
Blende /_l__m\\\\ l

/ \Ag,Cu
W-Schiffchen
/ Sek

Temperatur-
regelung

Thermoelement Trafo

Prim.

Triac —0 ~220V

Abb. 3.1: Schiffchenverdampfer fiir nichtlegierende Materialien
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Abb. 3.2: Dampfdruckkurven von Wolfram, Kupfer, Nickel und Silber (aus [37])

Die gesamte Anordnung ist direkt auf die in der Préparationskammer befindli-
che stickstoffgekiihlte Titansublimationspumpe montiert, so daf der Verdampfer nach
dem Heizvorgang sehr schnell wieder abgekiihlt wird, was Verunreinigungen sowohl der
frisch préaparierten Schicht als auch des zu verdampfenden Materials vorbeugt. Dariiber
hinaus werden fiir die Schmelze nur Bruchstiicke von Kupfer- bzw. Silber—Einkristallen
verwendet, da diese einen hoheren Reinheitsgrad besitzen als nichtkristallines Material.

Damit Schiffchen und Probe rdumlich voneinander getrennt sind und bei der begin-
nenden Erwidrmung kein Schmutz auf die Probe gelangen kann, wird vor dem eigent-
lichen Heizvorgang zuerst die Klappe geschlossen. Nachdem das Schmelzgut dann die
gewiinschte Temperatur erreicht hat, wird die Klappe fiir 20-30 Sekunden geoffnet. Das
Metall kann wihrenddessen durch eine Blendenoffnung gleichméfig auf die dariiber po-
sitionierte Probe dampfen. Bei der Priaparation von Kupfer- bzw. Silberschichten ist die
Probe dabei in kaltem Zustand (typischerweise 30 K). Nach dem Bedampfungsvorgang
wird die Schicht 10 Minuten lang bei 900 K getempert [38].

In Abb.3.2 sind die Dampfdruckkurven der verwendeten Metalle aufgetragen.
Fiir die Praparation von Silberschichten wurde typischerweise eine Temperatur von
1050 °C, fiir Kupfer von 1250 °C gewahlt, woraus sich jeweils ein Dampfdruck von 1 bis
2x 1072 mbar ergibt. Der Dampfdruck des hochschmelzenden Wolframs (Schmelzpunkt:
3380°C) ist bei diesen Temperaturen vernachléssigbar.
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3.2.2 Der Ni—Verdampfer

Die im vorigen Abschnitt 3.2.1 beschriebene, sehr einfache Technik laft sich im we-
sentlichen nur auf zu verdampfende Materialien anwenden, die nicht mit dem Schiff-
chenmaterial reagieren oder legieren. Da Nickel aber, nachdem es geschmolzen ist, sich
mit Wolfram zu einer Legierung mit deutlich niedrigerem Schmelzpunkt verbindet,
und das Schiffchen in Folge dessen innerhalb von Sekunden durchschmilzt, muf fiir
die Nickelverdampfung ein anderes Prinzip herangezogen werden. Zwar konnte man
auch an Stelle eines Schiffchens einen keramischen Tiegel indirekt heizen, doch wire ei-
ne genaue Temperaturbestimmung der Schmelze technisch zu aufwendig und dariiber
hinaus konnten beim Heizen Verunreinigungen aus der Keramik freigesetzt werden.
Fiir Nickel wurde deswegen ein anderer Verdampfer entwickelt, bei dem das zu evapo-
rierende Material durch direkten Stromdurchgang geheizt wird. In Abb. 3.3 ist dieser
dargestellt.

Ein hochreines (99,999 %), 50 um dickes Nickelblech ist mit den Enden auf zwei
Kupferblécke montiert, welche durch ein Glimmerplattchen zwar elektrisch voneinander
isoliert sind, aber thermisch in gutem Kontakt miteinander stehen. Mit Hilfe eines
Kiihlwasserkreislaufs konnen iiber eine Doppelkapillare, die zugleich als eine elektrische

Probe
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Ni-Filament

Isolator

R,,-Regelung
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<~ Riicklauf
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Abb. 3.3: Prinzip des Nickelverdampfers



32 Experimentelles

Zuleitung genutzt wird, beide Seiten der Filamenthalterung wihrend des Heizvorgangs
ausreichend gekiihlt werden. Geheizt wird das Nickelband durch direkten Durchgang
eines Wechselstroms mit einer Frequenz von 1kHz, was Elektromigration verhindert und
eine lange Lebensdauer des Biandchens garantiert. Analog zum Schiffchenverdampfer
kann das Béandchen durch eine Abschirmblende und eine Klappe raumlich von der
Probe getrennt und die Bedampfungsdauer somit ebenfalls prézise gewahlt werden.

Fiir diesen Verdampfer wurde eine Heizregelung gebaut, welche nach dem selben
Prinzip arbeitet wie die am Experiment verwendete Probenheizung. Es wird demnach
auf den (temperaturabhingigen) Widerstand des Bandchens geregelt. Die Wérmelei-
tung in Richtung der Kupferhalterungen ist hier wegen der geringen Querschnittsfliache
praktisch vernachlédssigbar und das Nickelblech kann sich nur durch Strahlungsemission
wieder abkiihlen. Die Regelung auf eine bestimmte, konstante Temperatur entspricht
daher der Einstellung eines Gleichgewichts zwischen Abkiihlung durch Strahlung und
Erwarmung durch Energiedeposition. In einem Vorversuch wurden dazu mit Hilfe ei-
nes Pyrometers einer Reihe von Widerstandswerten die entsprechenden Temperaturen
zugeordnet.

Auch wenn das Filament infolge der Abdampfrate immer diinner wird, so bleibt
die fiir die Strahlungsemission relevante Oberfliche doch nahezu konstant, wodurch ein
ausreichend langer Einsatz von mehreren Stunden im Dauerbetrieb problemlos moglich
ist.



3.3 Charakterisierung der Cu— und Ni—Schichten 33

3.3 Charakterisierung der Cu— und Ni—Schichten

Die katalytischen Eigenschaften von Metalloberflichen und insbesondere die Erh6hung
ihrer Reaktivitdt durch die Praparation von bimetallischen Schichten gehoren seit iiber
20 Jahren zu einem bis heute intensiv untersuchten Teilgebiet der Oberflichenphy-
sik. Die Verdnderungen der urspriinglichen Oberflicheneigenschaften durch das aufge-
dampfte Metall, wie z.B. der Bandstruktur und der Geometrie wurden hierfiir schicht-
dickenabhéngig und mit verschiedensten Methoden eingehend untersucht (AES, LEED,
XPS, TPD, XPD, etc.). Auf diese Ergebnisse wird im folgenden bei der niheren Cha-
rakterisierung der Cu(111)- und Ni(111)-Oberfliche zuriickgegriffen.

3.3.1 Cu/Ru(001)

Bei Bedeckungen bis zu einer Monolage wichst Kupfer auf Ruthenium pseudomorph
auf [39-44] und hat von der obersten Rutheniumlage einen Abstand von 2.15 A [45].
STM—-Messungen zeigen, daf die Cu-Atome auf dreifach koordinierten Lochplédtzen
sitzen, woraus sich fiir die erste Cu-Lage im Vergleich mit dem Cu(111) bulk-Wert
eine um 5.5 % gedehnte Gitterkonstante ergibt [39-41, 46].

Ist die Bedeckung 2ML, so kann ein charakteristisches Streifenmuster entlang
der [100]-Richtung beobachtet werden. Dies entsteht durch eine grofe ,Super-
Elementarzelle, bei der 17 Cu-Atome 16 Ru-Atomen zuzuordnen sind, woraus sich
eine transversale, uniaxiale Modulation entlang der [100]-Achse ergibt [44]. Mit zuneh-
mender Schichtdicke nehmen diese inter- und intraplanaren Verspannungen ab und bei
mehr als etwa 30 Lagen wird der bulk-Wert eines Cu-Einkristalls erreicht [45].

Bei der Préaparation der Kupferschichten wurde, wie schon in Abschnitt 3.2.1 er-
wihnt, ein Dampfdruck von ca. 1x10~2mbar gewihlt. Eine Abschitzung fiir die vor-
handene Geometrie ergibt dafiir einen Teilchenflufy auf die Probe von ca. 20 ML/s,
d.h. bei einer Bedampfungszeit von 30 Sekunden werden typischerweise 600 Lagen
aufgedampft (bei kalter Probe kann ein Haftfaktor von 1 angenommen werden). Da
die (001)-Oberfliche eines hcp—Kristalls dquivalent zur (111)-Oberfliche eines fee—
Kristalls ist, wird durch das anschliefsende Tempern die zunéchst noch amorphe Cu-—
Schicht auf dem Ru—Substrat in eine Einkristall-Struktur mit (111)-Oberfliche umge-
ordnet. An der ungetemperten Cu-Schicht aufgenommene XPS-Spektren zeigten zwar
noch geringe Anteile der Ru-3d—-Photopeaks, diese waren nach dem Tempern aber nicht
mehr vorhanden (nicht gezeigt). Auch im LEED-Bild war von der ausgeheilten Schicht
nur eine regelmifige, hexagonale Struktur mit scharfen Spots, ohne Terrassen- oder
Uberstrukturpeaks zu erkennen (nicht gezeigt). Als dritter Test wurde ein CO-TPD
aufgenommen und mit dem einer ,echten“ Cu(111)-Einkristall-Oberfliche verglichen.
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Abb. 3.4: TPD—Vergleich von CO auf einer epitaktisch aufgewachsenen Cu(111)-
Oberflache (oben) mit CO auf einer ,echten* Cu(111)-Einkristalloberfliche (unten).
[47]

Wie in Abb. 3.4 zu sehen ist, sind die beiden TPD’s nahezu identisch und unterschei-
den sich nur marginal bei etwa 130 K. Da die Ausbildung des bei dieser Temperatur
im unteren Spektrum vorhanden Peaks aber von der Art des Dosiervorgangs abhingig
ist [47] und dariiber hinaus fiir die Priparation von Schichten mit einer (v/3x v/3)R30°~
Struktur nach dem Dosieren stets bis etwa 138 K geheizt wurde kann man somit ge-
sichert davon ausgehen, daf durch das angewendete ,Rezept® eine geniigend dicke,
wohlgeordnete, einkristalline Cu—Schicht mit einer (111)-Oberfliche prapariert wird.

3.3.2 Ni/Ru(001)

Auf Ruthenium aufgewachsenes Nickel legiert mit dem Substrat nicht. Dies konnte
iiberpriift werden, indem zunéchst eine geniigend dicke, getemperte Nickelschicht pré-
pariert und anschliefend wieder durch Elektronenstofsheizen entfernt wurde. Unmittel-
bar danach aufgenommene Xe-TPD- und XPS-Spektren zeigten die fiir eine saubere
Ru(001)-Oberfliche zu erwartenden Charakteristika [48].

Bei Bedeckungen bis zu einer Monolage wéchst Nickel, analog zum System
Cu/Ru(001), ebenfalls pseudomorph auf [49], Verspannungen im Ni-Gitter aufgrund
der unterschiedlichen Gitterkonstanten konnen bis zu einer Schichtdicke von ca. 12 ML
nachgewiesen werden. Der bulk—Wert der Gitterkonstanten des ,echten” Einkristalls
wird somit bei Nickel wesentlich schneller erreicht als bei Kupfer.

Die hier praparierten Lagen wurden in Laborexperimenten schichtdickenabhingig
mit LEED und XPS untersucht. Demnach ergibt sich nach typischerweise 6 Minuten
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Verdampfen bei 1150°C und anschlieftend 5 Minuten tempern bei 700 K eine wohl-
geordnete (111)-Oberfldche, die auch im XPS keine Anteile des Ru-Substrats mehr
erkennen lafst [50]. Der Vergleich zweier CO-TPDs (analog s.o.) bestétigte wiederum
die wohlgeordnete Struktur der Oberflache [50].

3.4 Das Elektronenflugzeitrohr und
2—dim—Photoelektronenspektroskopie

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten 1s-Schwellenelektronen wurden wihrend
der beiden letzten Single-Bunch-Mefizeiten bei BESSY I vor dessen Stillegung gemes-
sen. Eingesetzt wurde dazu ein bereits in [51] und [36] detailliert beschriebener Flug-
zeitdetektor (TOF), weswegen hier nur kurz auf Aspekte eingegangen wird, welche fiir
das Verstindnis der vorliegenden Arbeit relevant sind.

Der experimentelle Aufbau ist in Abb. 3.5 schematisch dargestellt. Die Symme-
trieachse des Detektors fillt mit der Oberflichennormalen der um 7° gegeniiber dem
einfallenden Synchrotronlicht verkippten Probe zusammen. An der Probenoberfliche
ins Kontinuum angeregte Elektronen werden zunédchst durch ein zwischen Probe und
Detektor angelegtes elektrisches Abzugfeld beschleunigt, bevor sie durch ein Eintritts-
gitter in das Innere des Detektors gelangen und die feldfreie Driftstrecke durchlaufen.
Der Nachweis erfolgt anschliefsend mit Hilfe eines Multichannelplate-Stacks (MCP).

U, ca.-45V

235 mm

MCP-Anordnung

Abb. 3.5: Schematische TOF-Mefsanordnung (aus [51])
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Abb. 3.6: Potentialverhéltnisse fiir die TOF-Experimente

Zwischen Probe und Flugzeitrohr wirkt eine effektive Potentialdifferenz U, s, deren
Zustandekommen durch die in Abb. 3.6 dargestellten Potentialverhiltnisse verstanden
werden kann.

Durch eine real angelegte Spannung Up,q. ist das Fermi-Niveau der Probe gegen-
iiber dem Fermi-Niveau des Detektors um eUp,.. angehoben. Die Austrittsarbeit der
Probe, ®p,qe, ist abhingig von der adsorbierten Schicht und legt das Vakuumniveau
des zu untersuchenden Systems fest. Das Vakuumniveau des Detektors liegt seinerseits
um @ petertor Uber Epermi Detektor, Woraus sich aus der Differenz der beiden Vakuumni-
veaus die effektive Absaugspannung Uey fertiv ergibt. Die nach oberhalb Ev qiyum,Probe
angeregten Elektronen starten mit einer kinetischen Anfangsenergie von Ej;;, siqre und
werden im Detektor mit Eji, petertor Dachgewiesen. Ueyferriv bZW. Uppope werden da-
bei so eingestellt, daf die langsamsten Elektronen mit Ej, si0rr ~ 0eV die MCP-
Anordnung gerade noch im selben Bunch erreichen kénnen. Die Austrittsarbeit @ p,pe
bzw. das Vakuumniveau Ev qgyum,prove des zu untersuchenden Systems erscheint somit
als Abschneidekante in den 2-dim-Spektren (s.u.), oberhalb derer die Photoemission

aus einem bestimmten Niveau einsetzt.
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Abb. 3.7: Schnitt- bzw. Integrationsmoglichkeiten bei einem TOF-Datensatz

Durch die Kombination einer durchstimmbaren Photonenquelle (wie man es am
Synchrotron vorfindet) fiir die Anregung und dieses Flugzeitanalysators fiir die Detek-
tion ldfst sich durch Hintereinanderplotten von einer Vielzahl zweidimensionaler Daten-
sitze eine pseudodreidimensionale Darstellung in einem (hv, Ej;,)-Koordinatensystem
erzeugen. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung3.7 ein solcher Datensatz schema-
tisch dargestellt, die Signalhohe entspricht hierbei einer z—Komponente senkrecht zur
vorliegenden Zeichenebene. Aus diesem pseudodreidimensionalen Datensatz konnen an-
schliefend durch Schnitte und/oder Integrationen iiber Teilbereiche verschiedenste In-

formationen extrahiert werden:

1. Eine Integration iiber den gesamten kinetischen Energiebereich (

1st von

der Photonenenergie abhéngig) ergibt den Total Electron Yield (TEY) fiir das

System.

2. Analog dazu fiihrt eine Teilintegration zum Partial Electron Yield (PEY), ein
charakteristisches Mafs fiir die Photoabsorption.

3. Schnitte parallel zur Ej;,—Achse ergeben die herkémmlichen XPS- bzw. UPS-

Spektren.

4. Ein schrig verlaufender Schnitt entlang einer Photolinie mit der Steigung 1 fiihrt
zu sogenannten CIS-Spektren (Constant Initial State), und beobachtet somit
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immer die Emission aus demselben Anfangszustand, wodurch Endzustandseffekte

gut identifiziert werden kénnen (s.u.).

5. Durch einen CFS—Schnitt bei Ej;, = 0eV konnen mittels der Schwellenelektronen
Ionisationspotentiale beziiglich des Vakuumniveaus bestimmt werden (s.u.).

Um mit der pseudodreidimensionalen Darstellung vertraut zu werden, ist in Abb. 3.8
ein Spektrum der sauberen Ru(001)-Oberfléche im Bereich von 5-34.5eV Photonen-
energie gezeigt (aus [51]). Der Bereich der kinetischen Energie variiert von 0-25eV.
Folgende wesentlichen Merkmale sind zu erkennen:

e cine dominierende, diagonal verlaufende Struktur mit Steigung 1, welche der
Emission von der Fermikante entspricht. Dabei sind die unterschiedlichen Anteile
der oberen und unteren Ru-d-Bénder auszumachen. Aufgrund der Bandliicke in
der auf die (001)-Oberfliche projizierten Bandstruktur von Ru [52, 53] erfolgt
diese Emission im wesentlichen erst fiir E;;, > 5eV. Der Schnittpunkt der Fer-
mikante mit der Photonenenergieachse (Ej;, = 0) ergibt das Vakuumniveau und
damit die Austrittsarbeit ® pyspenivm = 5.51 eV [51].

e mehrere Emissionen mit Steigungen grofer als 1, welche ebenfalls den Ru-d-
Béndern zuzuordnen sind, allerdings durch Anregung mit héheren Ordnungen
des Monochromators hervorgerufen. Die 2., 3. und 4. Ordnung ist dabei gut zu
sehen, die 5. Ordnung gerade noch zu erkennen.

e cin drastischer Anstieg der Emission bei Photonenenergien zwischen 15 und 20 eV
aufgrund eines Endzustandseffektes. In diesem Bereich ist ein unbesetzter Ober-
flichenzustand und eine hohe unbesetzte Zustandsdichte (DOS) im Volumen
zuginglich [54] und die Emission deswegen stark iiberhoht. Diese beiden End-
zustande erscheinen unabhéngig von der Anregungsenergie bei ca. 10eV in der
Sekundérelektronenverteilung.

Wie an dem einfachen Beispiel bereits zu sehen ist, hat die Anwendung dieses nicht-
dispersiven Mefprinzips den wesentlichen Vorteil, daf das gesamte Spektrum fiir eine
bestimmte Anregungsenergie innerhalb sehr kurzer Zeit (typischerweise 2-5 Sekunden)
aufgenommen werden kann. Dariiber hinaus ermdoglicht sie nicht nur die Beobachtung
von ionischen, sondern auch neutrale Anregungen (siehe z.B. [51]).



3.4 TOF-Spektroskopie

39

N

Intensitat [w. E.]

Abb. 3.8: Elektronenenergieverteilung von der unbedeckten Ru(001)-Oberflache fiir
Anregungsenergien von 5-34.5eV (aus [51])
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3.5 Der Neutralendetektor (TOGMAS)

Der Nachweis von elektronisch desorbierten neutralen Molekiilen und Molekiilfrag-
menten hervorgerufen durch selektiv angeregte Rumpfniveauzustinde erfordert einen
aufserordentlich hohen experimentellen Aufwand und ist deswegen mit kommerziellen
Standard—Quadrupolmassenspektrometern (QMS) nicht moglich. Zum einen sind die
Wirkungsquerschnitte fiir Rumpfanregungen sehr klein, zum anderen ist die Entkomm-
wahrscheinlichkeit der Teilchen an der Oberfliche aufgrund von Ladungstransfer- und
Dissipationsprozesse stark reduziert. Das Produkt dieser beiden Wahrscheinlichkeiten
ist somit ein Mak fiir den Desorptionswirkungsquerschnitt und daher weitaus kleiner als
die beiden Einzelwahrscheinlichkeiten. Des weiteren hat man erhebliche experimentel-
le Schwierigkeiten zu iiberwinden: fiir die Préparation des zu untersuchenden Systems
wird iiber die Gasdusche die gewiinschte Gasspezies auf die Probe und — unvermeidbar
— damit auch in die Kammer eingelassen, was den entsprechenden Partialdruck dra-
stisch erhoht. Bei der anschliefsenden Messung mit einem Standard-QMS wére bei der
gewiinschten eingestellten Masse somit das sehr kleine Desorptions- von einem wesent-
lich grofseren Hintergrundsignal iiberlagert und damit nicht beobachtbar. Um dennoch
einen Zugang zum Desorptionssignal zu erhalten, muf der Hintergrundanteil daher eli-
miniert bzw. auf ein geringstmogliches Mafs reduziert werden. Die hierfiir angewendete
experimentelle Methode wird im folgenden nédher beschrieben.

Abbildung 3.9 =zeigt schematisch das angewendete Mekprinzip fiir PSD-
Experimente. Das einfallende, quasi-kontinuierliche (Bunchabstand bei DORIS: 192 ns)
Synchrotronlicht trifft, analog zu den TOF-Messungen (s. Abschnitt 3.4), auf die leicht
verkippte Probe. Der Nachweis der Neutralen erfolgt mit dem sogenannten TOGMAS,
einem von S. Frigo entwickelten speziellen QMS, welches von einer mit fliissigem Heli-
um gekiihlten Kupfer—Abschirmung umgeben ist [55]|. Dieser Kiihlkopf wirkt als Kryo-
pumpe und reduziert den Restdruck vor allem im fiir die Messungen relevanten Bereich
der Tonenquelle auf ein Minimum. Zur weiteren Steigerung der Sensitivitdt wurden im
Rahmen dieser Arbeit zwei Titan—Verdampfer entwickelt und im Inneren der Kupferab-
schirmung installiert. Evaporiertes Titan schldgt sich an den gekiihlten Innenwanden
als Film nieder und wirkt sehr effektiv als Titansublimationspumpe, womit sich im
Bereich der Ionenquelle ein Hintergrunddruck von typischerweise 10716 mbar erreichen
148t (typischer Kammerdruck &~ 2 x 10~ mbar).

Die Detektion der ionisierten Teilchen erfolgt nach dem Durchlaufen des Massen-
filters mit einem Channeltron in off-axis—Anordnung, wodurch in der Tonenquelle ent-
stehende Bremsstrahlung nicht als Storsignal im Channeltron—Strom erscheinen kann.
Das Potential des Elektronenemitters der Ionenquelle liegt zudem konstant etwa 20V
tiber dem Probenpotential, um elektronenstimulierte Desorption (ESD) auszuschliefen.
Zusitzlich wird der anregende Photonenstrahl durch einen mit ca. 20 Hz schwingenden
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Chopper (Tastverhéltnis 1:1) periodisch zerhackt, und das somit ebenfalls modulierte
Desorptionssignal (nach einer Vorverstarkung und Filterung durch einen Bandpaf) mit
Hilfe eines Lock—in—Verstérkers extrahiert.

Bei der Wahl der Emission mufs beachtet werden, daf ein hoher Emissionsstrom
zwar grofse Signale am Channeltron liefert, aber zugleich zu einem nicht unerhebli-
chen Anteil von elektronenstof-induzierter Dissoziation der zu ionisierenden Molekiile
fiihrt. Es wiirden somit durch dieses ,cracken” weniger neutrale Molekiile und statt-
dessen mehr neutrale Fragmente, als tatséchlich desorbieren, nachgewiesen. Da dieser
Fragmentierungsanteil jedoch aufgrund von Raumladungseffekten in der Ionenquelle
einen nichtlinearen Verlauf zeigt, sind Kalibrationsverfahren zum Zuriickrechnen auf
die ,echte” Desorptionsausbeute nur bedingt mdoglich. Die Emission wurde deswegen
typischerweise auf 10mA und das Gitter auf 120V eingestellt (Feldachse: 80 V), was
einen Kompromift zwischen der Zihlrate (und damit der Mefdauer) und dem Grad
der Fragmentierung darstellt. Mit Hilfe von unmittelbar nach einer Mefzeit im La-
bor durchgefiihrten Kalibrationsmessungen wurden diese ,cracking patterns” exakt be-
stimmt, und bei der anschlieffenden Datenauswertung die Signalhdhen entsprechend

korrigiert.

Messungen positiver Ionen sind mit dem TOGMAS ebenfalls moglich. Dazu mufs le-
diglich die Emission ausgeschaltet, die Ionenquelle auf Masse und die Feldachse auf ein
negatives Potential (typisch: -25 V) gelegt werden. Allerdings wire dann die geometri-
sche Entfernung zwischen der Probe und der Eintrittsoffnung zur Quadrupolanordnung
sehr grof und dadurch der effektive Offnungswinkel und die Zihlrate entsprechend
klein. Aus diesem Grund wurde zum Nachweis von Ionen ein spezielles Ionen—-QMS
verwendet, welches lediglich aus einer Eintrittsblende, den vier Quadrupolstiben und
einem Channeltron, ebenfalls in off-axis—Montage, besteht (nicht gezeigt). Mit diesem
kompakten Detektor kann man sich bis auf ca. 1 cm der Probe ndhern und somit einen
wesentlich groferen Akzeptanzwinkel bzw. eine grofe Transmission erreichen.
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3.6 Der hemispharische Elektronenenergie-

analysator

Der Nachweis von Auger—Elektronen fiir diese Arbeit erfolgte mit einem modifizierten
CLAM 100 der Firma Vacuum Generators (V.G.). Dabei handelt es sich um einen 150°—
Kugelsektoranalysator, bei dem die Elektronen durch ein elektrisches Retard-Feld auf
eine konstante, einstellbare Pafenergie abgebremst werden und die energetische Auf-
16sung damit ebenfalls konstant bleibt. Im Gegensatz zu einem ,Standard-CLAM* er-
folgt der Nachweis {iber ein Array aus fiinf Channeltrons, deren fiinf Signale nach einer
energetischen Korrektur zusammenaddiert werden konnen und so wesentlich grofere
Zahlraten pro Zeiteinheit erméglichen [56]. Der CLAM ist an der rotierbaren Analysa-
torkammer montiert, wodurch die Zerfallsspektren emissionswinkelabhéngig untersucht
werden konnen.

Abbildung 3.10 zeigt die fiir das Experiment geltende A,,~Geometrie. Die Synchro-
tronstrahlung trifft um 7° verkippt auf die Probenoberfliche, der elektrische Feldvek-
tor E des Lichtes schwingt dabei parallel zur Oberfliche. Die Auger—Zerfallsspektren
kénnen mit dem CLAM unter beliebigem Winkel d (0 < 9 < 90°) relativ zur Ober-
flaichennormalen beobachtet werden, fiir das TOGMAS bzw. I-QMS wird nur ¢ = 0
verwendet.

Fiir TOF- und XPS-Messungen mufs die gesamte Anordnung wegen der Dipolaus-
wahlregeln um 90° in die A,—-Geometrie gedreht werden. In dieser Polarisation ist E
aber nicht exakt parallel zur Oberflichennormalen, sondern hat entsprechend dem Ein-
fallswinkel eine Miforientierung von 7°. Die Detektion erfolgt jedoch mit ¥ = 0. Unab-
héangig von der Polarisation ,schaut” der nichtdispersive PEY immer unter streifendem
Winkel auf die Probe, was eine groftmogliche Oberflichensensitivitdt im Absorptions-
signal bewirkt.
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Abb. 3.10: Die verwendete Mefanordnung in A,,—Geometrie. TOF und TOGMAS
konnen nicht gleichzeitig eingebaut sein (siehe Text)

3.7 Genutzte Beamlines

Die Experimente fiir diese Arbeit wurden an drei verschiedenen Strahlrohren durchge-
fiihrt, welche alle in etwa den selben soft-X-ray Energiebereich bis 1500 eV zur Verfii-
gung stellten: am PM-5 bei BESSY I (TOF-Exp.) [57] und an den beiden Undulator—
Beamlines BW-3 im HASYLAB am DESY (PSD-Exp.) [58] und U41-PGM1 bei
BESSY II (PSD- & Auger-Exp.) [59]. Da alle drei Monochromatoren nach dem selben
Prinzip arbeiten, soll dieses anhand des erst im Juni 2000 fiir Nutzer freigegebenen
U41-PGM1 nédher beschrieben werden.

Abbildung 3.11 zeigt diese Beamline in einer Auf- und Seitenansicht. Die Elektronen
durchlaufen den Undulator U41, bestehend aus 80 Perioden mit einer Periodenlénge
von 41 mm (daher die Namensgebung) [59]. Das dabei emittierte Licht wird iiber einen
Toroid—Vorspiegel auf das plane Gitter (600 Linien/mm) gelenkt. Fiir die Auswahl einer
bestimmten Photonenenergie werden das Gitter und der Planspiegel gleichzeitig so
bewegt, daf der virtuelle Quellpunkt immer fix am selben Ort bleibt und zugleich der
Lichtstrahl immer durch den Austrittsspalt aus dem Monochromator austreten kann.
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Als Mafk fiir den virtuellen Abstand wird die dimensionslose Fixfocus—Konstante
crr angegeben, welche typischerweise im Bereich 1-10 liegt. Die energetische Auflosung
wird so zum einen durch die Grofe des Austrittsspalts bestimmt, zum anderen durch
den virtuellen Abstand und damit der Grofse des Quellpunktes. Je weiter die virtuelle
Quelle vom Gitter entfernt ist, desto besser kann die Auflésung gewdhlt werden —
jedoch wird damit auch der Photonenflufs aufgrund des kleineren Raumwinkelelements
drastisch reduziert. (Die maximale Auflosung ist allerdings begrenzt durch die endliche
Ausdehnung des Bunches.) Die durch den Spalt austretende selektierte Wellenlidnge
wird anschlieftend iiber einen weiteren Toroidspiegel auf die Probe refokussiert.

Verglichen mit den beiden anderen genannten Monochromatoren sind beim U41 das
Gitter und der Spiegel miteinander vertauscht, woraus sich fiir die Fixfocus—Konstante
stets der Kehrwert ergibt. Ansonsten unterscheiden sich die Beamlines apparativ im
wesentlichen in der Art der verwendeten optischen Elemente. So wird z.B. beim PM-5
im Vergleich mit dem U41 ein sphérischer statt einem toroidalen Vorspiegel, und ein
sphérischer statt einem zylindrischen Fokussierspiegel verwendet. Ausfiihrlichere De-
tails hierzu sind der Literatur [57-59] zu entnehmen.

U41PGM 600 I/mm, ¢=0.2, 10 um, 4th order
© = exp. data
@ 75 ﬁ ﬁ fitresult Q.. -
> 7 ratio 0.792 |
C resolving power: 6300
.0
[§

N 50
c
.9 E V
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N 25 4l
] \
E
—
o
[

0,0

100,0 100,2 100,4 100,6

monochromator setting [eV]

Abb. 3.12: Auflésungsvermogen des U41-PGM1 in der 4. Ordnung des Monochro-
mators. Die 1. Undulator-Harmonische ist eingestellt. [60]
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Der U41 ist konzipiert als eine Beamline mit grofsem Photonenflufl bei mafig gu-
tem energetischen Auflésungsvermogen. Zwar kann man, wie in Abb. 3.12 gezeigt, eine
Auflésung von bis zu 6300 erreichen, allerdings konnte dieser Wert nur in der vier-
ten Monochromatorordnung erzielt werden. Die Abbildung zeigt die mit einer Gaszelle
gemessene, in 7 erkennbare Vibrationsniveaus aufgespaltene 1s~'17,~Anregung von
Stickstoff. Durch die vierte Ordnung erscheint diese 7—Resonanz bei einem Viertel der
realen Energie.

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Systeme ist eine derart hohe Auflosung jedoch
nicht sinnvoll, da zum einen die energetischen Breiten der gemessenen Resonanzen, wie
noch gezeigt wird, ohnehin wesentlich grofer sind und zum anderen der Photonenfluft
dann zu gering ware. Es wurde daher fiir diese Arbeit stets in der 1. Ordnung gemessen,
die eingestellte Auflosung betrug typischerweise 150-200 meV.

In Abb. 3.13 ist der Photonenfluft des U41 {iber dem Energiebereich von 150-1500 eV
halblogarithmisch dargestellt. Es wurde dazu der Monochromator in der ersten Ord-
nung betrieben und der Photostrom an einem Goldgitter gemessen [61]|. Selbst bei
diesem neuen Monochromator zeigt der Fluf bei etwa 280eV bereits einen Einbruch
von einer halben Grofenordnung, hervorgerufen durch Kontamination der optischen
Elemente mit Kohlenstoff. Mit zunehmender Betriebsdauer wird immer mehr Kohlen-
stoff auf dem Gitter und den Spiegeln infolge von Photodissoziationsprozessen akku-
muliert und die Transmission entsprechend um 2-3 Gréfsenordnungen reduziert. PSD—
Messungen von Neutralen an der C-Kante waren aus diesem Grund am schon seit
Jahren mit den selben optischen Elementen betriebenen BW-3 nicht mehr moglich.

Der Fluk am U41 hingegen war jedoch immer noch ausreichen grof, um erstmals
PSD-Messungen von Neutralen an der C-Kante von CO durchzufiihren (siehe Kapi-
tel 7).

Wie sich erst nach den Single-Bunch-Mefszeiten bei der Datenauswertung her-
ausstellte, war am PM-5 wihrend der TOF-Experimente die Strahllage des Spei-
cherrings (BESSYI) teilweise nicht stabil, was zu Abweichungen der Photonen-
energie vom nominellen Wert fiihrte, die leider nicht mit den angewendeten Energie—
Kalibrationsverfahren eliminiert werden konnten. Betroffen sind davon jedoch nur die
Photoemissionsmessungen an der O1ls-Kante von HyO und CO, wodurch sich die Ols—
Bindungsenergien lediglich auf etwa 0.7 eV genau bestimmen liefsen. Die Messungen an
den N1s— bzw. Cls-Kanten von NHjz, Ny bzw. CO sind hingegen auf etwa 150 meV
genau bestimmt. Im Text wird notigenfalls auf diese Problematik hingewiesen. Als
Auflésung wurde typischerweise ein Wert von 150 meV verwendet.
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Abb. 3.13: Photonenfluft am U41-PGM1 in einen Energiebereich von 200-1500 eV
fiir die 1., 3., und 5. Harmonische des Undulators [60]. Trotz der kurzen Betriebsdauer
ist bereits ein deutlicher Einbruch an der C—Kante erkennbar.



Kapitel 4

Ionisationskantenbestimmung von
NH3— und HoO-Kondensaten

Das erste Kapitel dieser Arbeit behandelt die Bestimmung der 1s—lonisationspotentiale
der Stickstoff- bzw. Sauerstoffkante von NH3;- und HoO—Kondensaten mittels Schwel-
lenelektronenspektroskopie. Im darauffolgenden Kapitel konnen die daraus ermittelten
Werte dann zur Bestimmung der jeweiligen Energiepositionen von neutralen und ioni-
schen Photodesorptionssignalen relativ zur Ionisationskante herangezogen werden.

Die hierzu verwendete, dufserst sensitive Elektronen—Flugzeitspektroskopie eignet
sich fiir diese Untersuchungen sehr gut, da zum einen die kurzen Mefszeiten eine Proben-
kontamination so gering wie mdoglich halten und zum anderen Strahlungsschiden bzw.
Aufladungseffekte in der Schicht durch einen dennoch moderaten Photonenflufs vermie-
den werden. Mit diesen Eigenschaften ermoglicht der Detektor auch Untersuchungen
von duferst strahlungsempfindlichen van-der-Waals—Festkorpern wie z.B. Neon [51]
und erlaubt Unterscheidungen zwischen neutralen und ionischen Anregungen, sowie
zwischen Anregungen an der Kondensat-Oberfliche und im Volumen [51]. Vor allem
fiir langsame, schwellennahe Photoelektronen ist der TOF-Detektor bestens geeignet,
da bei geringen kinetischen Elektronenenergien die Nachweiseffektivitat und Auflosung
am grofiten sind [36].

Durch die Adsorption wird das Ionisationspotential von Rumpfniveaus gegeniiber
dem Gasphasenwert in der Regel zu kleineren Energien verschoben und kann je nach
Kopplungsstiarke und -art zwischen Adsorbat und metallischem Substrat durch ver-
schiedene Abschirmmechanismen des bei der Anregung entstandenen Rumpflochs ver-
standen werden. Sozusagen die beiden ,Grenzfille* der verschiedenen Abschirmmog-
lichkeiten bilden zum einen kondensierte Edelgase, welche naturgemélfs abgeschlossene
Schalen (und damit vollstindig gefiillte Bénder mit grofem Abstand zum Leitungs-
band) besitzen, zum anderen stark gebundene Chemisorbate. Bei Edelgasfestkorpern
ist durch die schwache Kopplung zum Substrat und durch die abgeschlossenen Schalen
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kein Ladungstransfer als Reaktion auf ein erzeugtes Rumpfloch moglich, und so pas-
siert infolge der meist geringen Dielektrizitdtskonstante eine Rumpflochabschirmung
vorwiegend iiber Bildladungen im Substrat (sieche z.B. [51]). Bei stark gebundenen
Chemisorbaten wie z.B. (v/3 x v/3)R30°~CO/Ru(001) kénnen durch die starke Kopp-
lung zwischen Metall und Adsorbat Ladungstransferprozesse sehr schnell stattfinden
und ein erzeugtes Rumpfloch wird somit praktisch instantan, d.h. auf einer Zeitskala
von Bruchteilen von Femtosekunden, durch einen Ladungstransfer vom Metall in ein
zuvor unbesetztes Molekiilorbital abgeschirmt (siehe z.B. [62] und dort enthaltene Zi-
tierungen). Das ionisierte, sich entfernende Elektron ,verspiirt“ somit in diesem Fall
ein geringeres effektives (attraktives) elektrisches Feld als in der Gasphase, woraus sich
fiir die Bindungsenergie des entsprechenden Rumpfniveaus ein energetisch abgesenkter
Wert ergibt.

Im folgenden wird zunéchst auf fiir das Verstdndnis sowohl der in diesem Kapi-
tel beschriebenen TOF-Ergebnisse als auch der im nachfolgenden Kapitel behandelten
PSD-Resultate relevante Eigenschaften von HoO und NHj eingegangen. Dazu erfolgt
zuerst eine Beschreibung der elektronischen Eigenschaften und des Absorptionsverhal-
tens von freien Molekiilen, bevor die Struktur des Kondensats und die eigentlichen
Photoemissionsergebnisse erldutert werden. Durch den Vergleich von Gasphase mit
Kondensat sollen Gemeinsamkeiten der beiden Phasen in der Absorption aufgezeigt
werden, welche insbesondere fiir die Desorption von Bedeutung sind. Eine im Hinblick
auf die Photonenstimulierte Desorption weitergehende Beschreibung der verschiedenen
dissoziativen Anregungszustinde erfolgt zu Beginn des nachfolgenden Kapitels.

4.1 Eigenschaften der freien Molekiile

H-.O

Das freie HyO-Molekiil besitzt Cy,~Symmetrie, hat einen OH-Bindungsabstand von
0.957 A und einen Winkel zwischen den beiden OH-Bindungen von 104.5° [63]. Die
elektronische Konfiguration im Grundzustand ist 1a?2a31033a31b%(* A;), demnach stellt
das 1b;-Niveau das hochste besetzte Molekiilorbital (HOMO) dar. Die Bindung zwi-
schen den Atomen erfolgt iiber eine Hybridisierung der 2s%- und 2p*-Elektronen des
Sauerstoffs und der beiden 1s!'-Elektronen des Wasserstoffs, wobei die vier nicht an
der Bindung teilnehmenden Elektronen des Sauerstoffs hierbei sogenannte ,lone—pairs*
bilden. Die bei der Bindung entstehende Hybridorbitale konnen ndherungsweise durch
Linearkombination der Atomorbitale (LCAO) bestimmt werden und sind in Abb. 4.1
dargestellt. Die Abbildung gibt jedoch die ,lone—pair“~Charaktere nicht korrekt wider.
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Abb. 4.1: Molekiilorbitalschema von H2O (aus [64]). Der ,Jone—pair“~Charakter der
Orbitale wird hier nicht korrekt widergegeben (siehe Text).

Das 1b, laft sich hier klar als nichtbindendes, das 1b, als bindendes Orbital aus-
machen. Zum 2a; und 3a; tragen aber sowohl bindende, antibindende, als auch ,lone—
pair‘—Anteile bei, woraus energetisch relativ breite Zustinde mit nicht klar definiertem
Charakter entstehen, da dieser aufgrund unterschiedlicher Mischungsverhiltnisse ener-
gieabhéngig ist [64,65|. Der  Jone-pair“-~Charakter des 3a; ist verglichen mit dem 2a,
jedoch starker ausgepréigt, weswegen oft die Beimischung des 2a; zum 3a; vernach-
lassigt und das 1b; bzw. das 3a; als ,Jlone-pair“~Orbital bezeichnet werden [65]. Das
niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) 4a; und auch das 2b, stellen stark anti-
bindende Zusténde dar. Beide weisen sowohl o*— als auch Rydberg-Charakter auf und
sind deswegen auch oft mit 4a; /3s bzw. 2bs/3p bezeichnet; fiir das 4a; ist der o*—Anteil
jedoch dominant [66].

NH;

NH; ist zu HyO isoelektronisch (10 Elektronen, Neon—Typ), hat eine Grundzustands-
konfiguration von 1a?2a?3a?1e*(* A;) und besitzt als freies Molekiil C3,~Symmetrie [66].
Das 1a;—Molekiilorbital wird hierbei im wesentlichen aus N1s—Elektronen gebildet und
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ist nichtbindend, zum 2a; hingegen tragen sowohl die N2s, N2p,, als auch die drei Hls—
Orbitale bei. Die Molekiilbindung geschieht vor allem iiber das 2a; und die beiden le—
Orbitale (1e2 bzw. 162), das 3a; dagegen besteht im wesentlichen aus 2p,—Elektronen
und bildet ein nichtbindendes Valenzorbital, welches analog zum H,O auch ,lone—pair®
genannt wird [67]. Das LUMO wird beim NHj ebenfalls aus einem 4a;-MO-Orbital
mit o*-Charakter gebildet, welches im Vergleich mit HoO eine stérkere Beimischung
von Rydbergzustinden besitzt.

In Abb. 4.2 sind die von Jorgensen und Salem [68] berechneten rédumlichen Vertei-
lungen der jeweils beiden niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitale (LUMO) von HsO
und NHj skizziert. Diese Darstellung gibt zwar die reale Anordnung nicht exakt wie-
der, da Rydberg-Beimischungen dort nicht beriicksichtigt worden sind, dennoch ver-
mittelt diese Nédherung eine gute Vorstellung {iber Symmetrien und Orientierungen
dieser Energieniveaus. Das mit 4a; bezeichnete Orbital besitzt zwar vor allem einen
totalsymmetrischen 4a;—Charakter, jedoch enthilt dieser Zustand durch andere Bei-
mischungen und vibronische Anteile auch p—Charakter, wodurch ein Dipoliibergang
1s — 4a; iiberhaupt erst erlaubt ist.

H,0 NH,

Abb. 4.2: Riumliche Orientierung der beiden LUMOs von HoO und NH3 nach Jor-
gensen und Salem [68]
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XAS von H,O

Ein Photoabsorptionsspektrum von HyO in der Gasphase ist in Abb. 4.3 gezeigt (aus
[66]). Von den fiinf beobachtbaren und mit Buchstaben A-E benannten Strukturen
in der Absorption konnen die beiden energetisch am tiefsten liegenden Peaks A und
B bei 534eV bzw. 536eV auch in der Theorie gut berechnet werden und entspre-
chen den bereits genannten Anregungen in die stark antibindenden 4a;- (LUMO) bzw.
2b,—Orbitale mit 3s bzw. 3p-Rydbergbeimischungen. Eine eindeutige Zuweisung der
Strukturen C-E im Bereich von 537-539 eV ist jedoch nicht mdoglich, da dort mehrere
Rydberg-Zustinde mischen. So kann z.B. der noch am deutlichsten ausgeprigte Peak
bei 537 eV durch eine Superposition von eng benachbarten Ols-3p—Zustidnden mit a;-
bzw. b;-Komponenten beschrieben werden (Ols — 3pb, + 3pay) [66,69,70].
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Abb. 4.3: XAS von H,0 in der Gasphase (aus [66])

XAS von NH3;

Das Absorptionsspektrum von NHjz in der Gasphase ist dem von H,O abgesehen von
relativen Intensitdtsunterschieden der einzelnen Peaks sehr dhnlich (siehe Abb.4.4).
Peak A bei 400.6eV entspricht hierbei der o*-artigen 4a;—Anregung in das LUMO
mit Anteilen von 3s-Rydbergzustinden [66], welche ebenfalls stark antibindend ist
und somit auch keine Schwingungsprogression erkennen léft. Der zweite, in der Ab-
sorption dominierende Peak B resultiert aus einer Anregung in das erste unbesetzte
Molekiilorbital mit e-Symmetrie (2¢) und 3p-Rydbergzustéinden. Eine exakte Zuwei-
sung der Strukturen C, D und E kann wegen starker Mischungseffekte nicht erfolgen,
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Abb. 4.4: XAS von NH; in der Gasphase (aus [66])

sie entstehen aber im wesentlichen durch N 1s — 3p(ay),1s — 4s(a;) und 1s — 4p(e)
Rydberganregungen [66].

In beiden oben gezeigten XAS-Spektren sind beim Ubergang vom freien Molekiil
zum kondensierten System sowohl bei den TOF- als auch bei den Photodesorptionsex-
perimenten die jeweils beiden niedrigsten, mit A und B bezeichneten Resonanzen von
besonderer Bedeutung. Im Gegensatz zu den energetisch hoher liegenden Strukturen
bleiben Peak A und B auch im Adsorbat trotz der dort abgesenkten Ionisationskante
immer noch unterhalb der 1s—Schwelle und entsprechen damit einer neutralen Anre-
gung. Die sich im Kondensat oberhalb des Vakuumniveaus befindenden Zustéinde liegen
damit im ,multiple shake—up“- bzw. ,shake—off“-Regime und kénnen daher nicht mehr
aufgelost werden, sondern erscheinen nur als breite Verteilung (siche Kapitel 5). Mit
der Absenkung der Schwelle geht zwar auch die Verschiebung des Rydberg—Bereichs
einher, allerdings sind im Kondensat solche Rydberg—Anregungen praktisch nicht beob-
achtbar. Moglicherweise werden sie dort wegen der geringen Abstinde zu den néachsten
Nachbaratomen bzw. -molekiilen stark unterdriickt. Die zu Peak A und B korrespondie-
renden Anregungen 4a; und 2b, (HyO) bzw. 2e (NH3) haben deswegen trotz des in ihre
Richtung geshifteten Rydbergbereich einen sehr dominanten molekularen Charakter.

In der Elektronenenergieverteilung von TOF-Experimenten sind diese beiden neu-
tralen Anregungen durch eine deutlich erhohte Sekundéarelektronenausbeute bei den
entsprechenden Photonenenergien knapp unterhalb der 1s—Photolinie zu identifizieren
(siehe Abschnitt4.3), wodurch der energetische Abstand zwischen Resonanz und Kon-
tinuum sehr einfach zu bestimmen ist. Fiir PSD-Experimente sind die beiden Resonan-
zen vor allem deswegen interessant, da sie keine Vibrationsstruktur und relativ grofe
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Halbwertsbreiten aufweisen, was auf einen repulsiven angeregten Zustand schliefen
lakt und und somit durch die Rumpfanregung einen Bindungsbruch mit nachfolgender
Desorption sehr wahrscheinlich macht (siche Kapitel 5).

4.2 Kondensat: Priparation und Adsorptions-

geometrie

Die HoO—- und NHj3-Kondensate wurden mit der Gasdusche auf die zuvor gereinigte
und in den meisten Féllen etwa 20K kalte Probe dosiert. Lediglich bei HyO wurde
die Probentemperatur teilweise auch beim Dosiervorgang varriiert, um den Einfluft der
Adsorbatordnung auf das PSD-Signal zu untersuchen (s.u.). Da beim NHj ein solcher
Tempereffekt nicht zu beobachten war, wurde stets nur auf die kalte Probe dosiert
und auf einen anschlieffenden Heizvorgang verzichtet. Die Dosis, und damit die Dicke
der Adsorbatschichten, konnte hierbei mit Hilfe einer elektronischen Ventilsteuerung
reproduzierbar gewéhlt werden und betrug typischerweise 10 Lagen. Die Priparation
der HoO-Bilage erfolgte nach dem Dosieren durch gezieltes Wegheizen der Multilagen
vor dem TOGMAS. Um strahlungsinduzierte Schiden und Aufladungseffekte in den
Adsorbaten zu verhindern, wurde die Probe mit einem kleinen Elektromotor wihrend
jeder Messung durch den Lichtstrahl geschoben.

Die bei der Adsorption entstehende Struktur von HoO und NHj3 wird im wesentli-
chen von den sich ausbildenden Wasserstoffbriickenbindungen bestimmt, deren Stirke
zwischen der von van—der-Waals und kovalenten Bindungen liegt [71]. Durch die ver-
schiedene Anzahl von H-Atomen und den somit moglichen Briickenbindungen ergeben
sich fiir die beiden Systeme leicht unterschiedliche Strukturen, welche nicht zuletzt we-
gen ihrer Bedeutung in der Biophysik und -chemie intensiv mit Rontgenbeugungs- und
Neutronenstreuexperimenten untersucht wurden und auf deren Ergebnisse im folgen-
den zuriickgegriffen wird.

NH;

Die Struktur eines NHs—Einkristalls ist in Abb. 4.5 schematisch und aus zwei unter-
schiedlichen Perspektiven dargestellt. Ein NH3;—Molekiil ist dort gleichzeitig ein drei-
facher H-Bindungsdonator und dreifacher H-Bindungsakzeptor, d.h., zum einen ge-
hen die drei H-N-Bindungen mit den ,lone—pairs“ von drei benachbarten Molekiilen
Bindungen ein (H-Donatoren), zum anderen wechselwirken die ,lone—pairs“ mit den
H-Atomen der néchsten drei Nachbarn (H-Akzeptoren) [72-74]. Durch die Kristall-
symmetrie sind aber die Geometrieparameter aller sechs H-Briicken gleichwertig [74].
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Abb. 4.5: Schema der H-Briickenbindungen im NHs—Einkristall in zwei perpekti-
vischen Darstellungen. Die von den (grauen) Stickstoffatomen N(2), N(3) und N(4)
aufgespannte Ebene (unten) ist im oberen Bild um 90° verkippt (aus [74]).

Das in dieser Abbildung 4.5 zentrale Atom N wirkt beziiglich den mit N(2), N(3) und
N(4) bezeichneten Atomen als Donator, mit N(5), N(6) und N(7) hingegen wechselwirkt
es iiber seine ,lone—pairs“ als Akzeptor. Der intramolekulare Abstand H-N betragt
1.01 A, der Briickenbindungsabstand H---N 2.40A, und der Abstand zwischen den
einzelnen N-Atomen (N---N) 3.38 A. Das zentrale Atom N liegt um 0.468 A oberhalb
der von N(2), N(3) und N(4) aufgespannten Ebene und um 2.494 A unterhalb der
von N(5), N(6)und N(7) aufgespannten (s. Abb.4.5) |74]. Gegeniiber dem fiir eine
normale sp3>~Hybridisierung zu erwartenden H-N-H Bindungswinkel von 109.5° erhélt

man durch diese Geometrie einen auf etwa 107° zusammengestauchten, und fiir den
Winkel N-H- - -N einen Wert von 161° [74].

Wie man aus der Abbildung4.5 entnehmen kann, gibt es an der Kondensatober-
fliche zwei verschiedene Arten von NHs;—Molekiilen: eine Spezies, welche mindestens
eine N-H-Bindung nahezu senkrecht zur Oberfléche orientiert hat und eine zweite, bei
der alle drei N-H-Bindungen in den Bulk und somit entgegengesetzt zur Detektions-
richtung zeigen. Mit der Annahme, daf an der Oberfliche diese Molekiilorientierung
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auch trotz des Symmetriebruchs im wesentlichen gleich bleibt und die so ,freigebliebe-
nen“ N-H-Gruppen senkrecht aus der Oberflichen ragen, ist somit fiir den Nachweis
von ultraschnellen Neutralen nur die erstere Spezies relevant. Auf diesen Aspekt wird
in Abschnitt 5.2 noch genauer eingegangen.

H-.O

Im HyO-Einkristall geht das O—-Atom iiber seine beiden kovalent gebundenen H-Atome
und iiber zwei weitere, von benachbarten HoO—-Molekiilen stammende H-Atome vier
Bindungen in tetraedischer Form ein. Benachbarte Molekiile sind jeweils relativ zu-
einander verdreht, woraus eine doppelt geknickte, hexagonale Ringstruktur innerhalb
einer Molekiilschicht entsteht, wie in Abb. 4.6 dargestellt ist [75-78]. Eine volle Mono-
schicht ist demnach streng genommen eine Bilage mit einem vertikalen Abstand der
beiden ,Teillagen® von 0.96 A [77], bei der der untere Teil iiber  lone pairs® an die
Oberflache gebunden ist, wihrend die etwas hoher liegende ,Teillage* ausschlieflich
iiber H-Briickenbindungen an die untere Lage bindet und so nicht direkt mit dem
Substrat wechselwirkt. Auch bei dickeren Schichten erfolgt die Bindung zwischen den
einzelnen ,Doppellagen® ausschliefslich iiber H-Briicken bzw. lone—pairs“ mit einem ty-
pischen Briickenbindungsabstand O- - -H von 1.75 A; der Abstand der kovalenten O-H-
Bindungen betrigt 1.00 A [78].

Analog zum NHj3 ragen aus der obersten Lage ebenfalls H-Atome, welche dort keine
weiteren Bindungen eingehen konnen, senkrecht heraus und sind so fiir die Desorption
eine oberflichensensitive Spezies (s.u.).
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Abb. 4.6: Struktur von H,O-Eis (aus [77]). Ein volle Monolage besteht aus zwei
Teillagen, welche einen vertikalen Abstand von 0.96 A besitzen.
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4.3 Photoemission von H,O und NHj; nach

1s—Rumpfanregung

Dieser Abschnitt befaft sich mit der 1s—Emission im Bereich der O— bzw. N-Kanten
von adsorbiertem HoO und NHj (gemessen am PM-5 bei BESSYI), woraus das Va-
kuumniveau des jeweiligen Systems bestimmt und mit den Gasphasendaten verglichen
werden kann. Daher ist fiir eine moglichst exakte Bestimmung der Schwellenenergien
eine prazise Energiekalibration des Monochromators die Voraussetzung. Wie in Ab-
schnitt 3.4 bereits angesprochen, erhilt man in den TOF-Spektren aus der Steigung der
Photoemissionslinien direkt Information iiber die Linearitidt der Energieskala des Mo-
nochromators und kann diese bei der Datenauswertung ggf. auf die geforderte Steigung
von 1 korrigieren. Mit Hilfe der energetischen Positionen von zuvor aufgenommenen 77—
Resonanzen von kondensiertem CO und Ny erfolgte anschliefsend die Bestimmung der
absoluten energetischen Lage der Spektren. Wie bereits in Abschnitt 3.7 beschrieben,
sind die O1s-Bindungsenergien auf etwa 0.7 eV genau bestimmt. Bei stabiler Strahllage
wihrend der NH3~Messungen betrugen die Schwankungen in der Anregungsenergie zwi-
schen zwei Synchrotron-Injektionen jedoch erfahrungsgemaf nicht mehr als 100 meV,
und innerhalb eines Synchrotron-Runs war die Monochromatordrift vernachlissigbar.
Der ermittelte Energiewert der N1s-Schwelle diirfte daher auf ca. 150 meV genau be-
stimmt sein.

Auf Grund von Verunreinigungen der optischen Elemente (vor allem mit Kohlen-
stoff und Sauerstoff) zeigte der Photonenfluf auf die Probe vor allem an der C— und der
O-Kante starke Schwankungen und damit Strukturen im TOF-Signal, welche nicht im
untersuchten System begriindet und daher zu eliminieren waren. Eine Normierung auf
den Photonenflull mit Hilfe eines in den Lichtstrahl eingebrachten, von BESSY bereit-
gestellten Goldgitters erwies sich jedoch als nicht praktikabel, da dieses ebenfalls mit
Kohlenstoff und Sauerstoff stark verschmutzt war. Da die Sekundérelektronenausbeu-
te unmittelbar am Vakuumniveau in guter Ndherung unabhéngig von der anregenden
Photonenenergie ist, wurde aus allen TOF-Spektren jeweils ein Partial Electron Yield
der langsamsten Sekundérelektronen (SE) extrahiert und das Spektrum durch diesen
Yield dividiert.

O1l1s—Emission der HoO Multi- und Bilage

In Abb.4.7 ist die Ols—Schwellenemission in A,—Polarisation fiir kondensiertes H,O
im Energiebereich von 526 -576 eV dargestellt. Bei dieser wie auch bei den folgenden
Abbildungen sind aus dem jeweiligen Datensatz nur langsame Elektronen mit einer ki-
netischen Energie von maximal 20 eV extrahiert. Dominierend in diesem Spektrum ist

der bereits oben erwihnte SE-Anteil mit dem Maximum bei Ej;, = 2eV und einer bis
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Abb. 4.7: Pseudodreidimensional Darstellung der Elektronenverteilung von etwa 10
Lagen HyO auf Ru(001) im Bereich der Sauerstoff K-Kante. A,—Polarisation

zu etwa 9eV langsam abfallenden Verteilung. Bei kinetischen Energien grofer als 9eV
ist der SE-Yield nur noch gering und innerhalb des hier gezeigten Energiefensters na-
hezu konstant. Modulationen in der SE-Verteilung aufgrund von Zustandsdichte- bzw.
Bandstruktureffekten, wie es z.B bei der sauberen Rutheniumoberfliche in Abb. 3.8 zu
sehen ist, sind nicht zu erkennen. Beginnend am Vakuumniveau bei 0eV kinetischer
Energie verlauft diagonal durch den Datensatz die 1s-Photolinie des Sauerstoffatoms
mit einer Halbwertsbreite von 2.3eV (FWHM) und — analog zur SE-Verteilung — eben-

falls ohne Zustandsdichtemodulationen.

In diesem pseudodreidimensionalen Spektrum ist ausschlieflich die 1s—Emission
und die breite SE-Verteilung sichtbar, wihrend neutrale Anregungen knapp unterhalb
der Schwelle hier offenbar nicht zu sehen sind. Eine in diesem Bereich liegende, sehr
schwache Struktur bei etwa 537eV ist auf geringe Normierungsfehler zuriickzufiihren.
Wie noch in Abschnitt 5.2 gezeigt wird, sollte geméf dem Gasphasenspektrum von HyO
im Bereich bis etwa 5 eV unterhalb der 1s—Schwelle die neutralen Anregungen 1s — 4a
bzw. 1s — 2by zu erwarten und daher bei konstanter Photonenenergie zu sehen sein. Die
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Abb. 4.8: Hohenliniendarstellung der Elektronenverteilung von Abb.4.7. Der
Schnittpunkt der diagonal verlaufenden Emissionslinie mit der Photonenergieachse
definiert das Vakuumniveau bei 537.7eV.

Tatsache, daf hier aber keine neutralen Anteile vorhanden sind, ist vermutlich auf ein
messtechnisches Problem zuriickzufiihren und wird in Abschnitt 4.3 niher erldutert.

Zur genauen Bestimmung der Schwellenenergie ist in Abb. 4.8 der selbe Datensatz
in einem Hohenlinienprofil dargestellt, wobei die unterschiedlichen Zahlraten durch
Graustufen codiert sind. Die Lage des Emissionsmaximums ist mit einer durchgezoge-
nen Linie gekennzeichnet und definiert am Schnittpunkt mit der Photonenenergieachse
(Egin =0) die Ols—Bindungsenergie des kondensierten Systems beziiglich Vakuumni-
veau bei hv = 537.7¢eV, gegeniiber 539.9 €V in der Gasphase [79].

Abbildung 4.9 zeigt fiir das selbe System den Ols-Schwellenbereich in A~
Polarisation. Da in dieser Polarisation weniger Spektren gemessen und aufaddiert wur-
den, erscheint dieser Datensatz mit leicht geringerem Signal-Rausch—Verhiltnis, das
relative Intensitatsverhéltnis zwischen der Emissionslinie und der SE-Verteilung ist je-
doch mit dem der A,—Polarisation identisch. Fiir die O1s—Schwelle ergibt sich hieraus
ebenfalls ein Wert von 537.7€V (siehe Hohenliniendarstellung in Abb. 4.10).
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Abb. 4.9: Elektronen—Energieverteilung von etwa 10 Lagen HyO auf Ru(001) bei
Anregung im Bereich der Sauerstoff K-Kante. A,,~Polarisation.
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Abb. 4.10: Hohenliniendarstellung der Elektronenverteilung von Abb.4.9. Die Emis-
sion ist in dieser Mefsgeometrie ebenfalls gut sichtbar und schneidet die Vakuumkante

auch bei 537.7¢eV.



62 Ionisationskantenbestimmung von NHz und H-O

Analog zur Multilage ist in Abb.4.11 die Elektronenverteilung fiir die Bilage (d.h.
die volle Monolage) in A,-Polarisation dargestellt. Wie der Vergleich mit einem SE-
Spektrum der sauberen Ruthenium-Oberfliche (Abb. 4.12) zeigt, ist bei der Bilage der
Einfluf des Substrats in Form des Volumen—Endzustandseffekts noch deutlich sichtbar,
der Oberflichen—Endzustand ist aber durch die HyO—Adsorption stark unterdriickt. Des
weiteren ist der Volumen-Endzustand im Vergleich mit der sauberen Ru-Oberfliche
um 0.8 eV zu einer hoheren kinetischen Energie (Eg;, = 11.8 V) verschoben, was durch
eine um 0.8eV verminderte Austrittsarbeit des Substrats infolge der Adsorption ver-
standen werden kann [80]. Da die kinetische Energie der Sekundérelektronen hier im-
mer relativ zum Vakuumniveau vermessen wird und dieses aber durch eine geringere
Austrittsarbeit zu kleineren Energien verschoben ist, erscheint die Emission aus dem
Bereich hoher unbesetzter Zustandsdichte (DOS) des Rutheniums bei einer um den

selben Betrag angehobenen kinetischen Energie.
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Abb. 4.11: Pseudodreidimensionale Elektronen—Energieverteilung einer Bilage HoO
auf Ru(001) im Bereich der 1s—Emission. Anregung in A,—Polarisation
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Abb. 4.12: SE-Yield der sauberen Ru—Oberfliiche. Neben der kontinuierlichen Ver-
teilung sind zwei Anteile von einem unbesetzten Oberflichenzustand und von hoher
unbesetzter Zustandsdichte (DOS, Density Of States) im Volumen vorhanden [53].

Mit Steigung 1 verlduft die Ols-Emission wiederum schrig durch den Datensatz
und markiert die Bindungsenergie beziiglich Vakuumniveau bei 537.2eV, d.h. 0.5eV
niedriger als beim Kondensat (Hohenliniendarstellung nicht gezeigt).

Bei genauer Betrachtung der optischen Auswahlregeln sollte in A,-Polarisation die
Intensitit der Ols—Linie maximal sein, da das Sauerstoff-Rumpforbital s—Charakter
und das anregende Licht p—Charakter besitzt, weswegen die Detektion parallel zur
Oberflachennormalen der Ausbreitungsrichtung der auslaufenden p—Welle des Photo-
elektrons entspricht. In A,,—Polarisation hingegen ist der E-Vektor parallel zur Ober-
fliche und damit aber senkrecht zur Detektionsrichtung orientiert, wodurch die Photo-
emission hier nicht zu beobachten sein diirfte [81]. Wie die beiden Abbildungen 4.11
und 4.13 zeigen, ist diese Forderung fiir die Bilage sehr gut erfiillt: die Ols—Emission
dominiert in A,-Polarisation und ist in A, bis auf einen duferst geringen Anteil prak-
tisch nicht mehr sichtbar. Dieser Anteil beruht im wesentlichen auf zwei Artefakten:
zum einen ist das anregende Synchrotron-Licht nicht zu 100% polarisiert, zum anderen
werden durch die zwischen Probe und TOF-Eintrittsgitter angelegte Absaugspannung
Ugffektiv sdmtliche von der Probenoberfliche emittierten langsamen Schwellenelek-
tronen in das TOF-Innere beschleunigt. Der akzeptierte Raumwinkel des Detektors
betriagt fiir den kinetischen Energiebereich von 0 bis etwa 4eV [82] daher 27 und
so konnen auch in A,,~Geometrie langsame Elektronen nachgewiesen werden, deren

Emission urspriinglich parallel zur Oberfliche (lg 1 = 0) erfolgte.
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Abb. 4.13: Pseudodreidimensionale Elektronen—Energieverteilung einer Bilage HoO
auf Ru(001) im Bereich der 1s-Emission in A,,—Polarisation. Bei der verwendeten
Polarisation und Detektionsrichtung ist die Emission in dieser Anordnung praktisch

nicht beobachtbar (siehe Text).

Im Gegensatz dazu ist beim Kondensat keine Polarisationsabhéngigkeit in der Emis-
sion erkennbar, die Zadhlrate und die relativen Intensitaten sind vielmehr im Rahmen
der Mefsgenauigkeit unabhéngig von der angewendeten Geometrie (sieche Abb. 4.7 und
Abb.4.9). Ein hierzu &hnliches Verhalten wurde bereits bei Neon—Multilagen beobach-
tet. Dort ist ebenfalls im Bereich der Nels- bzw. 2s—Schwelle die Emission in sowohl in
A, als auch in A,,Polarisation mit vergleichbaren Intensitidten beobachtbar [51,82],
bei héheren Uberschufienergien von einigen hundert Elektronenvolt hingegen erfiillt das
System die geforderte Polarisationsabhingigkeit [83|. Die Ursache hierfiir ist vermut-
lich in Streuprozessen in der Multilage zu suchen. Beim Durchgang eines freigesetzten
Photoelektrons durch die Kondensat—Matrix kann die urspriingliche Emissionsrichtung
durch elastische Streuprozesse mit Impulsiibertrag auf einen reziproken Gittervektor
und/oder durch Streuprozesse an Defekten gedndert werden ohne dabei einen Einfluft
auf die kinetische Energie zu bewirken. Ahnlich dazu sind auch quasi-elastische Streu-



4.3 Photoemission von H,O und NHj 65

prozesse denkbar, welche sowohl einen grofen Impulsiibertrag, als auch zusétzlich einen
sehr geringen Energieiibertrag durch die Erzeugung eines Phonons aufweisen, und mit
dem TOF-Spektrometer nicht von den vollkommen elastisch gestreuten Elektronen ge-
trennt werden konnen. Bei Neon beispielsweise liegen diese Energieverluste im Bereich
von etwa 5meV (siehe z.B. [84] und darin enthaltene Zitierungen). Ein Untersuchung
der schwellennahen Emission in Abhangigkeit von der Kondensatordnung konnte evtl.
mehr Informationen iiber derartige Streuprozesse liefern.

Bei wesentlich groferen kinetischen Uberschufenergien von einigen hundert eV, wie
z.B. bei XPS—Experimenten, nimmt die Streuwahrscheinlichkeit der Elektronen im Ver-
gleich zur Schwellenemission stark ab und die Systeme zeigen damit die ,,gewohnte®
Polarisationsabhéngigkeit in der Photoemission [83].
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N1s—Emission von NHs Multilagen

Analog zum vorhergehenden Abschnitt sind in Abb.4.14 und Abb.4.15 eine Elektro-
nenenergieverteilung von etwa 10 Lagen NHj in einer pseudo-dreidimensionalen und
einer Hohenliniendarstellung im Photonenenergiebereich von 392 eV bis 435 eV gezeigt.
Das Maximum der Sekundérelektronenverteilung liegt hier bei Ey;, = 1.5eV und ist
im Vergleich mit H,O um 0.5eV zu kleineren kinetischen Energien verschoben. Zudem
ist diese Verteilung energetisch relativ schmal und fillt bereits zu kinetischen Energien
von 4 eV stark ab.

Die diagonal verlaufendende N1s-Photolinie besitzt eine Halbwertsbreite von 1.3 eV
(FWHM) und zeigt eine Bindungsenergie beziiglich Vakuumniveau fiir dieses System
geméfs der Hohenliniendarstellung (Abb. 4.15) von 404.1eV, was gegeniiber dem Gas-
phasenwert von 405.52eV [85,86] eine Absenkung um 1.4 eV bedeutet und mit PIES—
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Abb. 4.14: Pseudodreidimensionale Elektronen—Energieverteilung einer Multilage
NHj3 im Bereich der N1s—Emission in A ,—Polarisation. Neben der diagonal verlaufen-
den Photolinie sind hier bei einer Photonenenergie von etwa 401 und 403 eV neutrale

Molekiilanregungen zu erkennen.
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Abb. 4.15: Hohenliniendarstellung der Elektronen—Energieverteilung von Abb. 4.14.
Die N1s—Schwelle liegt hier bei 404.1€eV, die neutrale 4a;—Anregung 2.9 eV unterhalb
des Vakuumniveaus.

Ergebnissen [87] (Penning lonization Electron Spectroscopy) gut iibereinstimmt. Un-
terhalb der Schwelle sind die beiden neutralen Anregungen (1s — 4a;) und (1s — 2e)
bei Photonenenergien von 401.2eV bzw. 403.2eV klar zu erkennen, welche durch den
nachfolgenden Rumpflochzerfall Elektronen mit einer sehr breiten kinetischen Energie-
verteilung von maximal etwa 370eV [88] bis zu den in Abb.4.14 gezeigten sehr lang-
samen Sekundérelektronen freisetzen und somit in diesem kinetischen Energiefenster
auftauchen.

In Abb. 4.16 ist ein Schnitt durch diese Verteilung entlang der Photonenenergieachse
am Vakuumniveau gezeigt, welcher den selben spektralen Verlauf wie der Auger—Yield
(AEY) bzw. PEY aufweist [89]. Die 4a;-Anregung bei 401.2eV ist hier deutlich als
Resonanz zu sehen, ein Peak der ,reinen 2e—Anregung hingegen existiert auf Grund
der starken Beimischung von Rydbergzustinden in diesem Bereich nicht [66]. Vielmehr
ist im Bereich unter- und oberhalb der Schwelle durch diese Beimischung und aufgrund
von Shake-up-Prozessen oberhalb der Schwelle nur eine breite Verteilung zu sehen.
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Abb. 4.16: Schnitt durch die Sekundirelektronenverteilung im Bereich der Vakuum-
kante. Die neutralen Molekiilresonanzen unterhalb der Ionisationsschwelle (404.1€V)

sind deutlich zu sehen.

Eine weitere, breite Struktur in der SE-Verteilung mit dem Maximum etwa 14eV
oberhalb der Schwelle ist hier im Kondensat wesentlich stirker ausgeprégt als in der
Gasphase [86,89| und hat ihre Ursache ebenfalls in einer komplexen Mischung aus
einer Vielzahl von unterschiedlichen Shake—up-Satelliten [86] und in einer o* (N-H)
shape-Resonanz [90].

In Abb. 4.17 ist fiir dasselbe Spektrum der Photonenenergiebereich von 399 —405 eV
vergrofert dargestellt. An der 4a;-Resonanz sind hier deutlich zwei Anteile zu se-
hen, welche mit Hilfe von H™-Desorptionsmessungen den jeweiligen Anregungen an
Volumen- bzw. Oberflichenmolekiilen zuzuordnen sind [91] und auf die in Abschnitt 5.2
noch néher eingegangen wird. Der Oberflichenanteil bei 400.7 €V ist gegeniiber dem
Bulk-Anteil bei 401.2eV um 0.5 eV rotverschoben, was in sehr guter Ubereinstimmung
mit fritheren Resultaten [91,92] ist. Eine analoge Separation in Oberflichen- und Vo-
lumenanteil der ndchsthohergelegenen (1s — 2e)-Molekiilanregung bei 402.45 eV bzw.
402.8 eV gemifs Scheuerer [91] ist jedoch durch die starke Rydberg-Beimischung nur

schwer auszumachen.
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Abb. 4.17: Schnitt durch die Sekundirelektronenverteilung im Bereich der Vaku-
umkante. Bei der 4a;-Anregung sind der Oberflichen- und Bulk-Beitrag energetisch
getrennt.

Zusammenfassung

In Tabelle4.1 sind die ermittelten Werte der jeweiligen 1s—Schwellenenergien und die
Gasphasenwerte noch einmal zusammengefaft. Im Gegensatz zum freien Molekiil kann
in den Kondensaten das erzeugte 1s-Rumpfloch durch Polarisationsladungen abge-
schirmt werden, woraus eine Absenkung der Ionisierungsenergie resultiert. Diese ad-
sorptionsbedingte Reduzierung betrigt relativ zum Gasphasenwert 1.4 eV fiir NHz bzw.
2.2 eV fiir die HoO-Multilage. Der letztere Wert ist jedoch aufgrund der bereits in Ab-
schnitt 3.7 beschriebenen Strahllageninstabilitidten bei BESSY I vermutlich stark feh-
lerbehaftet. Die Ols-Ionisierungsenergie der HoO-Bilage ist gegeniiber der Multilage
um weitere 0.5 eV zu kleineren Bindungsenergien hin verschoben. Dies kann durch einen
starkeren Einfluf des Substrats auf das Adsorbat verstanden werden, wie auch der noch
sichtbare Ru-Endzustandseffekt zeigt. Das erzeugte Rumpfloch kann in der Bilage mit
der unmittelbaren Nachbarschaft des Metallsubstrats durch Polarisationsabschirmung
im Substrat effektiver abgeschirmt werden, weswegen das emittierte Elektron bei ei-
ner geringeren Bindungsenergie im Vergleich zur Multilage erscheint. Vermutlich ist
jedoch der ermittelte O1s—Wert fiir die Bilage etwas zu grofs, wie der Vergleich mit den
Absorptionsmessungen im folgenden Kapitel zeigt.

Gegeniiber der Adsorption von HyO auf Ru(001) ist die Verénderung der Proben—
Austrittsarbeit bei der Praparation von kondensiertem NHj3 bemerkenswert. Wihrend
bei HoO-Multilagen ®p,..pe um 1.7 €V gegeniiber dem sauberem Ruthenium verringert
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NH;-Multilage | HoO-Multilage | H,O-Bilage

1s7! 404.1eV 537.7eV 537.2eV
Gasphase 405.52 eV 539.9eV 539.9eV
AE 1.42eV 2.2eV 2.7eV

Tab. 4.1: Zusammenstellung der gemessenen 1s—Kontinuumswerte an der N- bzw. O—
Kante der untersuchten Adsorbatsysteme. Die Gasphasendaten wurden der Literatur
[85] fir NH3 und [79] fiir H,O entnommen.

wird, erniedrigt sich die Austrittsarbeit durch das NH3~Kondensat um 2.7 eV, wodurch
sich als Absolutwert von ®p,. ein Wert von 2.8eV gegeniiber 5.5eV der sauberen
Ruthenium-Oberflache [51] ergibt. Fiir das NH;-Kondensat entspricht die Austritts-
arbeit einer Wellenldnge von etwa 440 nm und kann deswegen bereits mit sichtbarem
Licht {iberwunden werden. Dies konnte sehr einfach iiberpriift werden, indem man
bei geschlossenem Beamlineventil die Dunkelzidhlrate des TOF-Detektors bei und aus-
und eingeschalteter Kammerbeleuchtung (Halogenlampe) maf und einen drastischen,
mit dem Bunch des Synchrotron unkorrelierten Signalanstieg bei eingeschalteter Be-
leuchtung verzeichnete. Bei allen NHz—Messungen wurden daher die Fensterflansche
abgedunkelt und die Kammerbeleuchtung ausgeschaltet.

Vergleicht man die SE-Verteilungen der beiden H,O- und NHjz;-Kondensate, so
sind beim NHj sowohl die N1s-Emission oberhalb des Vakuumniveaus als auch die
neutralen Anregungen unterhalb Ey ., deutlich zu erkennen, wihrend beim H,O aus-
schlielich die Photoemission nachweisbar ist. Wie sich erst nach den beiden Mefszeiten
herausstellte, liegt die Ursache hierfiir vermutlich in nicht ausreichend dick préparier-
ten HyO-Kondensatschichten, bedingt durch die angewendete Praparationstechnik. Bei
dieser mufs das HoO—Gas vom Reservoir mit Dosierventil aus iiber diinne Metallschléu-
che und -kapillaren bis zu einem (Glas-) Microchannelplate gefithrt werden, bevor es
durch dieses in die Praparationskammer gelangen kann. Wie jedoch festgestellt wurde,
lagert sich dabei aber offensichtlich ein Grofteil der Teilchen bereits im (ausgeheiz-
ten!) Gasdosiersystem an den Innenwénden der Metallschliuche an und steht fiir den
eigentlichen Bedampfungsvorgang daher nicht mehr zu Verfiigung.

Aus der noch vorhandenen Intensitit der Ruthenium 3p- und 3d-Bandemission
in den TOF-Rohspektren laft sich daher eine reale HyO-Kondensatdicke von etwa
5 Lagen abschitzen, wodurch im Vergleich mit NH3 der Auger—Yield wesentlich ver-
mindert und an den neutralen Anregungen in der SE-Verteilung praktisch nicht be-
obachtbar ist. Mit Hilfe einer derzeit sich im Bau befindlichen Molekularstrahlquelle
lassen sich in Zukunft derartige Praparationsprobleme umgehen.



Kapitel 5

PSD von NHg und H5O nach

elektronischer Rumpfanregung

Nach der Ionisationskantenbestimmung wird in diesem Kapitel die neutrale Desorp-
tion von HyO- und NH3-Kondensaten durch elektronische Rumpfanregung untersucht,
wobei hier die H%Desorption im Mittelpunkt des Interesses steht. Dazu werden an
den beiden Systemen die O- bzw. N-1s-Rumpfelektronen in die jeweils niedrigstmog-
lichen Molekiilorbitale (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) optisch ange-
regt und die Desorptionsprodukte nachgewiesen. Diese gebundenen Anregungen unter-
halb des Vakuumniveaus und die damit iniziierte H-Desorption sind dabei hinsicht-
lich der ultraschnellen Dissoziation (UFD), also dem Bindungsbruch bereits wéihrend
der Rumpflochlebensdauer, von besonderem Interesse und schon seit vielen Jahren
sowohl in der Gasphase als auch im Kondensat intensiv untersucht worden (siehe
z.B. [89,93-95] und darin enthaltene Zitate). Die Arbeiten konzentrierten sich dabei
aber nahezu ausschlieflich auf die ionischen Fragmente bzw. Molekiile und versuchten
daraus iiber hochst unterschiedliche Mefergebnisse und Modelle Riickschliisse auf die
Ausbeute von neutralen H°~Atomen zu ziehen.

So wird in der Gasphase aus einer im Vergleich zur Gesamtionenausbeute (TTY,
total ion yield) verminderten H*—Emission bei der [O1s|4a;—Anregung auf verstirkte
H%-Produktion geschlossen [79]. An der Oberfliche hingegen zeigt die HT—Ausbeute
an dieser Resonanz eine starke Uberhohung, weswegen dort der angeregte Zustand
als stark repulsiv angenommen und als Folge dessen eine mégliche H%-Desorption
mit ultraschnellen Anteilen vermutet wurde [94-96|. Auger—Elektronen—Photo—Ionen—
Koinzidenz—Experimente (AEPICO) scheinen diese Modellvorstellung zu unterstiit-
zen |97]. Der Versuch der Beschreibung ein und desselben physikalischen Mechanismus’
mit Hilfe zweier vollig kontrarer experimenteller Befunde durch indirekte Schliisse ist
jedoch unbefriedigend und bedarf weiterer eingehender Untersuchungen.
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Ein Ziel in der vorliegenden Arbeit war daher, bei den Systemen H,O und NH3 mit
Hilfe des weiterentwickelten, nun wesentlich empfindlicheren TOGMAS diese desor-
bierten Neutralen (falls iberhaupt vorhanden) erstmals direkt nachzuweisen, um eine
fundierte Aussage iiber Neutralendesorption und UFD-Prozesse an der Oberfliche ma-
chen und den Gasphasenmessungen gegeniiberstellen zu konnen.

Wie bereits in Kapitel 4 angekiindigt, wird im folgenden zuerst die Dissoziation
freier NH3- und HoO-Molekiile nach einer Rumpfanregung detailliert vorgestellt und
anschliefsend mit den Prozessen im Kondensat verglichen. Die Messungen hierfiir wur-
den an der Beamline BW-3 im HASYLAB am DESY (Hamburg) durchgefiihrt, welche
keine Energiedrifts infolge Strahllageninstabilititen o.4. aufwies.

5.1 Photoabsorption und Dissoziation der freien
Molekiile

5.1.1 H»O0

In Abbildung 5.1 ist rechts die bereits in Abschnitt 4.1 gezeigte Photoabsorption (oben)
|66] und der von M. Piancastelli bestimmte Total Ion Yield (TTY, Mitte) [79] von HyO
in der Gasphase im Bereich der Ols-Kante gezeigt. Die nach elektronischer Anregung
entstandenen Ionen wurden dariiber hinaus mit Hilfe einer Flugstrecke massensepariert
(Abbildungen links), wodurch der spektrale Verlauf der einzelnen Ionensignale zugéng-
lich wird. Der TIY entspricht der Summation iiber alle bei einer bestimmten Photonen-
energie nachweisbaren Ionenarten und weist einen zur Photoabsorption (XAS) nahezu
identischen Verlauf auf. Dies bedeutet, dafs die iiber dissoziative Zustinde in der An-
regung und/oder im Endzustand freigesetzten Ionen die Majorititsspezies bei diesen
Resonanzen darstellen, wie es auch fiir die Gasphase auf Grund der geringen Teil-
chendichte und damit des nicht mdglichen Landungstransfers zu erwarten ist. (Die
Produktion von doppelt geladenen Ionen ist zwar prinzipiell ebenso moglich [79], spielt
jedoch zumindest in dem hier gezeigten schwellennahen Bereich eine nur untergeord-
nete Rolle.) Geringe Abweichungen des TTY vom XAS kénnen hingegen ein Indiz fiir
Dissoziation in neutrale Fragmente sein (s.u.).

Wie bereits in Abschnitt 4.1 kurz erwéhnt, zeigen die 4a;- und 2b,—Resonanz beide
keine klar erkennbare Vibrationsstruktur und besitzen relativ grofe Halbwertsbreiten
(FWHM) von 0.9eV (4ay) bzw. 0.75 eV (2by). Zwar kénnte dies durch Franck-Condon-
Ubergéinge mit energetisch sehr nahe beieinanderliegenden Schwingungsaufspaltungen
erklart werden, wodurch nur die Einhiillende dieser Anregungen beobachtbar ist. Wahr-
scheinlicher ist aber vielmehr ein sehr repulsiver Charakter des angeregten Zustan-
des [66], da in der (Z+1)-Néherung ein rumpfangeregtes HoO-Molekiil einem nicht
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Abb. 5.1: Ionenyield [79] und XAS [66] von H5O in der Gasphase. Der Total Ion Yield
entsteht durch die Addition aller ionischen Anteile in den time-of-flight—-Spektren
(links). H~Desorption (rechts, schraffiert) wird an der 4a;—Resonanz bei 534 €V ver-
mutet, da das HT-Signal relativ zum Total Yield und OH*-Yield vermindert ist [79].

stabilen FH, entspricht. Ein einfach geladenes FH und auch ein neutrales FHy mit
Rydbergcharakter konnen zwar durchaus stabil oder zumindest metastabil sein, je-
doch wurde von Schirmer et al. abgeschéitzt, dafs bei HoO eine 4a;—Anregung von der
Energiebilanz her gesehen zu einer Fragmentation fiihren sollte [66]. Der ultraschnelle
Bindungsbruch findet daher bei dieser Anregung mit grofser Wahrscheinlichkeit statt.
Zum Nachweis solcher Prozesse wurden von M. Piancastelli die Absolutwerte der OH*—
und der H"—Signale ermittelt und verglichen (siche Abb.5.1 rechts unten). Nach Nor-
mierung der Ionenyields auf den Wert im Bereich der 1s—-Schwelle (540€V) ergab sich
fiir die Ht—Ausbeute (dicke, durchgezogene Linie) an der 4a;-Resonanz im Vergleich
zu OH™ (Bild rechts unten, diinne gestrichelte Linie) ein wesentlich geringerer Anteil,
an der 2b,—Resonanz war er jedoch nahezu identisch. Da der HoO™—Yield bei dieser
Resonanz zu vernachlissigen ist (sieche Abb. 5.1 links) muf somit die Differenz zwischen
OH* und H* in Form von neutralem H° aus der Reaktion hervorgehen. Ein direkter
Nachweis des dissoziierten H° ist jedoch u.a. aufgrund der geringen Zihlraten in der
Gasphase duferst schwierig und wurde bisher nicht realisiert.

Erklart wird der im Vergleich mit dem TIY stark verminderte H*—Yield an der

4a;-Resonanz mit zwei moglichen, konkurrierenden Prozessen. Zum einen besteht dort
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aufgrund der bereits genannten stark repulsiven Potentialverhéltnisse die Moglichkeit
der Ultraschnellen Dissoziation, welche in den zugehorigen Auger—Zerfallsspektren zwar
beobachtbar sein miifite, den Autoren von [79] allerdings aus experimentellen Griinden
nicht zugénglich war. Der zweite Prozel ist ein Spectatoriibergang in einen 2hle—
Endzustand, der aber unterhalb der Ionisationsschwelle von HoO™ liegt [79]. Bei einer
Anregung an der 4a;-Resonanz kann daher die nach dem Spectatorzerfall noch am
O-Atom lokalisierte Anregung nicht durch die Emission eines weiteren Elektrons re-
laxieren. Mit relativ grofer Wahrscheinlichkeit kann dieser metastabile Zustand dann

gemaf
(H,O")" + e — (OH)T + H + e

die H*-Desorption ermoglichen. Bei einer 2b,~Anregung hingegen liegt der Endzustand
nach dem Spectatorzerfall iber der HyO*-Ionisationsschwelle, wodurch der oben ge-
nannte Kanal zwar ebenso zugénglich ist, der metastabile Zustand aber weiter zerfal-
len kann in einfach geladene Ionenpaare. Es tritt dadurch nahezu ausschlieflich HT—
Desorption auf, welche den selben spektralen Verlauf wie die Absorption zeigt [79].

5.1.2 NHj;

Von Ammoniak in der Gasphase existieren Dissoziationsdaten geméft obiger préziser
Ionenyield—Analyse zwar leider nicht, jedoch 14t sich auf Grund der elektronischen Ge-
meinsamkeiten beider Molekiile, der berechneten Potentialverhéltnisse und der XAS—
Spektren ein dhnliches Resultat vermuten. Dariiber hinaus zeigen die H*—Yields des
Kondensat sowohl bei HyO als auch bei NHj die gleichen charakteristischen Merkmale
(s.u.), was auf ein und denselben Desorptionsmechanismus schliefsen lifst [91,95].

Sowohl bei adsorbiertem HoO als auch NHj erscheint somit jeweils die (1s — 4a, )
Anregung beziiglich der (neutralen) H-Desorption besonders interessant, da sie einen
sehr repulsiven Charakter besitzt und gerade bei diesem Molekiiltyp (X-H) mit ei-
nem leichten Bindungspartner den Bindungsbruch noch im primér angeregten Zustand
zumindest wahrscheinlich macht.
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5.2 Neutrale PSD von H,O— und
NHs;—Kondensaten

In Abb.5.2 und 5.3 sind fiir kondensiertes HoO und NH3 die Desorptionsspektren im
NEXAFS-Bereich fiir jeweils beide Polarisationen dargestellt. Fiir jede Geometrie sind
dabei sowohl der Partial Electron Yield (PEY) als Maf fiir die Photoabsorption, die
neutrale Molekiil- bzw. Fragmentdesorption, und die ionischen Anteile iibereinander
gezeichnet. Aufgrund unterschiedlicher Mefmethoden und Nachweisempfindlichkeiten
konnen die Signalgrofen der ionischen Anteile nicht mit den Neutralen in Relation ge-
setzt werden, die am jeweils rechten Rand eines Bildes angegebenen Skalierungsfaktoren
beziehen sich daher immer nur jeweils auf die geladenen bzw. ungeladenen Spezies.

Die markante Desorption von H"-Tonen wurde bereits in fritheren Arbeiten inten-
siv untersucht und stimmt mit den hier présentierten Daten sehr gut iiberein (siehe
z.B. 191, 95|). Demnach lassen sich bei der (1s — 4a;)-Anregung im Bereich 534 eV
(Hy0) bzw. 402eV (NHj) ein Oberflichenanteil und ein relativ dazu blauverschobener
Volumenanteil getrennt beobachten. Das Maximum im H*-Yield entspricht dabei der
Desorption von der Kondensatoberfliche, weswegen dieser Anteil auch als ,echter” Pho-
todesorptionspeak bezeichnet wird [95] und im volumendominierenden Absorptionssi-
gnal (PEY) entsprechend gering gewichtet ist. Geméf den in Abschnitt 4.2 beschrieben
Adsorptionsgeometrien stammt diese ionische Desorption aus dem Bruch der nahezu
senkrecht aus der Oberfliche ragenden O-H-Bindungen (siehe auch Abb. 4.6) und zeigt
bei beiden Kondensaten eine leichte Polarisationsabhéngigkeit der energetischen Lage
des Maximums in der Anregungsenergie. Hervorgerufen wird diese Energieshift durch
unterschiedlich orientierte Molekiile an der Oberfliche (H-Donator/H-Akzeptor) und
damit verbunden reduzierte Molekiilsymmetrien, welche je nach Polarisation verschie-
den mit dem E-Vektor koppeln kénnen und so unterschiedlich herausprojiziert werden.
Wihrend bei HyO der H*-Peak in A,, nur marginal zu kleinerer Energie verschoben
ist, findet diese Shift bei NH; mit 100 meV deutlicher und in die entgegengesetzte Rich-
tung statt und ist auch im PEY gut sichtbar. Ein detaillierte Diskussion dieser Shifts
kann z.B. Ref. [91] entnommen werden.

Ahnlich zum H*Yield ist im Hg-Signal bei H,O ebenso eine selektive Signal-
iiberhohung bei 534.2eV zu erkennen. Dies konnte zum einem durch einen pick-
up—Mechanismus hervorgerufen werden, bei dem aus tieferen Kondensatschichten
stammende Ht-Tonen ein weiteres H-Atom einfangen und zusammen desorbieren,
oder durch einen direkten Photoproze. In der Gasphase ist der H**-Peak an der
2bs—Resonanz um 450meV gegeniiber der Absorption zu hoherer Energie verscho-
ben und zeigt zudem eine leichte Schulter, weswegen hier eine Vibrationsanregung
mit (vg — vy)-Ubergang vermutet wird [79]. Bei dieser symmetrischen Scissoring—
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Abb. 5.2: Photoabsorption (PEY), neutrale und ionische Desorption von etwa 10 La-
gen HyO in A.- und A,,—Polarisation im Bereich der Ols—Kante. Die gepunkteten
Linien markieren die Oberflichen- bzw. Volumen—Anteile der 4a;—Resonanz.

Schwingungsmode konnten sich dann die beiden H-Atome stark anndhern und eine
Verbindung zum geladenen Wasserstoffmolekiil eingehen. Die Autoren von [79] geben
hierzu jedoch keine quantitative Abschétzung an. Obwohl die energetische Position des
Peaks fiir einen Prozeft an der Kondensatoberfliche sprechen wiirde, ist hiergegen je-
doch einzuwenden, daf in einem solchen Fall keine Desorptionsrichtung senkrecht zur
Oberflache zu erwarten wire. Da bei den infrage kommenden (Oberflichen—) Molekiilen
eine OH-Bindung senkrecht aus dem Kondensat herausragt, geht das zweite H-Atom
eine Briickenbindung mit einem Nachbarmolekiil ein. Die Emission nach einer sym-
metrischen Scissoring—Schwingung kann dann nur in einem Winkel erfolgen, der etwa
der Molekiil-Symmetrieachse entspricht und wire demnach mit dem Detektor nicht
nachweisbar. Wahrscheinlicher ist daher eher ein pick—up—Prozefs.

Zusétzlich zur 4a;-Resonanz sind in den ionischen Signalen bei beiden Konden-
saten die ndchsthoheren Molekiilanregungen (2by bzw. 2e) in Form der resonanten
Uberhshungen bei 536.5eV bzw. 403.5eV zu erkennen, welche symmetriebedingt in
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Abb. 5.3: Photoabsorption (PEY), neutrale und ionische Desorption von etwa 10 La-
gen NHj in A.- und A,,—Polarisation im Bereich der N1s-Kante.

A, —Polarisation starker vorhanden sind und die repulsiven Anteile in den aus Molekiil-
und Rydbergcharakter stark gemischten Niveaus markieren.

Im Gegensatz zu den anfangs diskutierten Erwartungen aus Gasphasenergebnissen
und den Ionenspektren zeigen die PSD-Signale der neutralen Molekiile und Fragmen-
te jedoch keinerlei resonanzartige Uberhohungen im Bereich der 4a;-Anregungen, bei
denen urspriinglich UFD-Prozesse und damit (neutrale) H*-~Desorption vermutet wur-
den. Sowohl bei H,O als auch bei NH; folgen sowohl das H°- als auch das neutrale
Molekiilsignal dem Verlauf der Photoabsorption und zeigen keine oberflichenspezi-
fischen Anteile. Die Signale lassen damit im wesentlichen die 4a;-Resonanz an der
energetischen Position des bulk-Wertes und ein breites, durch XESD [95] hervorge-
rufenes, iiber die 1s—Schwelle reichendes Maximum, erkennen. In den Abb.5.4 und
5.5 sind die Bereiche der 4a; fiir beide Systeme vergrofsert dargestellt. Eine resonante
Uberhohung im Bereich des Oberflichenzustandes ist dort in keiner Geometrie festzu-
stellen. Bei HyO ist zwar ein relativ zum PEY groferes H°-Signal bei etwa 535eV in
A,—Polarisation zu sehen, jedoch entspricht dies einem Photonenenergiewert, der der
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bulk-Anregung entspricht oder sogar tendenziell noch etwas hoher liegt. Der spektrale
Verlauf des H%Yields bei NH; entspricht in Az, ~Polarisation exakt dem PEY, in A,
ist der Oberflichenzustand nur im PEY auszumachen und zeigt sowohl im neutralen
Fragment- als auch Molekiilsignal ebenfalls kein Pendant.

Anzumerken ist hier, daf die Elektronenausbeute (PEY) Oberflichen- und Volu-
menanteile beinhaltet, unterschiedlich gewichtet je nach kinetischer Energie und damit
Ausdringtiefe. Fiir die Neutralen ist die Ausdringtiefe aber sicherlich nicht grofer als
fiir Elektronen im XAS. Falls nun gewisse Teile im H%-Spektrum unterrepriisentiert
sein sollten, so konnte das bedeuten, dat zum einen XESD durch langsame Elektro-
nen iiberwiegt, was den Volumenanteil vergrofert, oder zum anderen der {iberwiegende
Anteil ionisch desorbiert. Letzteres kann jedoch aus einer weiter unten folgenden Men-

genbetrachtung ausgeschlossen werden.
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Abb. 5.4: Vergrofserter Bereich der 4a;—Anregung von etwa 10 Lagen HoO in beiden
Polarisationen. Ein Oberflichenanteil im H°-Desorptionssignal ist nicht zu erkennen.
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Abb. 5.5: Vergrofserter Bereich der 4a;—Anregung von etwa 10 Lagen NHj3 in beiden
Polarisationen. Ein Oberflichenanteil ist nur im PEY, aber nicht in den neutralen
Desorptionssignalen zu erkennen.
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Wie Abb. 5.6 deutlich macht, ist auch der Einfluft der Schichtordnung auf die spek-
trale Form der Desorptionssignale nur marginal. In der Abbildung sind jeweils die neu-
tralen Molekiil- und Fragmentsignale fiir drei verschiedenartig praparierte Multilagen
dargestellt. Die beiden mit a bezeichneten Spektren entsprechen dabei der Desorption
von ungetemperten Schichten, bei b wurde auf die kalte Probe dosiert und anschliefsend
bis 130 K geheizt, und bei ¢ wurde die Probentemperatur wihrend des Dosiervorganges
konstant auf 130 K gehalten. Abgesehen von den absoluten Z&hlraten und den Signal-
anstiegen, welche bei der ungetemperten Schicht a jeweils am kleinsten und bei ¢ am
groften sind, weisen alle diese Spektren im Rahmen der Mefgenauigkeit keine nen-
nenswerten relativen Unterschiede auf. Auch ist in den Spekren b und ¢ im Vergleich
mit der ungetemperten Schicht a keine erhthte H°-Desorption an der 4a;-Resonanz
auszumachen, was eigentlich durch die erh6hte Adsorptionsordnung in den getemper-
ten Schichten zu erwarten sein konnte, da dadurch mehr O-H-Bindungen senkrecht
zur Oberfliche in Richtung Detektor orientiert sind. Der XESD—Anteil in beiden Si-
gnalen kann hier, wie bereits oben beschrieben, verstanden werden durch eine grofere
elektronische Ausdringtiefe in den getemperten Schichten. Wegen einer verminderten
Streuwahrscheinlichkeit an Fehl- und Storstellen im getemperten Kondensat konnen
hier mehr Elektronen zum XESD-Prozef beitragen und das resultierende Desorptions-
signal entsprechend vergrofern.
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Abb. 5.6: Vergleich der H,O% und H°-Desorption von unterschiedlich priparierten
Schichten. a) ungetemperte Schicht, b) dosiert auf kalte Probe, anschliefsend auf 130 K
geheizt, ¢) dosiert bei 130 K Probentemperatur. Die absoluten Intensitéiten sind erwar-
tungsgeméf unterschiedlich, die relativen jedoch nicht (siehe Text). A,,—Polarisation.
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Abb. 5.7: Photoabsorption (PEY), neutrale und ionische Desorption einer Bilage
H,O in A .- und A,,Polarisation. Die HT-Desorption markiert die energetische Posi-
tion der 4a; bzw. 2bs—Resonanz; eine bevorzugte H-Desorption an der 4a;—Anregung
ist nicht erkennbar.

Abbildung 5.7 zeigt analog zu den Kondensaten die Photoabsorption und Ionen-
bzw. Neutralendesorption einer HyO-Bilage. Die energetische Position des HT-Peaks
ist hierbei gegeniiber dem Kondensat nahezu unverdndert (siehe auch Abb.5.10) und
markiert wieder die 4a;—Anregung bei Molekiilen an der Bilagen—,Oberfliche”, d.h.
der oberen der beiden Teillagen. Erwartungsgeméf ist in der Absorption der breite
XESD-Anteil im Bereich um die Schwelle infolge des nunmehr geringen Volumenbei-
trags relativ zum Oberflachenanteil stark vermindert.

Zusitzlich dazu weist der PEY bei Photonenenergien von etwa 532 eV eine schwache
Struktur auf, welche unterhalb der 4a;—-Oberflichenresonanz liegt und bereits Coulman
mit Hilfe von Auger—-Messungen als Anregungen in vom Metall abgeleitete Zustiande
interpretierte [95]. Aus den Photoemissionsspektren des vorangegangen Kapitels, zu-
sammen mit der Austrittsarbeit von Ruthenium [51] und der Austrittsarbeitsinderung
bei Adsorption einer H,O-Bilage [98] kann zwar die Bindungsenergie beziiglich Fermi-
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energie auf 532.3 eV festgelegt werden, jedoch ist dieser so bestimmte Wert etwas zu
grof. Das Ferminiveau ldge demnach zwar einerseits klar unterhalb der 4a;-Resonanz,
andererseits jedoch in einem Energiebereich, in dem Photoabsorption stattfindet, ob-
wohl dort keine freie Zustandsdichte existiert.

Wie bereits in Abschnitt 4.3 erwahnt, ist dieser Widerspruch vermutlich auf ei-
ne Strahllagenverédnderung im Speicherring (BESSY I) zuriickzufiihren, wodurch sich
die tatséchlich eingestrahlte Photonenenergie leicht verdndert. Aus der hier gezeigten
Photoabsorption und im Hinblick auf die PEY-Spektren der Systeme CO/Ru(001)
bzw. No/Ru(001) (sieche Abbildungen 7.13 und 7.14) liegt das Ferminiveau viel wahr-
scheinlicher bei etwa 531 €V. In der Absorption kann somit ein elektronischer Ubergang
in auf das Molekiil projizierte metallische (freie) Zustandsdichte knapp oberhalb des
Ferminiveaus stattfinden, was sich im PEY in Form einer sogenannten Fermistufe &u-
fsert [2,99,100].

Die H%-Ausbeute, welche bei der Bilage ebenfalls wesentlich schwiicher ausfillt,
zeigt auch bei starker Vergroferung keinerlei Anzeichen fiir eine resonante Uberhéhung
an der repulsiven 4a;-Anregung, sondern stellt vielmehr eine in Richtung Fermiestufe
geshiftete breite Verteilung dar. Sowohl die energetische Position als auch die geringe
H%-Ausbeute verglichen mit dem H,O%-Signal deuten demnach darauf hin, daf die
Desorption von neutralen Atomen bei diesem System eine nur sehr untergeordnete
Rolle spielt. Gleiches gilt offensichtlich auch fiir die Ht—Desorption, da diese ebenfalls
kein Pendant im PEY erkennen laft.
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5.2.1 Diskussion

Die erzielten Ergebnisse sowohl fiir die HyO- und NH3-Kondensate als auch fiir die
H,0O-Bilage sind iiberraschend und stehen im klaren Gegensatz zu den eingangs erldu-
terten Gasphasendaten. Wie anfangs gezeigt, wird bei freien Molekiilen an der stark
repulsiven 4a;—Anregung aus einem verminderten H*—Yield auf eine resonant iiber-
hohte H'-Ausbeute geschlossen, und die Ursache dafiir in dissoziativen Endzustinden
und /oder UFD-Prozessen gesucht [79]. Bei den adsorbierten Systemen hingegen ist nur
die Ht-Desorption an dieser Resonanz relativ gesehen stark iiberhoht, der spektrale
Verlauf der H°-Desorption folgt jedoch lediglich der Photoabsorption und zeigt kein
resonanzartiges, moglicherweise durch UFD-Prozesse hervorgerufenes Desorptionsma-
ximum.

Die Ursache fiir diese nicht vorhandene H°-Uberh6hung ist sicherlich nicht auf mef-
technische Griinde zuriickzufiihren. Vergleicht man hierzu den lonisationswirkungs-
querschnitt durch Elektronenbeschuft von Wasserstoff mit denen von Sauerstoff und
Stickstoff bei den verwendeten Ionenquellen—Parametern (Gitterspannung: 120V, Feld-
achse: 80 V), so ist dieser nur unwesentlich kleiner (H: 0.6 x 1071%cm?, O: 1.4x 107 6¢m?,
N: 1.4x107*cm? [101]). Da aber bereits mit der dlteren, weniger sensitiven Ausbaustufe
des TOGMAS desorbierte O%~Atome von CO-Chemisorbaten mit kinetischen Energien
bis zu 6 eV nachgewiesen wurden [55,102], 1akt sich hieraus, und aus den zugehorigen
Steigungen der Potentialkurven von HoO [66] schliefsen, daf die Nachweisempfindlich-
keit des Detektors ausreichend grof sein miiftte. So liegen nach einer Abschitzung die
zu erwartenden maximalen kinetischen Energien bei einem Kernabstandspotential von
typischerweise 5 eV /A und einer Lochlebensdauer von 5.5 fs im Bereich von etwa 56 eV.

Die Voraussetzung fiir den Nachweis von neutralen, ultraschnell desorbierten H-
Atomen ist jedoch, daf diese UFD—Prozesse einen Majorititskanal darstellen und zu-
dem, analog zum HT-Signal, eine bevorzugte Emissionrichtung senkrecht zur Ober-
flaiche aufweisen. Mit der Kenntnis iiber die absoluten Desorptionsraten sowohl des
neutralen als auch des ionischen Fragments konnte hierzu eine fundierte Aussage iiber
die Art des jeweiligen Kanals gemacht werden. Da aber die Bestimmung der absolu-
ten Desorptionsraten aus experimentellen Griinden nur schwer moglich ist, wird im
folgenden ein Desorptionsratenvergleich mit dem gut bekannten System CO/Ru(001)
durchgefiihrt. Wie in Kapitel 7 gezeigt wird, sind bei diesem Chemisorbat nach einer
m-resonanten Anregung die Neutralen eine klare Majoritdtsspezies: bei einer Anre-
gung an der O-Kante dominiert die CO%-Desorption, die O%Ausbeute ist relativ dazu
etwa Faktor 1.5 kleiner. Die ionische Desorption hingegen spielt bei dieser 1-Elektron—
Anregung eine nur stark untergeordnete Rolle (siehe auch Abb.7.1) und stellt erst bei
den stark repulsiven Mehrlochzustinden eine Majoritatsspezies dar.

Vergleicht man nun die Ausbeute des H°-Fragments von kondensiertem H,O im
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Abb. 5.8: Signalhdhenvergleich der O°- bzw. H%-Desorption von chemisorbiertem
CO/Ru(001) bzw. kondensiertem HyO (siehe Text).

Bereich der 4a;-Anregung mit der O%-Desorptionsausbeute von CO/Ru(001) an der
m—Resonanz (sieche Abb.5.8), so sind diese in etwa gleich grof. Zwar ist der maximale
Signalpegel von H? etwa Faktor 3 grofer als von O°, integriert man jedoch iiber die ge-
samte Breite der jeweiligen Resonanz® (nicht gezeigt), so ist die Gesamtausbeute von O°
um etwa Faktor 1.6 grofer. Die Oszillatorstiarke f als Mafs fiir die Anregungswahrschein-
lichkeit der jeweiligen Resonanz ist aber bei HoO ebenfalls etwas kleiner. So wurden fiir
CO an der m—Resonanz ein Wert von f(CO|r) = 0.0507 ermittelt [103], fiir HoO an der
4a,-Anregung Werte von f(H0l4a,) = 0.00944 [66] bzw. f(H0|4a,) = 0.03985 [69].
Die Oszillatorstirke f(H,Ol4a,) 18t sich damit eingrenzen auf Werte von minimal
etwa 0.2 bis maximal 0.8 des Wertes von f(CO|m)>.

Dieses Ergebnis zeigt somit klar, daf die H*~Desorption sowohl an der 4a;—Resonanz
als auch im gesamten gezeigten NEXAFS-Bereich von einem Majorititskanal stammt,
welcher zum groften Teil durch dissoziative Endzustinde nach dem Rumpflochzerfall
und nicht durch UFD-Mechanismen hervorgerufen wird®. UFD-Prozesse konnen zwar
zusitzlich durchaus stattfinden, jedoch spielt dieser Minorititskanal fiir die gesam-

te H-Ausbeute an der 4a;-Resonanz keine nennenswerte Rolle und wird daher vom

'In der H°-Verteilung wurde hierzu die 4a;-Resonanz niherungsweise entfaltet.

2Alle hier angegebenen Werte verstehen sich stets als Integral iiber die entsprechende Resonanz,
weswegen sie hier dimensionslos erscheinen.

3Grundsitzlich kénnte sich die Desorption zwar auch auf einen grofen XESD-Anteil zuriickfiihren
lassen, wodurch das ,echte PSD-Signal dann {iberdeckt wiirde. Aufgrund der geringen Unterschiede
zwischen geordneten und ungeordneten Schichten (Abb. 5.6) spielen solche Prozesse jedoch vermutlich
eine nur untergeordnete Rolle.
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dominierenden Signal des Majoritétskanals iiberdeckt. Die spektrale Verteilung der H—
Desorption entspricht damit praktisch der Photoabsorption (PEY) und zeigt bei der
4a,-Anregung keine resonante Uberhéhung.

Analog zu dieser Neutralenabschétzung wird im folgenden die Entkommwahrschein-
lichkeit fiir ionische Fragmente der beiden Systeme abgeschétzt. Verglichen wird dabei
die HT—Ausbeute von HyO an der 4a;-Resonanz mit der O"-Ausbeute von CO im
Bereich der [3h]|3e—Anregung an der O-Kante, da bei dieser Mehrelektronenanregung
die Entkommwahrscheinlichkeit der Sauerstoff-Ionen relativ gut bekannt ist ( Pg ~0.5
[104]) und somit als Referenzpunkt verwendet werden kann. Bei dieser Gegeniiberstel-
lung der beiden Ionenausbeuten gehen jedoch neben den unterschiedlichen Oszillator-
starken noch weitere Faktoren, wie die Teilchenflichendichte im Adsorbat, Winkeleffek-
te und die Nachweiswahrscheinlichkeit mit ein, welche bei der Abschitzung unbedingt
beriicksichtigt werden miissen:

o Oszillatorstirke

Fiir die [3h]3e-Anregung bei CO existiert in der Literatur leider kein Wert
f(CO|3h3e), weswegen dieser hier abgeschitzt werden muf. Eine Analyse der
CO-Gasphasendaten von Shigemasa [105] ergibt fiir die 2-Elektronen—Anregung
einen Wert von f(CO|2h2e) = 0.008, bei dem in Abb. 7.3 fiir das Chemisorbat ge-
zeigten Absorptionsspektrum hingegen wurde ein etwas kleinerer Wert von 0.0045
ermittelt. Dieser Unterschied ist mefstechnisch begriindet: Shigemasa verwendet
eine experimentelle Anordnung, bei der nur Fragment—Ionen und keine geladenen
Molekiile nachgewiesen werden [106]. Da gerade an der m—Resonanz der Anteil
an Fragmenten aber am geringsten sein diirfte, erscheint sie relativ zur [2h]2e—
Anregung als zu klein. In der unten folgenden Abschitzung werden jedoch beide
Werte verwendet, um den in Frage kommenden Bereich zumindest eingrenzen
zu konnen. Die Oszillatorstirke an der 3-Elektronen—Anregung wird hier auf
etwa ein Zehntel der 2-Elektronen—Anregung geschétzt, woraus sich somit fiir
f(CO|3h3e) Werte im Bereich von 0.00045—0.0008 ergeben.

e Teilchenflachendichte

Die fiir die Desorption von H*— bzw. Ot-Ionen relevante Teilchendichte pro
Fliche ist im HyO-Kondensat der von (v/3 x v/3)R30°~CO/Ru(001) sehr dhnlich.
Beim CO betréigt die Bedeckung 1/3 und der Abstand zwischen den einzelnen
CO-Molekiilen 4.69 A (Ru-Gitterkonstante: 2.71 A). Im H,O-Kondensat betrigt
der Abstand zwischen den jeweils nichsten O-Atomen 2.75A [78] und in der
hexagonalen Eisstruktur besitzt nur jedes dritte Molekiil eine senkrecht aus der
Oberfldche herausragende OH-Bindung (s. z.B. [107]). Fiir den Abstand zwischen
diesen Bindungen ergibt sich damit ein Wert von 4.76 A.
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e gemessene Ausbeute und Winkelabhéngigkeit

Eine winkelabhingige Bestimmung der Desorptionsausbeute ist mit dem TOG-
MAS aus technischen Griinden nicht moglich, weswegen diese Vergleichsmessun-
gen mit dem relativ zur Probe leicht rotierbaren CLAM und einer dafiir modifi-
zierten Ansteuerelektronik durchgefiihrt wurden. Diese Nachweismethode erlaubt
zwar keine Massenseparation in der kinetischen Energieverteilung, jedoch geht
aus den Abbildungen 5.2 bzw. 7.1 deutlich hervor, daf an der 4a;- bzw. [3h|3e-
Resonanz die H- bzw. O"—Ionen klar dominieren, und somit der resultierende
Fehler sehr gering ist.

In Abb. 5.9 sind die kinetischen Energieverteilungen der beiden Ionenspezies fiir
die Normalemission darstellt. Zwischen Probe und CLAM war eine Absaugspan-
nung von 6V angelegt, weswegen die Spektren einen entsprechenden energeti-
schen Offset zeigen. Auf detailliertere Angaben zum Mefaufbau sowie zu den
spektralen Verteilungen wird hier verzichtet und auf [108] verwiesen. Wie der
Vergleich der beiden Spektren zeigt, sind die gemessenen ionischen Ausbeuten
an den beiden Resonanzen sowohl beziiglich der Peakhohe als auch des Inte-
gralwerts praktisch gleich grok!. Die Winkelbreite der beiden Desorptionspeaks
variiert jedoch deutlich. So wurde fiir das O"-Signal ein Halbwertswinkel von
24° um die Oberflichennormalen bestimmt [104], fiir den HT—Peak hingegen et-
wa 50° [95]. Die winkelintegrierte Gesamtausbeute an H™—Ionen von HyO an der
4a,-Resonanz ist damit ca. 4 mal so grof wie die der O"—Ionen von CO/Ru(001)
an der [3h]3e—Anregung.

e Nachweiswahrscheinlichkeit

Uber die Nachweiswahrscheinlichkeit kann hier keine genaue quantitative An-
gabe gemacht werden. Der Nachweis von leichten Ionen diirfte aber in dem
Channeltron-Sandwich des CLAM [56]| effektiver sein, da die leichten geladenen
Teilchen im elektrischen Beschleunigungsfeld eine hohere Endgeschwindigkeit vor
dem Aufprall im Channeltron erreichen. H" wird daher besser nachgewiesen als
O™, weswegen das HT-Signal auf einen kleineren Wert, die reale Ausbeute, ska-

liert werden mufs.

17Zu diesem Vergleich wurden ein Ot -Spektrum und ein unmittelbar in Anschluf daran aufgenom-
menes HT-Spektrum einer HoO-Bilage verwendet, was fiir beide Messungen einen nahezu identischen
Photonenfluf garantiert und auch andere experimentelle Fehlerquellen, wie z.B. die Probenposition,
auf ein Minimum reduziert. Fiir den obigen Zihlratenvergleich des HoO—Kondensats mit CO muf
der HT—Yield daher mit Faktor 3 skaliert werden, weswegen das Signal-Rauschverhiltnis hier unter-
schiedlich erscheint.
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Abb. 5.9: Vergleich der OT- mit der HT-Desorptionsausbeute nach einer Anregung
an der 7 bzw. 4a;—Resonanz (siehe Text). Die Detektionsrichtung ist hier parallel
zur Oberflichennormalen.

Aus diesen Angaben ergibt sich nun, daf die H"~Ausbeute an der 4a,—Anregung
trotz einer um Faktor 589 grofseren Anregungswahrscheinlichkeit nur etwa Faktor 4
groer als der O*—Yield an der mResonanz ist. Fiir die Entkommwahrscheinlichkeit
Pg bei HyO erhélt man so um Faktor 312 kleinere Werte als bei CO (siehe Tab. 5.1).
Beriicksichtigt man zudem noch die unterschiedliche Nachweiswahrscheinlichkeit, so
ist Pp von HyO sogar noch kleiner. Dieser relative Vergleich zeigt damit klar, dafs die
Ht-Desorption an der 4a;—Resonanz nicht von einem Majorititskanal stammen kann,
sondern vielmehr durch einen Minorititskanal hervorgerufen wird!. Die ionische H-
Desorption dieser beiden Kondensate ist daher auch eher mit der O*—Desorption von
CO/Ru(001) bzw. mit der N*-Desorption von Ny /Ru(001) (siehe Kapitel 7) nach einer
m-resonanten Anregung vergleichbar, welche dort zwar stets klar und reproduzierbar
auftritt, jedoch von der Gesamtmenge her eine stark untergeordnete Rolle spielt?.

Unterstiitzt wird diese These durch die Ergebnisse von schichtdickenabhidngigen
Messungen, welche in Abb. 5.10 fiir HyO gezeigt sind. Unabhéngig von der Dicke der
Schichten sind sowohl bei der Teil- und (vollen) Bilage, als auch im Kondensat die
energetischen Positionen sowie die Peakbreiten praktisch gleich, was bedeuten konn-
te, dafs diese Spezies von der Adsorption nahezu unbeeinfluftt bleibt. Mdglicherweise
handelt es sich dabei um geringe Anteile von sehr schwach gebundenen, aber dennoch

IBeim ,,Grenzfall“ von einem nur um Faktor 3 kleineren Wert wiirde man hier allerdings korrek-
terweise nicht von einem Minoritéts- sondern von einem wuntergeordneten Kanal sprechen miissen.

2Streng genommen muf es sich bei einer Desorptionsspezies, die durch einen Minorititskanal
hervorgerufen wird, nicht zwingend ebenfalls um eine Minoritdtsspezies handeln. Der Vergleich mit
CO und N, deutet jedoch bei HoO auf eine solche hin.
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‘ | relativ | Jabsotut
(CO|r) 1 0.0507
(CO|2h2¢) | 0.09 - 0.16 | 0.0046 — 0.0081
(

(

CO|3h3e) | 0.009 — 0.016 | 0.00046 — 0.00081
Hy0\4a;) 02 - 08 0.009 - 0.0398

f
f
f
f

| Entkommwahrscheinlichkeit Py |
Ot /CO (|3h]|3e—Anregung) | H/H,O (4a;-Anregung)
Prp ~ 0.5 0.04 < P <0.18

Tab. 5.1: Zusammenstellung der Oszillatorstirken f fiir die verschiedenen Anregun-
gen (oben) und die abgeschiitzten O% bzw. HT-Entkommwahrscheinlichkeiten Pg
(unten). Der Wert von f(CO|3h3e) wurde auf ein Zehntel des Wertes f(CO|2h2e)
geschitzt.

definiert orientierten Molekiilen, was auch die sehr kleine Zahlrate erklaren wiirde. Die
zur Gasphase dhnliche Peakbreite impliziert dabei eine vergleichbare Repulsivitit des
angeregten Zustandes, was ebenso fiir diese schwach gebundene Spezies mit dem vor-
wiegenden Charakter eines freien Molekiils sprechen konnte. Allerdings bestiinde hier
dann ein Widerspruch beziiglich der Molekiilorientiertung, da beim freien Molekiil fiir
eine maximale Anregungswahrscheinlichkeit der elektrische Feldvektor des anregenden
Lichts parallel zur Molekiilsymmetrieachse orientiert sein miifste.

Es kénnte zwar auch sein, dafs hier zwei Mechanismen mit gegensétzlicher Wirkung
ein Rolle spielen, wobei nur der ,Nettobetrag® der beiden beobachtbar wire und die
beiden Anteile sich zufalligerweise gerade ausgleichen. In diesem Falle bliebe jedoch
unklar, was dies fiir Mechanismen sein kdnnten, zumal es doch recht unwahrscheinlich
ware, wenn sie diese Effekte bei allen drei Schichten exakt ausgleichen wiirden.

Die H*-Desorption bei H,O und NHj ist aber zumindest sicherlich nicht durch
Fehlstellen, Gitterfehler, o.4. bedingt, da sie zum einen in der spektralen Verteilung und
energetischen Position stets reproduzierbar ist und zum anderen bei polarisations- und
schichtdickenabhidngigen Messungen eindeutig als klar definierte Oberflichenspezies
identifiziert wurde [91,109]. Des Weiteren ist beim NHsz~Kondensat an der energetischen
Position des HT—Peaks ein geringes, zum Hauptanteil energetisch verschobenes Pendant
im PEY gut zu erkennen (siehe Abb.5.3), was fiir eine gut definierte Oberflichen-
zugehorigkeit spricht.

In AEPICO-Experimenten wurden zwar bei HoO und NH; an der 4a;—Resonanz die
nach der Anregung stattfindenden Lochzerfallsprozesse untersucht und dabei gefolgert,
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Abb. 5.10: H"-Signale einer Teil-, vollen Bi- und Multilage H,O in A.-Polarisation.
Die Spektren sind auf die 4a;—Resonanz bei 534eV normiert, wodurch die 2by—
Anregungen unterschiedlich grof erscheinen. Verschiedene Mischungen aus Molekiil-
und Rydberganteilen ergeben unterschiedliche Uberhshungen und Positionen der 2by—
Anregung.

daf eine Unterscheidung zwischen Oberflichenmolekiilen (Spectatorzerfall) und bulk-
Molekiilen (normaler Augerzerfall) moglich ist [88,97,110], nach Meinung des Autors
der vorliegenden Arbeit liefern diese Ergebnisse jedoch keine fundierte weitergehende
Information iiber den Desorptionsmechanismus, da alle diese Messungen ausschliefs-
lich an amorphen, auf eine gekiihlte Goldfolie aufgedampften Schichten durchgefiihrt
wurden. Die in den Veroffentlichungen [88,97,110] diskutierten Ursachen fiir die unter-
schiedlichen Lokalisierungen der angeregten Elektronen konnen somit sehr wohl auch
auf die amorphe Adsorbatstruktur und damit verbunden auf exponierte Adsorptions-
platze mit folglich geringer Delokalisierungsmoglichkeit zuriickzufiihren sein. Weiter-
flihrende AEPICO-Experimente an getemperten Schichten wéren somit duferst wiin-
schenswert und konnten einen tieferen Einblick in die Lochzerfallskanéle liefern, deren
dissoziative Endzustédnde fiir die Desorption verantwortlich sind.

Die hier gezeigten Ergebnisse machen jedoch deutlich, dafs die im Kondensat vor-
handene Matrix einen ganz erheblichen Einflufs auf das adsorbierte System haben kann
und urspriingliche Eigenschaften der freien Molekiile dort teilweise nicht mehr oder nur
noch in sehr untergeordneten Prozessen beobachtet werden konnen. Gerade im Hinblick
auf die untersuchte ionische und neutrale Desorption, stellt sich daher zwangsldufig
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die grundsétzliche Frage nach der Vergleichbarkeit zwischen Dissoziationsmechanismen
in der Gasphase und Desorptionskanélen im Kondensat, da durch die im Kondensat
energetisch verschobenen Rydbergkontinua und in der Matrix zusdtzlich moglichen
Abschirm-, Delokalisierungs- und Dissipationsprozessen sozusagen ein anderes, neues
System mit zum Teil vollig anderen Eigenschaften entstehen kann.



Kapitel 6

Schwellennahe 1s—Photoemission von
No und CO

In diesem und dem folgenden Kapitel stehen chemisorbiertes CO und N, im Mittel-
punkt des Interesses. Chemisorbate zeichnen sich im Gegensatz zu Physisorbaten durch
eine wesentlich stiarkere Kopplung mit dem Substrat aus, wodurch Ladungstransferpro-
zesse vom Substrat hin zum adsorbierten Molekiil und umgekehrt sehr effizient statt-
finden konnen und so erzeugte Rumpflocher nahezu immer vollstindig abgeschirmt
sind. Durch die starke Kopplung zwischen Substrat und Adsorbat geschieht bei der
Chemisorption in der Regel eine erhebliche Umverteilung und/oder Verédnderung der
urspriinglich vorhandenen Molekiilorbitale, welche neue bindende und antibindende,
oder aber stark verdnderte Niveaus zur Folgen haben konnen (sieche Abschnitt6.2).
Die energetische Lage dieser neu gebildeten Orbitale relativ zum Ferminiveau des Sub-
strats beeinflukt wiederum den Ladungstransfer entscheidend. So ist z.B. ein bereits im
Grundzustand unterhalb dem Ferminiveau liegendes Molekiilorbital besetzt und kann
somit nicht mehr als Abschirmorbital fiir ein erzeugtes Rumpfloch wirken. Liegt ein
Molekiilorbital hingegen im Bereich der Fermienergie, so ist es in der Regel nur teilweise
gefiillt, und durch induzierte Stérungen hervorgerufene Ladungstransferprozesse kon-
nen somit sehr effizient stattfinden. Wird beispielsweise aus dem System ein Elektron
infolge eines lonisationsprozesses entfernt, so kann dieser Ladungsverlust durch einen
entsprechenden Ladungstransferprozeft vom Metall zum Molekiil ausgeglichen und das
System somit wieder neutralisiert werden. Der Transfer von Ladung funktioniert dabei
jedoch grundsétzlich in beide Richtungen. So kann zum Beispiel bei einer resonanten
Anregung in die 27*-Resonanz am System Ny/Ru(001) das angeregte Elektron zum
Substrat und anstelle dessen ein Substratelektron zum Orbital zuriick tunneln. Der-
artige Prozesse lassen sich in den zugehorigen Auger—Zerfallsspektren eindeutig nach-
weisen und von sogenannten resonanten Prozessen, bei welchen das angeregte Elektron
am Molekiil lokalisiert bleibt und somit noch Information iiber die Anregungsenergie
enthilt, gut separieren (siehe z.B. [34]).
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Mit einer geeigneten Auswahl von verschiedenen Substraten, auf welchen die Ad-
sorptionsgeometrie der Molekiile zwar unverdndert bleibt, die Stirke der Bindung je-
doch variiert, kann der Einflufs der elektronischen Kopplung auf das adsorbierte System
gezielt untersucht werden. Im Rahmen einer Diplomarbeit wurden dafiir am System
Ny /Ni(111) die Zerfallsspektren und die Photonenstimulierte Desorption nach elektro-
nischer N1s-Rumpfanregung untersucht [50|. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich
mit den dazu sehr dhnlichen Chemisorbaten Ny /Ru(001), CO/Ru(001), CO/Cu(111)
und CO/Ni(111), wobei in diesem Kapitel die 1s-Photoemission im Bereich der je-
weiligen Schwellen und im nachfolgenden Abschnitt die neutrale Photonenstimulierte
Desorption nach elektronischer Rumpfanregung im Mittelpunkt des Interesses stehen.
Mit Hilfe der aus den Photoemissionsdaten gewonnenen Bindungsenergien beziiglich
Ferminiveau lassen sich anschliefend in den Desorptions- bzw. Absorptionsspektren
der Chemisorbate eventuell auftretende Fermistufen eindeutig als solche identifizieren.

Alle TOF-Photoemissionsdaten wurden am PM-5 bei BESSY' I gemessen, weswe-
gen die hier bestimmten 1s-Bindungsenergien, wie bereits in Abschnitt 3.7 beschrieben,
an der O-Kante auf etwa 0.7eV und an der C-Kante auf etwa 150 meV genau bestimmt
sind. Die Desorptionsexperimente iiber einen weiten Anregungsenergiebereich wurden
hierfiir alle an der Beamline BW-3 in Hamburg durchgefiihrt, die an den jeweiligen 27*—
Resonanzen hoher aufgelésten PSD—-Messungen, sowie deren zugehorige Augerspektren
sowohl in Hamburg, als auch am U41-PGM1 bei BESSY II in Berlin.

Die verschiedenen Substrate hierzu wurden mit den bereits in Kapitel 3 beschrie-
benen Metallverdampfern prapariert. Die bei dieser Arbeit verwendeten, isoelektro-
nischen Chemisorbatsysteme CO und Ny wurden ausschlieflich in (\/§ X \/§)R30°—
Schichten prépariert, weswegen der Einfachheit halber im folgenden auf diese genaue
Bezeichnung verzichtet wird. Alle untersuchten Systeme haben in dieser Geometrie die
Eigenschaft gemein, dafs die Molekiile auf on—top—Pliatzen sitzen und senkrecht zur
Oberfliche orientiert sind [111-116|. Durch die Wahl der Adsorbatstruktur dieser zwei-
atomigen, senkrecht stehenden Molekiile ist zudem auch der Ort der Anregung gut
definiert: So ist z.B. aus LEED—, XPS— und PED-Experimenten (PED: photoelectron
diffraction, Photoelektronenbeugung) hinlénglich bekannt, daft CO mit dem C-Atom
snnen® chemisorbiert, d.h. das C—Atom ist dem Substrat néher als das (,dufere”) O—
Atom (Anordnung: Metall—C—O). Eine 1s-Rumpfanregung am C-Atom (Metall—
*C—O0) ist somit niher am Metall lokalisiert als die &quivalente Anregung am O—Atom
(Metall —C—*0), was teilweise zu sehr unterschiedlichen Ionisations-, Desorptions- und
Rumpflochzerfallsspektren, je nach Anregungsort, fithren kann [34,55].
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Eine dem CO &hnliche Unterscheidung zwischen dem duferen und inneren Atom ist
bei chemisorbiertem N, aufgrund des Symmetriebruchs an der Oberflichen ebenfalls
moglich und wird im nachfolgenden Abschnitt beschrieben, bevor das Bindungsmodell
von chemisorbiertem CO und N, auf diesen Substratoberflichen naher erldutert wird.
Im Anschluf daran werden die Elektronenenergieverteilungen der genannten Systeme
CO/Ru(001), CO/Ni(111), CO/Cu(111) und Ny/Ru(001) gezeigt, wobei das Haupt-
augenmerk zundchst auf den Einsatz der direkten Photoemission relativ zur Vakuum-
kante gerichtet sein soll. Danach folgt eine genauere Untersuchung der Satelliten, welche
vor allem bei den schwécher gebundenen Systemen CO/Cu(111) und Ny/Ru(001) die
direkte Photoemissionslinie begleiten und zum Teil vergleichbare Intensitéiten besitzen.
Eine Diskussion der Resultate beider Teile erfolgt dann im letzten Abschnitt dieses Ka-
pitels.

6.1 Unterscheidung zwischen innerem und auflerem

Atom von chemisorbiertem Ny auf Ru(001) im
XAS

Im Gegensatz zum CO sind beim homonuklearen Ny in der Gasphase die beiden
Atome spektroskopisch nicht zu unterscheiden. Ist ein No—Molekiil jedoch, wie oben
beschrieben, senkrecht auf einer Oberfliche chemisorbiert, so sind die beiden Atome
aufgrund ihrer unterschiedlichen Umgebungen nicht mehr equivalent. Statt der ur-
spriinglichen D.;,—Symmetrie gehort dieses adsorbierte Ny daher analog zum CO der
Coop—Symmetriepunktgruppe an, weswegen die Molekiilorbitale im folgenden auch in
dieser (CO-) Notation bezeichnet werden. Mit dem Symmetriebruch einher geht auch
eine Verschiebung der Bindungsenergien, mit Hilfe derer zwischen den beiden Atomen
unterschieden werden kann.

In Abbildung6.1 a) ist ein XPS—-Spektrum von senkrecht chemisorbiertem Ny auf ei-
ner Ni(100)-Oberfliche gezeigt [117|. Dieses Adsorbatsystem verhélt sich zum Ru(001)
sehr dhnlich, weswegen es hier zu dessen Beschreibung herangezogen werden kann. Der
Ionisationsprozeft im XPS findet dabei wegen der grofsen Anregungsenergie im sudden
limit statt, d.h. ein Rumpfelektron wird in diesem Bild instantan aus dem System
entfernt und das zuriickbleibende Loch (im Hauptpeak) durch Metallelektronen voll-
stindig abgeschirmt. PED-Messungen erméglichen eine Zuweisung des XPS-Peaks bei
kleineren Bindungsenergien zu dem #duferen N—-Atom, wihrend der energetisch hoher
liegende Peak einer Anregung am inneren Atom entspricht [117]. Da bei beiden Atomen
der Grundzustand durch die Adsorption in guter Ndherung unbeeinflufst bleibt, sind die
unterschiedlichen Bindungsenergien auf verschiedene Endzustinde zuriickzufiihren. So
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sind zwar beide Endzustdnde voll ladungsabgeschirmt und damit neutral, die Gesamt-
energie der jeweiligen Konfiguration variiert jedoch etwas infolge der unterschiedlichen
Rumpflochkoordinaten (siehe unten).

In der schwellennahen Absorption (XAS, Abb.6.1 Mitte) hingegen erfolgt kei-
ne primére Ionisation, sondern das Rumpfelektron wird lediglich in ein unbesetztes
Molekiilorbital angehoben. Im Gegensatz zum XPS handelt es sich hierbei in erster
Néherung um eine neutrale Anregung, wodurch im Primérzustand noch kein Netto—
Ladungstransfer vom Metall zum Molekiil stattfinden kann, da das angeregte Elektron
das Rumpfloch selbst abschirmt.

Sowohl im XPS als auch im XAS koénnen
die beiden auftretenden Anteile mit Hilfe der
in Abb. 6.2 dargestellten (Z+1)-N&herung er-

N, /Ni(100) c(2x2)

From auteionization:

Niso—-th‘; o klart werden. Ein erzeugtes Rumpfloch fiihrt
& Quter Na
a Inner Natom demnach de facto zu einer Erhohung der

o Both Natoms
Kernladungszahl Z, wodurch das rumpfan-

c) geregte Atom nidherungsweise dem Element
mit der nachsthoheren Ordnungszahl im Pe-
riodensystem entspricht. Das am C-Atom

7 rumpfangeregte CO ist somit einem NO-
E :::_2::* ;fi - Molekiil equivalent, eine Anregung am #dufse-
g b) A ren N-Atom von Ny ebenfalls. Ein Rumpfloch
§ ; 3 am inneren N—Atom fiihrt hingegen zu einem
= W,fi: S ,2auf dem Kopf stehenden* NO (siehe unten).
P S T T SR T Infolge der bei Ny je nach Anregungs-

398 W00 402 40k
PHOTON ENERGY (V) ort unterschiedlichen (Z+1)-Konfiguration
s I——'z (Metall-N-*O bzw. Metall—*O-N) unter-
QA "*__ i scheiden sich die beiden N-Atome in "ihrer
DR chemischen Umgebung, weswegen der Uber-
‘;\/ lapp mit den metallischen Wellenfunktionen
H und damit auch die Aufspaltung zwischen
’”;g Lt bindenden und antibindenden Orbitalen ver-
BINDING ENERSY (eV} schieden ist. Im XAS-Signal dufert sich dies
Abb. 6.1: Chemisorbiertes sowohl durch unterschiedliche Bindungsener-
N, auf Ni(100): XPS (a), XAS gien als auch Intensitdten und Linienbreiten,
(b) und Zerlegung der Ab- was eine asymmetrische Gesamtlinienform zur
sorption in die beiden An- Folge hat (siehe Abb.6.1b). Auf die Separa-
teile mit Hilfe von Autoioni- tion der beiden Anteile im XAS (Abb.6.1c¢)

ti kt 117
sationsspektren (c) [117] wird in Abschnitt 7.2 noch detailliert einge-

gangen.
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Abb. 6.2: Equivalent Core Approximation: Ein Rumpfloch am C-Atom von CO
bzw. am &ufseren N—-Atom von Ny fiihrt in beiden Féllen zu einer Erhéhung der Kern-
ladungszahl und damit zu einem NO-#&hnlichen Molekiil.

Eine Zuweisung der XAS-Peaks analog zum XPS, d.h. die Annahme, der im XAS
bei geringerer Photonenenergie erscheinende Peak entspricht stets dem XPS-Peak
mit ebenfalls geringerer Bindungsenergie, mufs dabei nicht immer korrekt sein. Da
je nach Adsorbatsystem die Bindungsart und -stéarke, und damit verbunden die Loch—
Abschirmmoglichkeiten sehr unterschiedlich sein konnen, wie es bereits in dem hier
gezeigten XAS z.B. anhand der beiden Intensitdten zu erkennen ist, konnten damit
energetische Verschiebungen der Peaks auch derart einhergehen, daf diese sich rela-
tiv zum XPS ,iiberkreuzen“. Die hier fiir das System N;/Ni(100) bzw. Ny/Ru(001)
und auch fiir Ny /Ni(111) [50] verwendete Peakzuweisung erscheint jedoch sehr plausi-
bel aus folgenden Griinden: Wie bereits erwidhnt, erhdht ein erzeugtes Rumpfloch in
der (Z+1)-Néherung (die Kernladungszahl um eins, wodurch aus dem Ny—Molekiil ein
NO wird. Bei einer Rumpflocherzeugung am duferen N-Atom entsteht somit ein NO-
Molekiil (Metall—N-—O) mit dem N-Atom néher zur Oberfliche, bei einer Anregung
innen hingegen wird ein ON erzeugt (Metall—O-—N). Da echtes, senkrecht stehendes
NO jedoch stehts mit dem N—-Atom innen an der Oberfliche orientiert ist, entspricht
die Konfiguration Metall—O-—N einer energetisch ungiinstigeren Konstellation als die
Konfiguration Metall—N—O. (Die Adsorptionsenergie fiir Ni(100)-N-O ist mit 1.49 eV
etwa 10mal grofer als fiir Ni(100)-O-N mit 0.15eV [118].) Auch wenn diese Betrach-
tungen sich streng genommen nur auf die Gesamtenergie des Systems beziehen, so ist
es doch wahrscheinlich, die energetischen Shifts im XAS sehen zu konnen, d.h. die
Anregung auften erscheint bei geringerer Photonenenergie als die Anregung innen.

Ein weiterer Grund sind die (XPS-) Ahnlichkeiten der im folgenden gezeigten 1s-
Schwellenspektren. Zwar ist in diesem Energiebereich oberhalb der Schwelle eine An-
regung an beiden N-Atomen moglich, jedoch weist die Photoemission des mit ,innen‘
bezeichneten N—Atoms knapp oberhalb der 1s—Schwelle ein &hnliches Verhalten wie
die Photolinie der Cls—Emission auf, was die hier verwendete Zuweisung aufen/innen
unterstiitzt.
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6.2 Bindungsmodell von chemisorbiertem CO und Ny

auf Ubergangsmetallen

Die Beschreibung der Chemisorption von CO und N, auf Ubergangsmetallen erfolg-
te iiber lange Zeit mittels des sogenannten Blyholder—-Modells [119], nach welchem
die Chemisorption iiber eine Wechselwirkung zwischen dem Metall und dem hochsten
besetzten (HOMO, highest occupied molecular orbital) bzw. niedrigsten unbesetzten
Molekiilorbital (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) zustande kommt. Dem-
nach erfolgt die Bindung durch eine Ladungsdonation aus dem 50-Orbital zum Metall
und durch eine Riickdonation vom Metall in das 27*~Molekiilorbital. Das antibinden-
de 27* ist dadurch auch im Grundzustand teilweise besetzt, was die intramolekulare
Bindung etwas schwicht.

Neuere Ergebnisse aus Rontgenemissionsexperimenten und Rechnungen fiihrten zu
einer Modifikation des gesamten Chemisorptionsmodelles (siehe z.B. [34, 120, 121]).
Demnach ist die Bindungstéirke bestimmt durch das Wechselspiel der zwischen den o—

Ru CO/Ru freies CO

— Ru C—O —Z. da'\f

.

Abb. 6.3: Schematische Darstellung der Chemisorptionsbindung im 7—Orbitalraum
des CO mit den metallischen d-Zusténden. (Zur klaren Unterscheidung zwischen Zu-
stdnden des freien Molekiils und Zustdnden, welche aus der Wechselwirkung zwischen
Metall und Molekiil entstehen wird das Tilde-Symbol verwendet.)
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Molekiilorbitalen und metallischen sp—Zustinden wirkenden Repulsion mit einer At-
traktion zwischen Metall-d- und Molekiil-r—Zusténden [122|. Durch die Paulirepulsion
ist das 50 ausschlieflich am dufteren Atom lokalisiert und auch das 4c ist tendenziell
zum auferen Atom hin polarisiert. Die Kopplung zum Substrat ist damit praktisch
ausschlieflich auf die m—abgeleiteten Zustdnde zuriickzufiihren, wie in Abb. 6.3 sche-
matisch veranschaulicht ist. In diesem vereinfachten 3—-Zentren—Modell entstehen aus
dem besetzten 17 und dem unbesetzten 27* des CO-Molekiils durch die Wechselwir-
kung mit den Metall-d-Elektronen ein stark bindendes 17, metallische d7- und an-
tibindende 27*-Zustiande. (Das Tilde-Symbol wird hier verwendet, um zwischen den
Zustanden der beiden einzelnen Systeme (Metall, freies CO) und den Zustinden im
Chemisorbat klar unterscheiden zu kénnen.) Das 17 hat hierbei einen dominierenden
molekularen Charakter und ist sowohl beziiglich der inter- als auch der intramolekula-
ren Kopplung stark bindend. Die Stérke der Chemisorption wird daher durch das 17
makgeblich bestimmt. Die d7—Zustdnde besitzen vorwiegend metallischen Charakter
und sind auch vor allem am Metall lokalisiert, enthalten aber zudem noch lone—pair—
Anteile der Sauerstoff-2p—Niveaus. Wie in dem hier gezeigten System klar wird, kann
bei auf Ruthenium chemisorbiertem CO die Lochabschirmung nach einem erzeugten
Rumpfloch nicht iiber diese metallischen Zustinde erfolgen, da sie bereits im Grund-
zustand besetzt sind. Da das 27* jedoch eine energetisch breite Verteilung mit einem
gewissen, bis unter das Ferminiveau reichenden Anteil darstellt, werden bei einem er-
zeugten Rumpfloch zusétzliche, urspriinglich unbesetzte Anteile unter das Ferminiveau
verschoben, wodurch Lochabschirmung durch Ladungstransfer in dieses 27*~Orbital er-
folgen kann [123].

Bei schwécher gebundenen Systemen konnen auch Anteile von metallischen dr—
Zustanden im Grundzustand oberhalb Ege,.,; existieren, wodurch Ladungstransferpro-
zesse iiber diese Niveaus effektiv stattfinden konnen (siehe Abschnitt 6.4).

Ungeachtet der Stérke der Chemisorbatbindung sind die isoelektronischen System
CO auf Ru(001), Ni(111) und Cu(111) bzw. Ny auf Ru(001) und Ni(111) alle beziiglich
ihrer Geometrie sehr dhnlich. Sie sind, wie bereits beschrieben, bei den verwendeten
V/3-Strukturen senkrecht auf on-top-Plitzen adsorbiert. Der atomare Abstand zwi-
schen dem Substrat und dem jeweils inneren Atom betrigt bei allen Systemen etwa
1.9 A und der Abstand zwischen den einzelnen (Molekiil-) Atomen (C—O, bzw. N—N)
etwa 1.1 A [111-115]. Die Bindungsenergien und damit die elektronischen Kopplungen
hingegen variieren deutlich. So ist von diesen drei Substraten CO auf Ru(001) am stéirk-
sten chemisorbiert und es wurden hierfiir Werte von 1.82eV [124] bzw. 1.65¢eV [125]
ermittelt. Auf Ni(111) betrigt die Bindungsenergie 1.35¢eV [126], auf Cu(111) lediglich
0.5eV [127,128]. Ny ist auf Ru(001) mit 0.45eV [129,130] und im Vergleich dazu auf
Ni(111) mit 0.3 eV am schwéchsten gebunden [131]; auf Cu(111) chemisorbiert es nicht.
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Abb. 6.5: CO/Ru(001). Hohenliniendarstellung der Abbildung 6.4. Die mit einer Li-
nie markierte Photoemission kann bis zur Vakuumkante bei 538.0 eV beobachtet wer-

den.

Zuséatzlich dazu ist bei etwa Ey;,, — 3 eV eine weitere schwache Struktur in der SE-
Verteilung zu erkennen, die aber sicherlich nicht auf eine CO-induzierte Zustandsdichte
zuriickzufiihren ist, da diese dann an der C-Kante (siehe Abb.6.6) ebenfalls zu sehen
sein miifste. Vermutlich wird diese Struktur durch eine sehr geringe Menge von adsor-
biertem H5O hervorgerufen.

Die Photolinie verliuft an der Vakuumkante beginnend ohne resonante Uberho-
hungen im Bereich der hohen Ru-Endzustandsdichte schrig durch die Verteilung und
legt die O1s-Bindungsenergie beziiglich Vakuumniveau fiir dieses System bei 538.0 eV
fest (siehe Abb.6.5). Mit dem Wert 5.5eV fiir die Austrittsarbeit einer sauberen
Ru(001)-Oberfliche [51] und der Austrittsarbeitséinderung bei der CO-Adsorption von
A® = 40.4eV [132] erhdlt man fiir dieses Chemisorbatsystem eine Austrittsarbeit
von ®co/py = 5.9¢eV. Das Ferminiveau liegt damit beziiglich dem Ols-Niveau bei
Erermi = 532.1eV. Des weiteren ist in Abb. 6.4 bei einer kinetischen Energie von etwa

10eV die Shape-Resonanz schwach zu erkennen.
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Abb. 6.6: Elektronenenergieverteilung von CO/Ru(001) im Bereich der C-Kante.
Die Cls—Photoemission verlduft nicht bis zum Vakuumniveau, sondern beginnt
bei 7.2eV dariiber. Auch die Ru-3ds/,-Emission ist schwach zu erkennen. A.-

Polarisation.

Ein vollig anderes Verhalten der Photoemission erhilt man, wenn die Anregung
am Molekiil ,innen“, d.h. am C-Atom, und damit nidher an der Oberfliche erfolgt.
Das Resultat ist in Abb.6.6 bzw. 6.7 gezeigt. Verglichen mit der O-Kante ist die
Intensitiat zwar an der C-Kante deutlich grofer, jedoch beginnt die Emission nicht
direkt am Vakuumniveau, sondern erst ab einer kinetischen Energie von 7.2 eV dariiber.
Verlangert man diese Photolinie zuriick bis zur gedachten Schwelle bei Ej;, =0 (in
Abb. 6.7 gepunktet eingezeichnet), so ergibt sich fiir die C1s-Bindungsenergie beziiglich
des Vakuumniveaus (bzw. Ferminiveaus) ein Wert von 291.5eV (bzw. 285.6¢eV), was in
guter Ubereinstimmung mit XPS-Ergebnissen ist [133].

Da diese 1s—Emission nicht direkt am Vakuumniveau beginnt, obwohl die Photonen-
energie fiir eine Anregung ins Kontinuum ausreichend grof wére, scheinen hier offen-
sichtlich vollig andere Mechanismen eine Rolle zu spielen, welche in dem Energiebereich
von 0-7.2€eV iiber der Schwelle mit der direkten Einelektronenanregung konkurrieren
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Abb. 6.7: CO/Ru(001): Hohenliniendarstellung der Abbildung6.6. Die Cls-
Emission beginnt bei Ey;,, = 7.2€V und bestimmt das (extrapolierte) Vakuumni-
veau bei 291.5eV (gepunktete Linie). Zusétzlich sind die beiden Ru-3d-Niveaus mit
gestrichelten Linien markiert.

und Intensitdt in andere Anregungs- bzw. Abregungskanéle abziehen. Moglichkeiten
fiir solche Mechanismen werden in Abschnitt 6.5 noch eingehender diskutiert.

Neben der Cls-Emission ist in der pseudo-dreidimensionalen Darstellung in
Abb. 6.6 etwa 6eV unterhalb der Cls—Photolinie und im kinetischen Energiebereich
von 10-20eV eine weitere, sehr schwache Linie zu erkennen, welche der Emission aus
dem Ru-3ds/;—Niveau zuzuordnen ist. Die Wirkungsquerschnitte in diesem Energie-
bereich sind fiir die d—artigen Anfangszustinde jedoch sehr klein, weswegen die Photo-
emission hier nur mit sehr geringen Intensititen einsetzt und man auch von delayed
onset spricht [134]. In der Hohenliniendarstellung von Abb. 6.7 kann auferdem noch in
der ansteigenden Flanke der Cls-Linie die Ru-3ds/,-Linie erkannt werden (gestrichelt
eingezeichnet).
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CO/Ni(111)
Analog zum Chemisorbat CO/Ru(001) wurden die selben Messungen am System
CO/Ni(111) durchgefiihrt, welche ein sehr &hnliches Resultat liefern und im folgen-
den gezeigt werden. In Abb. 6.8 ist wiederum eine Elektronenenergieverteilung von
CO/Ni(111) im Bereich der O-Kante dargestellt. Die O1s—Photoemission ist hier eben-
falls nur sehr schwach ausgeprigt und weist keine signifikaten Intensitdtsmodulationen
auf, lediglich im Photonenenergiebereich von 547-553 eV ist das Signal tendenziell et-
was grofer. Da diese Modulation nicht ausschlieflich auf die (energetisch etwas hoher
liegende) Shape-Resonanz zuriickzufiihren ist, verlauft die Photolinie moglicherwei-
se dort durch eine etwas erhohte Endzustandsdichte des Ni-Substrates, was auch die
steilere SE-Signaldnderung im kinetischen Energiebereich von 8-12 eV erkldren wiirde.
Allerdings ist hierbei unklar, was fiir Zustdnde das sein konnten, da Nickel in diesem
Bereich eigentlich keine Niveaus aufweist. Es kann hier aber zumindest sichergestellt
werden, dafl kein Rutheniumanteil zu dieser SE-Verteilung beitragt, da unmittel-
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Abb. 6.8: Elektronenenergieverteilung von CO/Ni(111) im Bereich der O-Kante. Die
Photoemission beginnt direkt an der Vakuumkante. A ,—Polarisation.
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Intensitat W.E.]

Abb. 6.9: Elektronenenergieverteilung von CO/Ni(111) im Bereich der C-Kante. Die

Photoemission beginnt bei Ey;, = 7.2€eV. A,-Polarisation.
Die Struktur bei hv =287 eV ist auf eine elektronische Stérung zuriickzufiihren.

bar nach der Ni(111)-Priparation die aufgedampfte Nickelschicht mit XPS untersucht
wurde und dort keine Ruthenium—Peaks mehr zu erkennen waren. Die Vakuumkan-
te dieser Ols—Linie liegt ebenfalls bei 538.0e¢V und entspricht damit dem Wert des
Systems CO/Ru(001)" (Hohenliniendarstellung nicht gezeigt).

Die Elektronenenergieverteilung bei Anregung an der C-Kante fiir das System
CO/Ni(111) ist in Abb.6.9 dargestellt. Ahnlich zum Chemisorbat auf Ruthenium be-
ginnt die Cls—Photolinie nicht an der Vakuumkante, sondern erst bei einer kinetischen
Uberschukenergie von ebenfalls 7.2 eV (siche Abb. 6.10). Die Bindungsenergie beziiglich
des extrapolierten Vakuumniveaus liegt hier bei 291.5eV.

In den Hohenliniendarstellungen beider Kanten ist auferdem noch extrem schwach
ein Photoemissionssatellit knapp 3 eV iiber der Hauptlinie zu erkennen. Wie Abb. 6.8

!Hier sollte eigentlich ein Energieunterschied zu erwarten sein, welcher der Differenz der beiden
Austrittsarbeiten (0.6 €V) entspricht. Die Tatsache, dafs dies nicht so ist, ist vermutlich auf die bereits
beschriebenen Strahllagenprobleme bei BESSY I zuriickzufiihren.
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Abb. 6.10: CO/Ni(111): Hohenliniendarstellung von Abb.6.9. Die Photoemission
beginnt bei Ey;, = 7.2eV. Eine schwache Satellitenintensitét ist bei genauer Betrach-
tung erkennbar.

und 6.9 zeigen, ist dieser Satellit bei Anregung am C-Atom wesentlich stirker ausge-
pragt als bei Anregung am O-Atom, was auch mit theoretischen Rechnungen gut iiber-
einstimmt (siehe [123] und darin enthaltene Zitierungen). Fiir eine Ni(100)-Oberfléche
wurde von A.Nilsson der Energieunterschied zwischen der Hauptlinie und diesem
niederenergetischsten Satelliten geméf der (Z+1)-Approximation abgeschitzt [135].
Demnach entspricht das am C-Atom rumpfangeregte CO in dieser Néherung einem
NO mit einem Elektron im 27*-Orbital. Durch die Wechselwirkung von NO mit dem
Substrat spaltet dieses hochste besetzte Niveau in ein bindendes 27,- und ein antibin-
dendes 27,~Orbital auf'. Mit der UPS-Bindungsenergie des 2m,~Orbitals von 2V und
der mit inverser Photoemission gemessenen Lage des 27, von 1.5eV oberhalb des Fer-
miniveaus kann somit als maximaler energetischer Abstand ein Wert von 3.5eV dieses
Satelliten beziiglich der Hauptlinie abgeschétzt werden. Die Zuweisung eines solchen

'Hier sind die Zustéinde gemiR der in der zitierten Arbeit [135] verwendeten Nomenklatur wieder-
gegeben. In der vorliegenden Arbeit entspricht demach das 27,—Orbital dem d7—, und das antibindende
27,— dem 27*—Orbital.
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7—7*-Shake-up-Ubergangs (Metall-# / Molekiil-27*) fiir den hier beobachteten Sa-
telliten von CO/Ni(111) analog zum 3eV-Satelliten von CO/Ni(100) [135] erscheint

daher sehr wahrscheinlich.
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CO/Cu(111)

Wie der Vergleich der beiden stark gekoppelten Chemisorbate CO/Ru(001) und
CO/Ni(111) bereits deutlich macht, sind diese Systeme sowohl von den absoluten Ener-
giewerten als auch vom qualitativen Verhalten her nahezu identisch: bei beiden setzt
die Cls—Photolinie bei 7.2¢eV ein und die Cls-Bindungsenergie beziiglich Vakuumni-
veau betrigt 291.5eV. In der Emission ist durch die starke Kopplung zum Substrat
die voll ladungsabgeschirmte Emissionslinie jeweils die intensivste Struktur; lediglich
bei CO/Ni(111) kann eine schwache Satellitenemission beginnend am Vakuumniveau
beobachtet werden.

In der Abb.6.11 ist nun eine Elektronenenergieverteilung im Bereich der O-Kante
von CO auf einer Cu(111)-Oberfliche dargestellt. CO ist auf diesem Substrat wesent-
lich schwécher gebunden (Bindungsenergie: 0.5eV [127,128]), was eine erhéhte Satelli-
tenintensitit zur Folge hat.
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Abb. 6.11: Elektronenenergieverteilung von CO/Cu(111) im Bereich der O-Kante.
Die Photoemission beginnt an der Vakuumkante bei hv = 538.4eV. A,—Polarisation.



6.3 Photoemission von CO und N, 107

580

570

560

hv [eV]

550

Satellit: 541.6€V =————.
540
0O1s”: 538.4eV =

1'|TI'I' IIIIIII IIIIIIIIIIIIIII:IIIIIEII

0 10 20 30 40 50
E.. [eV]

530

Abb. 6.12: Hohenliniendarstellung von Abb.6.11. Die Ols—Schwelle liegt hier bei
538.4 eV beziiglich Vakuumniveau.

Die Wahrscheinlichkeit, nach der Erzeugung eines Rumpflochs einen voll abge-
schirmten Endzustand zu erreichen, ist damit reduziert und das relative Intensititsver-
héaltnis zwischen der Hauptlinie und héherenergetischen Satellitenanregungen als Folge
dessen vermindert; die Satellitenintensitdt nimmt somit zu [123]. In der Abb.6.11 ist
daher neben der Hauptlinie deutlich ein zweiter breiter Satellitenanteil zu sehen, wel-
cher zu hoheren Bindungsenergien verschoben ist. Ein weiterer, wenn auch schwacher
Satellit ist in Abb.6.12 bei kinetischen Energien von etwa 25eV und mehr auszuma-
chen. Auch wenn die Ursachen fiir diese Satellitenemissionen in der Literatur teilweise
kontrovers diskutiert werden (siehe z.B. [123] und dort enthaltene Zitierungen), so
geht aus einem Vergleich der TOF-Spektren deutlich hervor, dak beide Satelliten nur
beim schwicher gekoppelten System CO/Cu(111) zu beobachten sind, bei CO/Ru(001)
und CO/Ni(111) hingegen nicht. Auf die Satellitenintensitidt im Bereich der Schwelle
wird weiter unten noch detaillierter eingegangen. Analog zu den O-Kanten von CO auf
Ru(001) und Ni(111) beginnt die Ols—Emission der Hauptlinie hier ebenfalls direkt am
Vakuumnivau. Die O1s-Bindungsenergie beziiglich Vakuumniveau (bzw. Ferminiveau)
betragt gemék Abb.6.12 538.4¢eV (bzw. 533.5¢V).
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Abb. 6.13: Elektronenenergieverteilung von CO/Cu(111) im Bereich der C-Kante.
Der Bereich der kinetischen Energie ist hier bis 100 eV dargestellt. Deutlich sind hier
neben dem direkten Photopeak zwei weitere Satelliten in der Emission zu erkennen.

Der Bereich der Cls-Schwelle von CO auf Cu(111) ist in Abb. 6.13 ebenfalls in einer

pseudo—-3D—Verteilung dargestellt, im Vergleich mit den vorangegangenen Abbildungen
sind hier die kinetischen Elektronenenergien jedoch in einem Bereich von 0-20eV

gezeigt.
Die schrag verlaufenden Emissionslinien zeichnen sich an dieser Kante zwar deut-

lich schwécher vom Sekundérelektronenanteil ab, jedoch sind im Bereich von 10—-20 eV
kinetischer Energien klar die direkte Emission und ein Satellit mit zum Teil sehr vari-
ierenden relativen Intensititen zu erkennen. Ein weiterer Satellit ist in dieser Ansicht
zwischen 6 und 13eV zu sehen. Auf die Satellitenintensitit und die relativen Intensi-

taten wird ebenfalls weiter unten eingegangen.
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Abb. 6.14: Hohenliniendarstellung von Abb.6.13 im kinetischen Energiebereich von

0-20eV. Die Hauptlinie ist ab 8.1 eV zu erkennen, die beiden Satelliten ab 6.7 €V bzw.
5.9eV.

Die Hohenliniendarstellung der Emission im Bereich dieser Kante ist in Abb. 6.14
gezeigt. Die Hauptlinie und die beiden Satelliten setzen demnach bei unterschiedli-
chen Uberschufenergien ein, wobei die Hauptlinie erst ab 8.1eV zu erkennen ist, der
nichste, um 2.4 eV zu hoheren Bindungsenergien verschobene Satellit schon ab 6.7 eV
und der nichsthohere Satellit bereits ab 5.9eV. Die Cls-Bindungsenergie beziiglich
des extrapolierten Vakuumniveaus liegt bei diesem System bei 290.6 V.
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Abb. 6.16: Hohenliniendarstellung der Abb.6.15. Die N1s-Bindungsenergie beziig-
lich Vakuumniveau fiir das dufsere N-Atom betragt 404.0 eV, fiir das innere 405.4¢eV.

Bereich hoher Zustandsdichte bei etwa 6 eV auf, welcher auch in kondensiertem Stick-
stoff vorhanden ist [51,83|. Dies ist erstaunlich, zumal bei der geringen Bedeckung
keine adsorbatbedingte Bandstruktur existieren sollte. Diese Zustdnde stammen aber
zumindest sicher nicht von physisorbiertem Ny, da man dann die N1s-Emission des
Physisorbats ebenfalls beobachten miifste.

In der schrig durch den Datensatz verlaufenden Photoemission sind hier drei ver-
schiedene Anteile deutlich zu erkennen. Betrachtet man das Bild beginnend bei klei-
nen Photonenenergien, so ist zunéchst als erste Struktur eine Photolinie zu sehen,
welche bis zum Vakuumniveau verlduft und dieses dort bei 404.0 eV schneidet (siehe
Abb. 6.16). Als zweite Struktur ist eine etwas deutlicher sichtbare, um 1.4eV zu grofe-
ren Bindungsenergien verschobene Linie gut zu erkennen, deren Emission jedoch erst
bei 8.1 eV minimaler kinetischer Energie einsetzt. Zusétzlich dazu ist etwa 5 eV dariiber

eine breite Satellitenanregung vorhanden und bis zum Vakuumniveau nachweisbar.

Wie bereits in Abschnitt 6.1 diskutiert, entspricht hier die Photolinie mit der nied-
rigsten Bindungsenergie einer Anregung am duferen N-Atom und ist analog zur Ols—
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Emission von CO bis zur Abschneidekante sichtbar. Die Anregung am inneren Atom ist
wie beim CO nicht bis ganz zur Vakuumkante beobachtbar und erscheint erst ab der ge-
nannten kinetischen Mindestenergie im Spektrum. Fiir den extrapolierten Schnittpunkt
mit der Vakuumkante erhilt man geméf Abb.6.16 einen Wert fiir das Ionisationspo-
tential von 405.4eV.

Abschliefsend sind in Tab. 6.1 noch einmal die bestimmten lonisationskanten der un-
tersuchten Chemisorbate in der (v/3 x v/3)R30°~Geometrie aufgelistet und mit XPS-
Daten verglichen. Zusétzlich dazu sind die der Literatur entnommenen Austrittsar-
beiten und die damit ermittelten Fermienergien der Systeme angegeben, welche ins-
besondere bei den im nachfolgenden Kapitel gezeigten PSD—Spektren im Bereich der
jeweiligen 27*~Resonanz von Bedeutung sind.

CO/Ru(001)
‘ | CO Gasphase | Eg bzgl. Ey g | Dco/ru ‘ Ep bzgl. Epermi || XPS—Werte ‘
O1s71 542.4eV 538.0eV 5 0eV 532.1eV 532.0eV [136]
e
Cls™! 296.1eV 291.5eV 285.6eV 285.7¢V [133]

Tab. 6.1: Zusammenstellung der Ol1s- bzw. Cls-Bindungsenergien in der Gasphase
([137,138]), beziiglich des Vakummniveaus und beziiglich des Ferminiveaus. Die Aus-
trittsarbeit wurde hierfiir mit den Werten von 5.5¢€V fiir die saubere Ru—Oberfliche
[51] und der Anderung von +0.4eV nach der CO-Adsorption [130] berechnet.

CO/Ni(111)
| | Ep bzgl Bva | ®coyni | Es bzgl Epermi | XPS-Werte |
Ols | 5380eV [, o 532.7¢V | 532.1eV [133]
.0€e
Cls | 29156V 286.2¢V | 285.8¢V [133]

Tab. 6.2: Zusammenstellung der Bindungsenergien fiir CO/Ni(111). Der Austritts-
arbeitswert wurde [139] entnommen. Die XPS-Werte wurden auf einer Ni(100)-
Oberfliche bestimmt [133].
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CO/Cu(111)
‘ | EB ngl EVak ‘ (I)CO/CU ‘ EB ngl EFermi XPS-Werte ‘
Ols 538.4eV 196V 533.5eV 533.0eV [123]
Je
Cls 290.6 eV 285.7eV 286.3eV [123|

Tab. 6.3: Zusammenstellung der Bindungsenergien fiir CO/Cu(111). Der Austritts-
arbeitswert wurde [140] entnommen. Die XPS-Werte wurde auf einer Cu(100)-
Oberflidche bestimmt [123].

N, /Ru(001)
| | N, Gasphase | Eg bzgl. Ey g ‘ P, /Ry ‘ Eg bzgl. Epermi | XPS—Werte
Nauen 404.0 6V 399.0 eV 399.3 eV
409.91 eV 06V
Nipen 09.91¢ w0540y | 00¢ 400.4 6V 400.6 6V

Tab. 6.4: Zusammenstellung der N1s-Bindungsenergien in der Gasphase [141], be-
ziiglich des Vakummniveaus und beziiglich des Ferminiveaus. Die Austrittsarbeitsén-
derung bei No—Adsorption betrigt -0.5eV [130]. Die XPS—-Werte wurden gemessen
(sieche Abschnitt 6.4).
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6.4 Satellitenanregungen im Bereich der Schwelle

CO/Cu(111)

Die Struktur und Intensitdt der XPS—Satelliten von CO und auch Ny auf verschiede-
nen Substraten, d.h. bei unterschiedlich starker Kopplung zum Metall, wurde sowohl
in experimentellen als auch theoretischen Arbeiten intensiv untersucht und teilweise
kontrovers diskutiert. Fiir einen historischen Abrifs dieser Ergebnisse und Diskussio-
nen sei hier auf einen ausfiihrlichen Artikel von Nils Martensson und dort enthaltene
Zitierungen verwiesen [123].

Sozusagen ,anschaulich quantenmechanisch® betrachtet sind mit dem unmittelba-
ren ,Einschalten des Rumpflochs die urspriinglich das System beschreibenden Wellen-
funktionen keine Eigenfunktionen des momentanen Zustandes mehr. Fiir eine korrekte
Beschreibung dieses angeregten Adsorbat—-Rumpfloch—Zustandes miissen die Wellen-
funktionen daher neu entwickelt werden, wodurch zum Teil erhebliche Intensitit in
Form von Mehrelektronenanregungen (Shake—ups) entstehen kann [123]. Die Substrat-
kopplung und damit die Effizienz der Lochabschirmung hat dabei einen grofen Einfluft
auf die Satellitenintensitit. Wie die Abb. 6.6 und 6.9 zeigen, spielen bei den stark ge-
koppelten Systemen CO/Ru(001) und CO/Ni(111) solche Mehrelektronenanregungen
eine nur untergeordnete Rolle, bei den schwécher chemisobierten Systemen N /Ru(001)

3000

Main Peak
2.3 eV Satellite

2500 —

2000 — 7.2 eV Satellite

1500 —

Relative Intensity

1000 —

120 125 130 135 140
Kinetic Energy (eV)

Abb. 6.17: C1ls—XPS-Spektrum von CO/Cu(111) [113]. Die gepunkteten Linien stel-
len die gefitteten Anteile dar. Neben der Hauptlinie sind zwei Satellitenanregungen
vergleichbarer Intensitit vorhanden.
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und CO/Cu(111) hingegen liegt die Satellitenintensitét in einer vergleichbaren Grofen-
ordnung wie die Hauptlinie. Bevor im folgenden auf diese Satelliten von CO/Cu(111)
im Bereich der Schwelle, d.h. bei geringen kinetischen Uberschufenergien, eingegangen
wird, erfolgt zunéchst eine Beschreibung der in einem XPS-Spektrum auftretenden
Emissionslinien.

In Abb.6.17 ist dazu ein C1s-XPS-Spektrum von CO/Cu(111) inklusive der gefit-
teten Zerlegung in Hauptlinie, Satelliten und Untergrund (gepunktete Linien) darge-
stellt [113]. Analog zu Abb. 6.13 sind hier zwei Satelliten vorhanden und um 2.3 eV bzw.
7.2 eV zu hoheren Bindungsenergien relativ zur Hauptlinie verschoben. Der dominieren-
de 2.3 eV-Satellit in Abb.6.17 kann hierbei analog zu CO/Ni(111) verstanden werden
als ein Shake-up-Prozefs vom metallischen 7—Zustand in das 27*-Orbital [123,142],
welches im primér angeregten Zustand nahezu unbesetzt und die Ubergangswahrschein-
lichkeit damit entsprechend grof ist. Der 7.2 eV-Satellit hat seine Ursache vermutlich in
einem (17 — d7)-Shake—up-Prozef. Im Gegensatz zu CO/Ru(001) und CO/Ni(111)
liegen diese metallischen 7—Zusténde im Grundzustand teilweise nicht unter dem Fermi-
niveau und werden erst durch die erzeugte Potentialveranderung unter dieses gezogen.
Der Shake—up-Prozefs konkurriert daher mit der Besetzung des 7 durch Metallelektro-
nen.

Abbildung 6.18 zeigt nun analog zum XPS diese Emissionslinien im Bereich knapp
oberhalb der O— bzw. Cls—Schwellen. Von oben nach unten ist dort die Emission mit
zunehmender Anregungsenergie, d.h. mit zunehmender kinetischer Energie der emit-
tierten Elektronen dargestellt. Jedes einzelne Spektrum entspricht somit einem Schnitt
durch die Elektronenenergieverteilung von Abb. 6.11 bzw. 6.13, wobei die Emission zur
einfacheren Identifizierung der Peaks iiber die Bindungsenergie aufgetragen ist. Die In-
tensitdten der einzelnen Peaks relativ zum Untergrund sind in den Abb.6.19 und 6.20
wiedergegeben.

In der Abbildung6.18 rechts ist ganz unten bei einer Anregung am C-Atom
(hr =310.1eV) wieder das zur Abb.6.17 dhnliche Spektrum bei etwa 20eV kineti-
scher UberschuRenergie zu sehen. Reduziert man jedoch die Photonenenergie, verin-
dern sich die relativen Peakverhéltnisse erheblich. So ist bei etwa hy =304eV oder
noch geringeren Anregungsenergien die Intensitdt der Hauptlinie stets kleiner als die
des 2 eV-Satelliten und unterhalb etwa 300 eV besitzt sogar der 7eV-Satellit die grofite
Intensitdt von allen. Bei einer Anregungsenergie von etwa 296 eV und weniger sind in
dieser Darstellung die Hauptlinie und beide Satelliten nicht mehr vom Untergrund zu
trennen.

Die Satellitenintensitit an der O-Kante (Abbildung links) verhélt sich zur C-Kante
zwar dhnlich, jedoch ist der 7eV-Satellit nur duferst schwach beobachtbar. Im Energie-
bereich zwischen 544 —546 €V ist er zwar klar als Schulter erkennbar, bei hoheren sowie
niedrigeren Photonenergien jedoch hochstens zu erahnen.
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Abb. 6.18: Peakentwicklung der Emissionslinien an der O- und C—Kante bei geringen
kinetischen Uberschufenergien. Die Emission im Bereich der C-Schwelle beginnt nicht
mit dem adiabatischen Maximum, sondern mit dem 7 eV-Satelliten. An der O—Kante
dominiert an der Schwelle der 2.3 eV—Satellit.

Das Intensitéatsverhéltnis zwischen Hauptlinie und 2 eV—Satellit ist zwar zwischen
544 eV und 547 eV nahezu konstant, unterhalb etwa 543 eV jedoch dominiert klar der
bis zur Schwelle beobachtbare 2 eV—Satellit.
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Abb. 6.19: Intensititen der einzelnen Emissionslinien an der C—Kante relativ zum

Sekundéirelektronen—Untergrund. Beide Satelliten sind bei kleinen kinetischen Uber-
schufsenergien grofer als die Hauptlinie.
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Abb. 6.20: Intensititen der einzelnen Emissionslinien an der O—Kante relativ zum

Sekundérelektronen—Untergrund. Der 2 eV-Satellit ist bei kleinen kinetischen Energi-
en grofer als die Hauptlinie.
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N,/Ru(001)

Analog zum vorangegangenen Abschnitt ist in Abb. 6.21 zunéchst ein XPS-Spektrum
von Ny auf Ru(001) gezeigt. Ahnlich zu Abb. 6.1 sind hier bei Bindungsenergien von
399.3eV bzw. 400.6 eV die beiden direkten Photoemissionslinien des dufseren bzw. in-
neren N—-Atoms zu sehen und zuséitzlich dazu bei etwa 5-6eV groferer Bindungsener-
gie ein relativ breiter Satellit, dessen Ursache mit sehr unterschiedlichen Mechanis-
men zu erkldren versucht wurde. Diskutiert wurden hierfiir neben einer (d7 — 27*)—
Anregung [142,143], einem nicht ladungsabgeschirmten Zustand [144] und Rydberg—
Anregungen aus dem d7—Orbital [135] auch lokale Anregungen im Metall [145]. Das
erstgenannte Modell erscheint hierbei aufgrund der energetischen Peakposition eher
unwahrscheinlich, es konnen aber durchaus geringe Anteile solcher Anregungen in der
breiten Verteilung enthalten sein. Als realistischere Ursachen fiir diesen Satelliten er-
scheinen vielmehr Anregungen, bei denen die Lochabschirmung nahezu ausschliefslich
im Metall erfolgt. Neben einer reinen Polarisationsabschirmung sind zuséitzlich auch
Rydberganregungen denkbar, welche durch die Hybridisierung mit dem Substrat vor-
wiegend am Metall lokalisiert sind und daher einen dhnlichen Abschirmeffekt erzeugen
konnen [123].

In Abbildung 6.22 ist fiir dasselbe System die Photoemission bei Anregungsenergien
knapp oberhalb der Schwelle dargestellt. Das Spektrum ganz unten (hv = 423.6 eV) mit
einer kinetischen Energie der emittierten Elektronen von etwa 20eV entspricht dabei
wieder dem zuvor gezeigten XPS—Verlauf.

| hv=460 eV A

Signal [w.E.]

410 405 400 395
Bindungsenergie [eV]

Abb. 6.21: N1s—XPS-Spektrum (sudden limit) von N2 /Ru(001). Die beiden Peaks
bei 399.3 eV bzw. 400.6 eV entsprechen der Photoemission vom #dufleren bzw. inneren
N-Atom, die Struktur bei 405 eV einer Satellitenanregung. Emissionswinkel ca. 45°.
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Abb. 6.22: N5 /Ru(001): Entwicklung der Peakintensititen im Photonenenergiebe-
reich von knapp oberhalb der Schwelle bis ca. 20 eV dariiber.
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Abb. 6.23: Intensitdten der einzelnen Emissionslinien von Abb.6.22 relativ zum
Sekundirelektronen—Untergrund. Der Satellit ist bei kleinen kinetischen Energien gro-
Rer als die beiden Hauptlinien.

Von unten nach oben, d.h. mit abnehmender Photonenenergie nehmen die Signale
stark ab, weswegen das Signal/Rauschverhiltnis hier entsprechend zunimmt. Die In-
tensitédt der vom duferen Atom stammenden Hauptlinie (Ep = 399.3 V) ist im Bereich
von etwa hry =411 -412 eV nur sehr schwach vorhanden, nimmt dann aber zu kleineren
Photonenenergien hin wieder etwas zu. Die Hauptlinie des inneren Atoms zeigt bei etwa
hy =415eV verglichen mit den beiden anderen Linien ein relatives Maximum und ist
ab hv =412¢eV oder kleineren Anregungsenergien in dieser Darstellung praktisch nicht
mehr erkennbar. Der Satellit, der bei einer starken Vergroferung von Abb.6.15 (nicht
gezeigt) bis zur Schwelle nachzuweisen ist, kann in dieser Darstellung jedoch nicht mehr
klar identifiziert werden. Die Intensitdten der einzelnen Peaks sind in Abb. 6.23 relativ
zum Untergrund dargestellt.

Die beiden Systeme CO/Cu(111) und No/Ru(001) zeigen somit klar, daf im Be-
reich der Schwelle die Photoemission nicht unbedingt in den energetisch niedrigsten,
ladungsabgeschirmten Endzustand fiihrt, sondern hoherenergetische Anregungen be-
vorzugt werden konnen. Auch fiihrt die Modellvorstellung von einem adiabatischen
elektronischen Ubergangs hier nicht zum Verstindnis der beobachteten Phinomene.
Gemal dieser Vorstellung sollte gerade im Bereich der Schwelle bei einem Photoemissi-
onsprozels die Extraktion des Elektrons aus dem System geniigend langsam stattfinden,
so dafs zu jedem Zeitpunkt ein Art Gleichgewichtszustand zwischen dem ,momentanen‘
elektronischen Anregungszustand und den dazugehorigen Kernkoordinaten existiert.
Als Folge dessen miifte die Satellitenintensitéit eigentlich gegen Null gehen und nur
noch die ladungsabgeschirmte Hauptlinie an der Position des Schwerpunkts der ur-
spriinglichen XPS-Peakverteilung vorhanden sein [2]. Mogliche Ursachen fiir diesen
experimentellen Befund werden im folgenden Abschnitt u.a. diskutiert.
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6.5 Diskussion

Bei den Systemen CO/Ru(001), CO/Ni(111), CO/Cu(111) und N5/Ru(001) unter-
scheidet sich die Photoemission im Bereich der jeweiligen 1s-Schwellen deutlich je
nach Anregungsort. Allen Systemen gemeinsam ist der Beginn der Emissionslinie di-
rekt am Vakuumniveau, falls die elektronische Rumpfanregung am &uferen der beiden
Atom stattfindet. Wird das Rumpfloch hingegen am inneren Atom erzeugt, so beginnt
die Emission erst bei Anregungsenergien, welche Photoelektronen mit einer kinetischen
Energie von mehr als etwa 78 €V freisetzen. Diese Emission scheint dabei jedoch weit-
gehend unabhéngig von der Stirke der Adsorbat—Substrat—-Bindung und offensichtlich
auch unabhingig von der Bandstruktur bzw. Zustandsdichte am I'-Punkt® des jewei-
ligen Metallsubstrats zu sein. So besitzt die Ru(001)-Oberfliche dort eine Bandliicke
bis etwa 10 eV iiber Ey skyum [53], wohingegen die Cu(111)-Oberfliche an diesem Sym-
metriepunkt eine Bandliicke von 0.9eV unterhalb Eg,..,; bis etwa 4eV dariiber auf-
weist [146,147]. Die Bandprojektion auf die Ni(111)-Oberfliche ist zum Cu(111) sehr
ahnlich [148], durch die bei Nickel etwas hoher liegenden d-Bénder diirfte das Bandgap
aber tendenziell zu etwas hoheren Energien verschoben sein. Bei den beiden letzteren
Substraten ist damit Zustandsdichte am ['-Punkt oberhalb des Vakuumsniveaus mit
Sicherheit vorhanden und kann daher nicht fiir den beobachteten Effekt verantwortlich
sein.

Nicht eindeutig geklart ist die grundséatzliche Frage, ob in dem relevanten Energie-
bereich oberhalb der Ionisationskante des inneren Atoms eine Primédranregung iiber-
haupt stattfindet. Da der Anregungsquerschnitt in diesem Bereich sehr klein und die
Augerelektronenausbeute dementsprechend gering ist, sind in den TOF-Datensétzen
und auch in den Absorptionsspektren (siehe z.B. Abb.7.1) im Rahmen der Mefge-
nauigkeit kein Anstieg der Zerfallselektronen—Zahlrate bei einer Durchstimmung der
Photonenenergie iiber die Schwelle zu verzeichnen. Ebenso wurde im Bereich knapp
unter- und oberhalb der Schwelle versucht, die Zerfallselektronen zu spektroskopie-
ren und moglicherweise neue, bzw. verdnderte Zerfallskanile nachzuweisen. Die Ver-
suche fiihrten jedoch aufgrund der extrem kleinen Zahlrate trotz einer verwendeten
Undulator-Beamline zu keinem klaren Ergebnis. Da jedoch aus der Sicht des Ver-
fassers keine triftigen Griinde fiir eine in diesem Bereich verschwindende Anregungs-
wahrscheinlichkeit vorliegen, wird im folgenden von einer endlichen Primaranregung
ausgegangen.

Durch Beugungseffekte konnten zwar bei allen Systemen die relativen Intensité-

INur bis zu kinetischen Energien von etwa 4 eV ist das zwischen Probe und Eintrittsgitter angeleg-
te elektrische Abzugsfeld integrierend. Da fiir die schnelleren Photoelektronen die Detektionsrichtung
stets parallel zur Oberflichennormalen orientiert ist, mufs als relevante Bandstruktur die auf die Ober-
flache projizierte Volumenbandstruktur am I'-Punkt (EII =0) betrachtet werden.
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ten der Photopeaks eine vom Emissionswinkel abhéngige Modulation erfahren [149],
jedoch werden zumindest im Bereich der Schwelle (Eg;,, ~0—4¢eV [150]) durch das ange-
legte elektrische Abzugsfeld zwischen Probe und Eintrittsgitter (s. Abb. 3.5) praktisch
alle emittierten Elektronen in das Detektorinnere beschleunigt und somit winkelinte-
grierend mit einer 27—Raumwinkelakzeptanz nachgewiesen. Die Abwesenheit der vom
inneren Atom stammenden Photolinie bei geringen Uberschufienergien ist damit auch
mit Sicherheit nicht auf etwaige Abschattungs- und/oder Beugungseffekte durch das
aufsere Atom zuriickzufiihren.

Ebenfalls auszuschliefsen sind Effekte, bei denen die deponierte Anregungsenergie
strahlungslos durch die Erzeugung von Phononen an das Substrat abgegeben wird, da
solche Prozesse auf einer wesentlich langsameren Zeitskala von Picosekunden ablaufen.
Auch ein Art Interferenzeffekt, bei welchem die Wellenfunktion des zu emittierenden
Elektrons an der Metalloberfliche reflektiert wird und dadurch mit sich selber derart
interferieren kann, daf sich am Ort des C-Atoms ein Knoten ausbildet, kann mit Si-
cherheit ausgeschlossen werden. In diesem Fall miiftte dann auch die Satellitenemission
in dem fraglichen Energiebereich nicht zu sehen sein. In Abbildung 6.9 beispielsweise
ist der Satellit jedoch deutlich bis zur Vakuumkante beobachtbar.

Daf das bei allen Systemen beobachtbare Phianomen jedoch mit der elektronischen
Kopplung zum Substrat in Zusammenhang stehen muf, zeigt ein Vergleich mit einer
Monolage von schwach gebundenem CO auf einer Ag(111)-Oberfliche. Das physisor-
bierte Molekiil ist dort liegend orientiert!, und sowohl bei der Anregung an der O-Kante
(nicht gezeigt) als auch an der C-Kante (s. Abb. 6.24) ist jeweils die 1s—Emissionslinie
bis zum Vakuumniveau beobachtbar. Derselbe experimentelle Befund liegt dariiber
hinaus auch fiir kondensiertes CO vor [150].

Die Ursache fiir den ,yverspiteten” Einsatz der 1s—Photoemission am jeweils inne-
ren Atom der Chemisorbate lafst sich daher in einem Mechanismus vermuten, welcher
zwar weitgehend unabhéngig von der jeweiligen Kopplungsstirke und Bandstruktur
ist, aber dennoch mit dieser Kopplung in Zusammenhang steht. Moglicherweise spielen
deswegen hier solche Zustéinde eine Rolle, welche im freien bzw. schwach gebundenen
System nicht existieren und erst durch die Chemisorption, d.h. durch die Wechselwir-
kung der Molekiilorbitale mit den Metallzustinden entstehen. Im Frage kiimen hierfiir
die vorwiegend vom Metall abgeleiteten d-Zustéande.

Ein weiterer experimenteller Befund sind vom Anregungsort abhéngige Unterschie-
de in hochaufgeldsten Photoemissionsspektren. So wurde in den schwingungsaufgeld-
sten 1s—Hauptlinien der Systeme CO/Ni(100) und CO/Ru(001) gezeigt, daf bei einer
Anregung am Sauerstoff-Atom die vibronische Feinstruktur nicht von der Photonen-

L Auf eine genauere Diskussion dieser Adsorbatstruktur wird hier verzichtet und auf die Literatur
verwiesen [151]
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Grundsétzlich betrachtet stehen diese experimentellen Resultate jedoch in einem
gewissen Widerspruch mit anderen physikalischen Erfahrungen. Wie bereits in Ab-
schnitt 6.4 erwahnt, findet eine XPS—Photoemission im sudden limit statt, d.h. das zu
ionisierende Elektron wird verglichen mit der Zeitskala der sich verindernden Kern-
koordinaten quasi instantan aus dem System entfernt. Im Potentialbild (s. Abb.2.1)
wird daher ein senkrechter Franck-Condon-Ubergang erzeugt. Hat ein emittiertes Elek-
tron z.B. eine kinetische Energie von Fy;, =25¢eV, so entfernt sich dieses mit etwa
3 X 106% von dem ionsierten Atom bzw. Molekiil, d.h. wihrend einer typischen Ols—
Lochlebensdauer von 5.5fs legt es eine Distanz von etwa 16nm zuriick. Selbst mit
einer kinetischen Energie von 2eV durchlduft es in diesem Zeitintervall noch eine
Strecke von etwa 4.6 nm, was immer noch mehr als dem 20—fachen Substrat—Adsorbat—
Bindungsabstand entspricht. Wie die oben zitierten, schwingungsaufgelosten schwellen-
nahen Photoemissions—Daten jedoch zeigen, muf die kinetische Energie der Photoelek-
tronen mindestens etwa 25eV betragen, um eine den Franck—Condon-Faktoren [152]
entsprechende Vibrationsverteilung zu erhalten [133|. Die aber selbst bei geringen ki-
netischen Energien wiahrend der Lochlebensdauer zuriickgelegten sehr grofen Distan-
zen lassen jedoch mit diesen Abschétzungen einen nicht—senkrechten Franck—Condon—
Ubergang im direkten Anregungsprozeff als duferst unplausibel erscheinen.

Wahrscheinlicher ist in diesem Zusammenhang vielmehr, dafs im Bereich knapp
oberhalb der Schwelle nicht eine Ein-, sondern eine Mehrelektronenanregung statt-
findet, wodurch der direkten Photoemissionslinie Intensitét entzogen wird und auch
die Franck—Condon-Faktoren vollig anders sein konnen. Denkbar wéren hierbei bei-
spielsweise neutrale Mehrelektronenanregungen mit einem (1s — 27*)-Ubergang und
zusitzlich dazu ein (dr — 27*)-Shake—up. Da vor allem die metallischen 7—Zustinde
energetisch relativ breit sind (siehe z.B. die XES-Daten in [34|), konnten durch eine
Faltung der beiden Zustinde hier diese elektronischen Uberginge iiber einen weiten
Energiebereich stattfinden. In diesem Fall miifite sich allerdings das d7 von etwa 2.5 eV
unterhalb der Fermienergie [34] bis mehr als 7eV iiber dem Vakuumniveau erstrecken,
was etwas zweifelhaft erscheint. Falls dennoch dieser Zwischenzustand anschliefend
iiber einen Autoionisationsprozef zerfillt, konnte das emittierte Elektron nicht von in
einem direkten Prozefs freigesetzten Elektron energetisch unterschieden werden. Auch
wenn die Winkelverteilung hierfiir moglicherweise anders ist, so wiirde durch das elek-
trische Absaugfeld zwischen Probe und Eintrittsgitter diese Information in das Signal
nicht mit eingehen und die Photolinie trotzdem beobachtbar sein. Damit eine Emission
knapp oberhalb der Schwelle nicht beobachtbar ist, muf demnach die neutrale Anre-
gung in das Metall dissipieren, wodurch in einem anschliefenden Shake-off-Prozef das
emittierte Elektron keine Information mehr iiber die Anregungshistorie enthélt und die
zugehorigen Auger—Spektren (die in diesem Bereich ohnehin kaum mefbar sind) sich
nicht von normalen Zerfallsspektren unterscheiden.
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Unklar ist auch die Satellitenintensitit im Bereich der Schwelle. Wie bereits am
System CO/Cu(111) gezeigt, erscheinen in den Spektren zu hoheren Bindungsenergi-
en verschobene Mehrelektronen—Anregungen bei kleineren kinetischen Energien als die
eigentliche, ladungsabgeschirmte Hauptlinie. Anhand der unterschiedlichen Intensitéts-
modulation von Hauptlinie und Satellit wird vor allem bei N5 /Ru(001) jedoch klar, dafs
dies nicht durch Zustandsdichteeffekte hervorgerufen werden kann, da diese dann beide
Anteile in dhnlicher Weise beeinflussen miifften. Ein moégliche Erklarung hierfiir konn-
te zwar prinzipiell in unterschiedlichen Symmetrien liegen, d.h. die Satellitenemission
konnte nicht p-, sondern s- oder d-Symmetrie infolge eines konjugierten Shake-up—
Prozesses besitzen, allerdings sind die Intensitdten solcher Nicht-Monopoliibergénge
in der Regel sehr gering [4].
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Kapitel 7

PSD von Chemisorbaten nach

elektronischer Rumpfanregung

In diesem Kapitel werden an den beiden isoelektronischen Molekiilen CO und Ny die
Photoabsorption sowie die neutrale und ionische Desorption nach einer elektronischen
Rumpfanregung studiert. Wie im Kapitel zuvor gilt das Interesse dabei ausschliefslich
dem senkrecht chemisorbierten System in einer (\/3 X \/g)RBO"—Struktur, womit durch
die stets klar definierte Adsorptionsgeometrie der Einflut des Anregungsortes auf die
Lochzerfallsprozesse und die damit verbundenen neutralen bzw. ionischen Desorptions-
kanile zuginglich wird.

Im ersten Teil dieses Kapitels erfolgt zunédchst eine Gegeniiberstellung der Photo-
nenstimulierten Desorption von relativ stark gebundenem CO/Ru(001) (Ep=1.65-
1.8¢eV, siehe Abschnitt6.2) mit deutlich schwécher gebundenem CO/Cu(111)
(Eg =0.5eV) fiir Anregungsenergien von knapp unterhalb der Ols—Kante bis etwa
50eV dariiber. Die hierzu dquivalenten Messungen an der Cls-Kante waren an den
genutzten Beamlines aus technischen Griinden jedoch leider nicht mdglich. So fiel
am BW3 der hierfiir benotigte Photonenflufl viel zu gering aus, wahrend am U41
die erforderlichen elektronischen Ansteuerungen zum simultanen Verfahren von Un-
dulator und Monochromator noch nicht komplett installiert waren. Zumindest iiber
die ionischen Desorptionsprodukte an der C—Kante existieren jedoch bereits teilweise
Daten [153,154|, wenngleich diese an Strahlungsquellen der ersten Generation aufge-
nommen wurden und daher ein deutlich geringeres Signal-Rausch—Verhiltnis mit einer
verminderten Energieauflosung aufweisen.

Der zweite Teil behandelt, analog zum CO, die ionische und neutrale Desorption
von No/Ru(001) im Energiebereich von unterhalb der N1s—Schwelle bis etwa 100 eV
dariiber. Im Anschlufs daran wird bei hoherer energetischer Auflosung die neutrale
Desorption von Ny und CO nach einer Anregung an der 27*-Resonanz detaillierter
untersucht, wobei hierzu auch erstmals Messungen mit einem guten Signal/Rausch—
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Verhéltnis an der C-Kante von CO moglich waren. (Messungen dieser Art waren am
U41 problemlos durchfiirbar, da fiir diese kurzen Energie-Scans das Undulatorgap le-
diglich auf einen konstanten Wert eingestellt werden mufste.)

Neben diesen Desorptionsexperimenten wurden zudem die beim Rumpflochzerfall
emittierten Auger—FElektronen spektroskopiert, um einen experimentellen Zugang zu
der Starke der elektronischen Kopplungen zwischen adsorbierten Molekiilen und dem
jeweiligen Substrat zu erhalten. Zuséatzlich werden fiir die Diskussion weitere Ergebnis-
se tiber das System N, /Ni(111), die im Rahmen einer Diplomarbeit erzielt wurden [50],
herangezogen, um eine konsistente physikalische Interpretation der experimentellen Be-

funde zu erzielen.

7.1 PSD von CO und Ns:

Scans iiber einen groften Energiebereich

CO/Ru(001) und CO/Cu(111)

Die Abbildungen 7.1 und 7.2 zeigen fiir die Systeme CO/Ru(001) bzw. CO/Cu(111) je-
weils von oben nach unten die Photoabsorption (PEY') sowie die Desorption des einfach
geladenen Molekiils und dessen ionischer Fragmente OF, O**, sowie C*. Im Gegensatz
zu den Photoemissionsexperimenten des vorangegangenen Kapitels liegt hier fiir beide
Systeme eine A,,—Polarisation vor, d.h. der E-Vektor des anregenden Lichts ist paral-
lel zur Oberfliche und damit senkrecht zur Molekiilachse orientiert, was fiir eine Anre-
gung in das 27*-Orbital die groftmogliche Ubergangswahrscheinlichkeit ergibt. Dieser
elektronische Ubergang besitzt in der Gasphase eine (integrierte) Oszillatorstirke von
f =0.0507 [103] und stellt auch bei den hier gezeigten Chemisorbaten bei Photonen-
energien von 534.1eV (Ru) bzw. 533.6eV (Cu) das dominierende Absorptionsignal dar.
Zusétzlich ist in beiden Systemen bei 550 €V eine schwache Struktur in der Photoab-
sorption zu erkennen, die einem 2-Loch-2-Elektron-Shake-up (|2h]|2e~Anregung) mit
vorwiegend [1517|272~Anteilen zuzuordnen ist [154], was sowohl durch polarisations-
aufgeloste Messungen in der Gasphase [105] als auch durch Rechnungen [103] bestétigt
wurde. Die in A,~Symmetrie an der selben Position auftretende 66-Shape-Resonanz
ist in dieser Mefgeometrie nicht zu beobachten [55].

Bei der ionischen Desorption, welche bereits in fritheren Arbeiten intensiv, wenn
auch mit geringerer spektraler Auflosung untersucht wurde [153,154], ist O vor allem
bei den héherenergetischen Mehrfachanregungen die klar dominierende Spezies. Im Ge-
gensatz zur Absorption zeigt dieses Signal neben der 7— und der [2h]|2e-Resonanz eine
weitere Anregung bei etwa 571 eV, die einer 3-Loch-3-Elektron-Anregung ([3h]3e) mit
vermutlich vorwiegend [O1s172|273~Anteilen zugewiesen werden kann [154]. Fiir eine
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explizierte Benennung der elektronischen Konfigurationen dieser Resonanz existieren
zwar leider keine theoretischen Berechnungen, jedoch scheinen die experimentellen Be-
funde, insbesondere der energetische Abstand zur [2h|2e—Anregung (siehe Abbildungen
und z.B. [154]) diese Zuweisung zu rechtfertigen. Ein weiteres Indiz hierfiir 145t sich
aus den kinetischen Energien der desorbierten Ot—Ionen ableiten. Diese weisen an den
[nh|ne-Anregungen charakteristische Energieverteilungen auf, in denen mit steigen-
dem ,Grad“ n der Anregung (n=1,2,3,...) jeweils eine unterschiedliche Struktur zu
beobachten ist [108]. Im obigen Bild kann dies verstanden werden, da fiir jede Anre-
gung n ein weiteres Loch im primér angeregten Zustand erzeugt und somit jeweils ein
zusétzlicher Dissoziations- bzw. Desorptionskanal zugénglich wird. Von dieser [3h]3e—
Anregung ist jedoch im PEY aufgrund des sehr kleinen Anregungsquerschnitts kein
Pendant sichtbar.

Wie aus den Abbildungen 7.1 und 7.2 deutlich hervorgeht, sind diese primér stark
antibindenden Mehrlochanregungen fiir die ionische Desorption klar favorisiert, da sie
zum einen infolge der Loch-Loch—Wechselwirkung gut lokalisiert sind und zum ande-
ren die Endzustinde nach dem Rumpflochzerfall eine schnelle Reneutralisation ver-
hindern, wodurch geniigend positive Ladung am Molekiil vorhanden bleibt [155]. An
der 27*-Resonanz hingegen spielt die Tonendesorption eine nur untergeordnete Rolle
und entstammt dort somit einem Minoritidtskanal. Gut zu sehen ist dies vor allem fiir
die Desorption von O*" und C*. Erst bei Anregungsenergien im Bereich der [3h]3e—
Anregung und grofer ist der repulsive Charakter des Primér- bzw. Endzustands grofs
genug, um eine nennenswerte Desorption dieser Spezies zu ermoglichen. Der stufen-
artige Signalanstieg im O7—Signal zwischen der [2h]2e- und der |3h|3e—Anregung, so-
wie oberhalb der [3h|3e-Resonanz wird als multiple-shake—off-Bereich bezeichnet, in
dem die dissoziativen Endzustidnde ein Art (resonanzloses) Kontinuum bilden und zur

Desorption von Ionen fiithren kénnen.

Im Gegensatz zu den ionischen Fragmenten verlauft die CO*-Desorption bei beiden
Systemen tendenziell &hnlich zur Absorption. An der 27*~Resonanz ist die Ausbeute
des geladenen Molekiils am groften, an der [2h]2e—Anregung betrigt sie relativ da-
zu betrachtet etwa die Hélfte, und auch die [3h]3e—Resonanz ist noch zu erkennen.
Verglichen mit der Ot—Ausbeute ist die Desorptionsrate des intakten ionischen Mole-
kiils jedoch sehr gering: an der 27*-Resonanz sind zwar beide Signale im Rahmen der
Mefgenauigkeit gleich grofs, an der [2h]2e- bzw. [3h|3e—Anregung hingegen, bei denen
die O"—Ausbeute trotz wesentlich geringerer Anregungsquerschnitten drastisch steigt,
spielt die COT-Desorption eine nur untergeordnete Rolle.

Vergleicht man die ionische Desorption der beiden Systeme (Abb.7.1 und 7.2)
im Hinblick auf die unterschiedliche Bindungsstirke zum Metallsubstrat, so sind bei
CO/Cu(111) offensichtlich deutlich weniger stark repulsive Priméranregungs- und/oder
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Endzustinde notwendig, um eine geladene Desorption hervorzurufen [156]. Dies wird
sehr gut am Beispiel Ct deutlich: Wihrend bei CO/Ru(001) fiir die Desorption von
C* mindestens eine [3h]3e—Anregung stattfinden muf, geniigt bei CO/Cu(111) be-
reits eine 1-Elektron—Anregung fiir eine signifikante Ausbeute, welche sogar mit der
[2h]2e—Anregung vergleichbar ist. Selbst die O**—Desorption an der 27*~Resonanz ist
auf Kupfer — wenn auch nur schwach — erkennbar, wohingegen auf Ruthenium diese
Spezies nur ab der [2h]|2e—Anregung zu beobachten ist. Ebenso ist die OT—Desorption
von CO/Cu(111) an der [2h]2e—Anregung bereits nahezu vergleichbar groff mit der
Ausbeute an der [3h|3e—Anregung.

Die Ursache fiir diese deutlichen Unterschiede diirfte in verschieden effektiv ablau-
fenden Quenchprozessen infolge unterschiedlich starker Kopplung begriindet sein, auf
die in Abschnitt 7.2 noch detailliert eingegangen wird. Da bei Ruthenium aufgrund der
starken Bindung Quenchprozesse sehr effizient stattfinden konnen, ist die Entkomm-
wahrscheinlichkeit relativ zu Kupfer deutlich geringer (siche auch Abschnitt 7.2). Dies
bedeutet, dak beim System CO/Ru(001) im wesentlichen nur die mehrfach angeregten,
stark repulsiven Lochzustinde zu einer Desorption von geladenen Fragmenten fiihren
konnen, da nur nach solchen Anregungen die zur Desorption notige Kernbeschleuni-
gung trotz dieser Quenchprozesse ausreichend grof ist. Bei CO/Cu(111) hingegen ge-
niigen bereits die Potentialsteigungen der Ein— und Zwei-Elektron-Anregung, um im
Zusammenspiel mit der grofseren Entkommwahrscheinlichkeit eine ionische Desorption

zu ermoglichen.

Impliziert ist dabei in diesem Vergleich die Annahme, daft sowohl der primér an-
geregte Zustand als auch der Endzustand nach dem Rumpflochzerfall bei beiden Sy-
stemen derselbe ist, was grundsatzlich wegen der unterschiedlichen Bandstrukturen
bzw. Zustandsdichten und insbesondere der vom Metall abgeleiteten 7—Zustédnde nicht
zwingend der Fall sein miifte. Da aber die Lochzerfallsspektren von CO/Cu(111) und
CO/Ru(001), abgesehen von den Peakbreiten infolge der verschiedenen Lochabschir-
mung, keine signifikanten Unterschiede aufweisen (siehe unten), kann diese Annahme
als legitim betrachtet werden.

Analog zu den Ionen wird im folgenden die neutrale Desorption von Molekiilen
und Molekiilfragmenten der beiden Systeme CO/Cu(111) und CO/Ru(001) untersucht.
In den Abbildungen 7.3 und 7.4 sind von oben nach unten die Photoabsorption, die
Desorption des neutralen intakten Molekiils und dessen neutraler Fragmente wieder
im Bereich der Sauerstoff O-Kante gezeigt. Bei beiden Adsorbaten ist das CO°-Signal
das dominierende und auch die relativen Intensitdtsunterschiede beziiglich der 27*—
Resonanz sind im Rahmen der Mefsgenauigkeit gleich. Die relativen Intensitétsverhéalt-
nisse zwischen der 7- und der [2h|2e—Anregung variieren jedoch leicht. So betriagt dieses
Verhiéltnis bei CO/Ru(001) etwa 5.3, bei CO/Cu(111) hingegen 6.5.



7.1 PSD von CO und N,: lange Energiescans 133

2,1
CO/Ru(001)
1,8
i 1s”
15 = pey ,\ — —
O
LLi
E. 0 1 o x1
= - CO """'-JJ ) o O et ——,
2 |
@ 09 | 1 \
11 \\ o x1.5
06 F Oo g ] MMx‘M a3 T T W VW
0.3 I Il\ x2.4
0 7 \v o T T e T
- C wv'v"’ ‘wwvﬁf
0.0 I R N IR S N

520 530 540 550 560 570
Photonenenergie [eV]
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O-Kante
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Bei der Normierung der Signale wurde neben dem Photonenfluf auch die Ioni-
sationswahrscheinlichkeit von Neutralen in der Ionenquelle des Massenspektrometers
beriicksichtigt [101]. Da jedoch fiir das C-Atom in der Literatur kein Wert fiir die
Ionisationswahrscheinlichkeit durch Beschuft mit langsamen Elektronen existiert, wur-
de hierfiir ndherungsweise der selbe Wert wie fiir das O-Atom angenommen. Nicht
beriicksichtigt sind in dieser Korrektur unterschiedliche Nachweiswahrscheinlichkeiten
in der Ionenquelle aufgrund von verschiedenen kinetischen Energien der desorbierten
Teilchen [102].

Wie die Abbildungen klar zeigen, erfolgt vor allem im Bereich der 1-Elektron—
Anregung (27*~Resonanz) mit der Detektion von Neutralen der Nachweis einer Majori-
tatsspezies, da hier durch mégliche Ladungstransferprozesse eine effektive Neutralisati-
on von urspriinglich nach dem Rumpflochzerfall geladenen Molekiilen oder Fragmenten
vonstatten gehen kann. Dies gilt zumindest teilweise auch noch fiir die 2-Elektronen—
Anregung, jedoch stellt hier die ionische Desorption bereits einen nicht zu vernachlés-
sigenden, konkurrierenden Dissoziationskanal dar (siehe oben). Die an den Resonanzen
desorbierenden neutralen Teilchen stammen dabei aber mit Sicherheit nicht von XESD—
Prozessen, sondern haben ihre Ursache in ,echten“ PSD-Mechanismen, da es sich zum
einen bei den untersuchten Schichten stets um eine Submonolage handelt, und da zum
anderen die kinetischen Energieverteilungen der Teilchen je nach Art der Anregung
unterschiedliche Strukturen zeigen [108] und somit auf verschiedene Reaktionskanile
hindeuten.

Verglichen mit der jeweiligen Photoabsorption sind die gezeigten neutralen Desorp-
tionsspektren beider Chemisorbate sehr &hnlich. An der [2h]|2e—Anregung sind die
PSD-Signale relativ dazu etwas verstarkt und die in den Ionenspektren markant sicht-
bare [3h]|3e—Anregung ist hier analog zur Absorption aufgrund der kleinen Anregungs-
querschnitte ebenfalls nicht zu erkennen. Dariiber hinaus ist die [2h]|2e—Anregung bei
CO/Ru(001) im CO° und O%-Signal stirker als bei CO/Cu(111). Die C°-Ausbeute
von CO/Ru(001) hingegen bildet hier eine Ausnahme und weist keine nennenswerte re-
sonanzartige Uberh6hung, sondern nur einen stufenartigen Anstieg auf. Hervorgerufen
konnte dies zum einen dadurch werden, daf die [2h]|2e—Anregung stérker am O-Atom
lokalisiert ist [105] und deswegen die Emission von O° an Stelle von O° favorisiert. Wie
auch aus der Abb. 7.3 hervorgeht, weist die O’~Desorption an dieser Anregung im Ver-
gleich zum COY ein etwas markanteres Maximum aus. Bei CO/Cu(111) ist hingegen ein
solcher Effekt nicht zu sehen. Moglicherweise ist hier diese Lokalisierung schwécher aus-
geprigt, da alle drei Desorptionssignale von der spektralen Verteilung her sehr dhnlich
sind. Eine andere Méglichkeit kénnte sein, dak das Shake—off-Kontinuum im C°-Signal
bei CO/Ru(001) stérker ausgepréigt als bei CO/Cu(111) ist und deswegen die [2h]2e—
Resonanz vom Kontiuum ,jiberdeckt® wird. Als Indiz dafiir spriiche die C°~Ausbeute
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bei Anregungsenergien von 550V und mehr (siehe Abb.7.3), da dieses Signal gegen-
tiber der 27*~Resonanz bei Ru(001) grofer ausfillt als bei Cu(111). (Nicht gezeigt: auch
bei einem Vergleich der absoluten Ausbeuten ist das C°-Signal von CO/Ru(001) etwas
grofer als von CO/Cu(111).) Allerdings sollte dann auch ein &hnlicher Effekt im O%-
und CO%-Signal zu erwarten sein, was zwar nicht eindeutig, zumindest aber tendenziell

aus dem direkten Vergleich der jeweiligen Spektren beider Systeme hervorgeht.

Dieser stufenartige Anstieg im C°-Signal an der [2h]|2e—Anregung von CO/Ru(001)
bedarf jedoch eines grundsétzlichen Kommentars. Bei der Betrachtung dieser Spektren
ist stets zu bedenken, daf zwar sowohl das komplette Molekiil als auch der (Fragment—)
Sauerstoff sozusagen als ,echtes”, direktes Desorptionsprodukt nach einer elektronischen
Rumpfanregung mit repulsiven Endzusténden neutral wie ionisch freigesetzt werden
konnen, derselbe Sachverhalt aber fiir (Fragment—) Kohlenstoff nicht gilt. Ein gela-
denes oder neutrales C-Atom kann nur emittiert werden, wenn sowohl die Bindung
zum Sauerstoff als auch zur Oberflache bricht, weswegen hierfiir vermutlich vorwie-
gend ,indirekte“ Prozesse in Frage kommen. Als ein mdoglicher Reaktionsablauf wére
beispielsweise vorstellbar, daf durch die Anregung das gesamte Molekiil zwar stark
vibrationsangeregt ist, die intramolekulare Bindung jedoch erhalten bleibt, aber die
Bindung zur Oberfliche bricht. Das zu diesem Zeitpunkt noch stark schwingungsange-
regte Molekiil [157] konnte anschliefend, wihrend es sich von der Oberfliche entfernt,
beliebig rotieren und der Moment des durch den Rumpflochzerfall hervorgerufenen in-
tramolekularen Bindungsbruchs bestimmt dann die willkiirliche Emissionsrichtung. Ein
solcher Mechanismus héitte somit eine Art isotrope Winkelverteilung des Desorptions-
signals zur Folge, was aber mit der verwendeten Apparatur aus technischen Griinden
nicht iiberpriift werden konnte. Allerdings sollten dann die O% und C°-Z#hlraten auf-
grund der sehr verschiedenen effektiven Raumwinkel stark unterschiedlich sein. Die
Tatsache, dak dies aber nicht so ist, konnte auf einen dhnlichen Mechanismus bei der
0% Desorption hindeuten, der dem ,direkten” Signal additiv iiberlagert ist. Zur genauen
Klarung der tatsichlich auflaufenden Prozesse wiren schwingungsaufgeloste Desorpti-
onsmessungen mit Hilfe kombinierter Laser—-Synchrotron-Experimente notwendig.

Ebenfalls vorstellbar wire ein anderer Mechanismus, bei dem nach der Anregung am
O-Atom der repulsive Endzustand zu einer Beschleunigung des C-Atoms weg vom O—
Atom in Richtung Oberflache fiihrt, wodurch die intramolekulare CO-Bindung bricht.
Anschlieflend wiirde dann das C-Atom an der Oberfliche entweder zuriickbleiben oder
eventuell auch reflektiert werden und ebenfalls desorbieren. Bei einer kinetischen Be-
trachtung des Stofsprozesses miifsten die Ausbeuten auf Ruthenium und Kupfer dann
mit dem relativen Unterschied der atomaren Massen mpg,/mc, skalieren, da diese
(Metall-) Kerne den entsprechenden Riickstoft aufnehmen. Allerdings wére bei einem
solchen Prozef eine Desorptionsrichtung parallel zur Oberflichennormalen, was Bedin-
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gung fiir den experimentellen Nachweis ist, vermutlich nicht sehr wahrscheinlich.

Am Institut durchgefiihrte Rechnungen von ausschlieflich rumpfangeregtem CO
auf einem Ruthenium—Cluster scheinen diese Art von Mechanismus prinzipiell zu be-
statigen. Das gesamte Molekiil wird demnach durch den Priméarzustand stark gestort
und es kommt, wie bereits beschrieben, zu einer Beschleunigung der Kerne, bei der
sich das O—Atom von der Oberfliche entfernt und das C-Atom dieser ndhert. Die An-
fangsbeschleunigung des rumpfangeregten Zustands kann somit nach dieser Rechnung
einen nicht unwesentlichen Einflufs auf die zeitlich nachfolgenden Lochzerfallsprozesse
ausiiben.

Eine weitere, triviale Erklirung fiir den C°-Nachweis konnte prinzipiell auch in
Fragmentationprozessen im Bereich der Ionenquelle des Massenspektrometers begriin-
det sein, die trotz der in Abschnitt 3.5 beschriebenen Normierungsprozedur nicht kom-
plett eliminiert werden konnten. Da aber bei den Kalibrationsmessungen der C%—Anteil
von durch Elektronenstof dissoziierten Molekiilen lediglich etwa 10% (relativ zum
CO-Signal) betrug, ist ein solcher Effekt mit groRer Wahrscheinlichkeit zu vernach-
lissigen, bzw. stellt dieser zumindest nicht den Hauptanteil im C°-Desorptionssignal
dar.

Wie der Vergleich der beiden chemisorbierten Systeme (abgesehen vom C°-Signal)
jedoch grundsétzlich zeigt, sind die Unterschiede in den neutralen Desorptionsspek-
tren im Gegensatz zu den ionischen sehr gering, was im Hinblick auf die stark un-
terschiedlichen Adsorptions—Bindungsenergien iiberraschend ist. Die Gesamtausbeuten
von neutralen Molekiilen an der 27*-Resonanz auf Ru(001) sind zwar um etwa Fak-
tor 1.6 kleiner!, und die CO% und O°-Signale an der [2h]2e-Anregung auf Cu(111)
im Vergleich zu Ru(001) etwas schwicher, jedoch sind diese Unterschiede angesichts
der deutlich verschiedenen Adsorptionsbindungsenergien (CO/Ru(001): 1.65-1.82¢€V,
CO/Cu(111): 0.5eV, siehe Abschnitt 6.2) und der damit zu erwartenden unterschiedli-
chen elektronischen Kopplungen nur marginal.

Um daher einen tieferen Einblick in diese Kopplungen zu erhalten, wurden an
den Systemen zusétzlich die nach dem Rumpflochzerfall emittierten Auger—Elektronen
spektroskopiert. Diese Messungen liefern eine fundierte Information zum einen iiber die
mogliche Relaxation des Primérzustandes in den abgeschirmten Rumpflochzustand,
zum anderen iiber die Endzustéinde nach dem Rumpflochzerfall.

In Abb. 7.5 sind hierzu von den Systemen CO/Ru(001) und CO/Cu(111), sowie zu-
satzlich von CO/Ni(111) (Bindungsenergie: 1.35 eV, siche Abschnitt 6.2) diese Autoioni-
sationsspektren iibereinander dargestellt. Die eingestrahlte Photonenenergie entspricht
bei jedem Spektrum stets dem Maximum der jeweiligen 27*-Resonanz, wodurch ei-
ne maximale Elektronenausbeute mit einem grofstmoglichen Signal /Rausch—Verhéltnis
gewahrleistet wird.

!Die im folgenden angegebenen Werte beziehen sich stets auf die Signalhéhe.
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Abb. 7.5: Ols—Autoionisationsspektren von CO auf Ru(001), Ni(111) und Cu(111)
nach einer O[ls]27-Anregung. Die dargestellten Spektren zeigen nur den reso-
nant iiberhdhten Anteil und die kinetischen Energien sind relativ zum [46~117~1]-
Endzustand angegeben.
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Um den Vergleich zu erleichtern, sind die kinetischen Energien der Elektronen rela-
tiv zum markantesten [46 117 ~!|-Endzustandspeak aufgetragen'. Diese Spektren zei-
gen ausschliefslich den resonant {iberh6hten Anteil und wurden bei einem Emissions-
winkel von etwa 45° aufgenommen, was den Nachweis von Endzustinden sdamtlicher
Symmetrien durch nur jeweils eine Messung ermdglicht (siehe auch Abb. 2.5.)

Alle drei dargestellten Spektren weisen im wesentlichen die selben Anteile auf. Die
beiden [46 711771~ und [17~'17~!|-Endzustinde sind jeweils die nahezu gleich grofen,
dominierenden Strukturen, lediglich bei Cu(111) ist der [17~'17~!]-Endzustand von
etwas geringerer Intensitit. Sie entsprechen dabei stets dem Zerfall eines voll abge-
schirmten Lochzustands, da sie beim Durchstimmen der Anregungsenergie iiber die
27*~Resonanz keine Dispersion aufweisen (nicht gezeigt). Durch Ladungstransferpro-
zesse kann demnach Ladung vom Molekiil zum Substrat und vom Substrat zum Mole-
kiil tunneln, wodurch unabhéngig von der Anregungsenergie stets der selbe voll abge-
schirmte Lochzustand erreicht wird. Gleiches gilt auch fiir den [46~'46~'|-Doppelloch—
Endzustand, der bei allen drei System an der selben energetischen Position relativ zum
[467 117~ !]-Endzustand erscheint.

Zusitzlich zu den abgeschirmten Doppellochzusténden sind auf Ru(001) und
Ni(111) bei relativen kinetischen Energien von +10eV und grofer die beiden [467!]
und [567! /1771 Valenzloch-Zustéinde zu beobachten, die durch schnelle Participant—
Ubergiinge hervorgerufen werden und — zumindest auf Ru(001) (siehe [34]) — daher
eine Dispersion mit der Photonenenergie aufweisen. Das resonant angeregte Rumpf-
elektron relaxiert somit nicht in Richtung Metall und wird stattdessen durch Ladung
vom Metall ersetzt, sondern bleibt fiir die Zeit der Rumpflochlebensdauer im 7—Orbital
lokalisiert und nimmt am Lochzerfallsprozef teil. Durch diesen Vorgang impliziert das
angeregte Elektron stets Information iiber den Anregungsprozef bzw. die -energie und
verursacht somit die oben genannte Dispersion. Weitere Ergebnisse intensiver Unter-
suchungen von diesen sogenannten Detuning—FEffekten, die beim Durchstimmen der
Photonenenergie auftreten, konnen z.B. der Literatur [34| entnommen werden.

Wie ein Vergleich mit den Zerfallsspektren nach einer [2h]|2e—Anregung zeigt,
sind auf Cu(111) die beiden Endzustinde bei 11eV und 14eV relativer kineti-
scher Energie keine Participants, sondern abgeschirmte [46 12771~ bzw. [56 127 1]-
Doppellochzustinde, welche unabhéngig von der Photonenenergie stets mit der gleichen
kinetischen Energie erscheinen (siehe unten).

Aus den hier gezeigten Spektren geht klar hervor, dafs bei allen drei Chemisorba-
ten ein Ladungstransfer zur Abschirmung eines erzeugten Rumpflochs trotz der sehr
unterschiedlichen Adsorptionsbindungsenergien moglich ist. Dies macht somit deut-

!Die Absolutwerte der kinetischen Energien der Zerfallselektronen von CO/Ru(001) kénnen z.B.
[34] entnommen werden.
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lich, dak aus der alleinigen Information iiber die Adsorptions-Bindungsenergie nicht
zwingend auf die Stirke der elektronischen Kopplung zwischen Adsorbat und Substrat
geschlossen werden kann. Der relaxierte, voll ladungsabgeschirmte Primérzustand ist
bei diesen Systemen offensichtlich sehr dhnlich und fithrt daher auch zu Autoioni-
sationsspektren, die sich nur wenig unterscheiden. Lediglich beim System Kupfer ist
die etwas geringere elektronische Kopplung zum einen durch die etwas grofsere Linien-
breite der Endzustandspeaks, und zum anderen aber vor allem durch die relativ grofe
Satellitenintensitét in der Photoemission auszumachen (siche Abschnitt 6.3).
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Abb. 7.6: Lochzerfallsspektren von CO/Cu(111) im Bereich der [2h]2e—Anregung fiir
verschiedene Photonenenergien (a—d). Mit Hilfe eines OT-Spektrums (kleines Bild)
wurden die Anregungsenergien ausgewihlt. Das oberste Spektrum (c) wurde bei einem
Emissionswinkel von 45° gemessen, alle anderen parallel zur Oberflichennormalen.
A, ,—Polarisation.
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Abb. 7.7: Lochzerfallsspektren von CO/Ni(111) im Bereich der [2h]2e—Anregung.
Emissionswinkel 45°, A,,—Polarisation.

Neben der 27*~Resonanz wurden auch die Zerfallskanile der Systeme CO/Cu(111)
und CO/Ni(111) im Bereich der [2h]2e—Anregung spektroskopiert (siehe Abb. 7.6 und
7.7). Diese Spektren besitzen zwar geméf den relativen Intensitétsverhéltnissen im
PEY ein deutlich vermindertes Signal/Rausch—Verhéltnis, sie weisen aber, abgesehen
von vereinzelten geringen relativen Intensitdtsunterschieden der Endzustandspeaks —
keine weiteren Merkmale, wie z.B. zusétzliche Endzustidnde von neu hinzugekomme-
nen Zerfallskanilen, oder atomare Linien von ultraschnellen Prozessen auf (siehe auch
néichster Abschnitt). Die bei CO/Cu(111) bereits bereits erwihnten abgeschirmten
[467 1577~ bzw. [57~!27~!|-Doppelloch-Endzustinde sind hier eindeutig als solche
zu identifizieren, da sie unabhéngig von der Anregungsenergie (vgl. 27-Resonanz) stets
die selbe kinetische Energie aufweisen.
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Bei CO/Ni(111) ist bemerkenswert, dak die beiden Participants [46~'] und
[5671 /17| an dieser Anregung nicht beobachtbar sind, was méglicherweise auf kiirzere
Ladungstransferzeiten an dieser Anregung im Vergleich zur 27*~Resonanz zuriickzu-
fithren ist. Analoge Untersuchungen am System CO/Ru(001) sind hingegen aus physi-
kalischen Griinden leider nicht moglich: bei einer der [2h]2e—Anregung entsprechenden
Photonenenergie liegt die kinetische Energie der Ruthenium-4p-Photoelektronen ge-
rade in dem Bereich der interessierenden Zerfallselektronen und iiberdeckt diese somit.

Verglichen mit den Neutralen sind die Unterschiede in den ionischen Ausbeuten
trotz der sehr &hnlichen elektronischen Kopplung zwar gréfer, jedoch ist hierbei stets zu
bedenken, daf die Desorption von Ionen und Neutralen nicht zwingend auf ein und die-
selben elektronischen Zustidnde bzw. Desorptionsmechanismen zuriickzufiihren ist. So
kann grundsétzlich betrachtet jede desorbierende Spezies durch jeweils einen oder meh-
rere anderen Mechanismus hervorgerufen werden, da das massiv gestorte System iiber
eine Vielzahl von Kanilen bzw. Mechanismen nach der primaren Rumpflochanregung
relaxieren kann. Uber den experimentellen Nachweis einer bestimmten Desorptions-
spezies erfolgt dann aber lediglich eine Art ,Herausprojektion“ gewisser dissoziativer
Kanéle aus dieser Vielzahl. Gerade bei stark gebundenen Chemisorbaten, wo Reneutra-
lisationsprozesse durch Ladungstransferprozesse sehr effizient stattfinden kénnen, sind
desorbierte geladene Teilchen — zumindest an der 27*~Resonanz — somit sicherlich
entweder auf wenige stark repulsive Zusténde zuriickzufiihren, oder sie entsprechen ei-
nem gewissen Anteil in der energetisch endlich breiten Anregungsverteilung, der im
repulsiven Potential am stirksten beschleunigt wurde, wodurch ein Ladungstransfer
zur Reneutralisation somit nicht mehr moglich war.

Zudem erscheint die Ionenausbeute in den Spektren als ein nahezu rauschfreies Si-
gnal, da im Experiment — im Gegensatz zu den Neutralen — kein Hintergrunddruck
von geladenen Teilchen existiert. Der Nachweis ist daher sehr einfach, ihr intrinsischer
ynformationsgehalt® darf jedoch verglichen mit den Neutralen und im Hinblick auf die
sehr unterschiedlichen Signal /Rausch—Verhéltnisse nicht ,iiberschitzt* werden. So ist
z.B. die OT—Desorption an der 27*~Resonanz zwar mit einer zum PEY &hnlichen spek-
tralen Verteilung stets reproduzierbar und rauschfrei nachzuweisen, trotzdem stellt die
ionische Spezies an diese [1h]|le—Anregung ein Minoritdtskanal dar; der Majoritatska-
nal fithrt in diesem Beispiel zur Desorption von Neutralen. Ahnliches gilt vermutlich
auch fiir den Vergleich der beiden Chemisorbate beziiglich ihrer ionischen Ausbeuten
im Bereich der Zwei-Elektronen—-Anregung. Die Signale geladener Teilchen sind zwar
offensichtlich sehr sensitiv auf geringste Unterschiede im dissoziativen Charakter der
daraus resultierenden Zustinde, die O*—Signalgréfe von CO/Cu(111) relativ zur 27*—
Resonanz deutet jedoch ebenfalls auf eine Spezies von nur untergeordneter Bedeutung
hin.
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Auf der anderen Seite sind Ionen aber bei den untersuchten Systemen offensichtlich
die einzig sinnvollen Sonden fiir Mehrelektronenanregungen bei Photonenenergien weit
oberhalb der 1s-Schwelle, da diese Zustédnde aufgrund ihrer sehr kleinen Wirkungs-
querschnitte mit Hilfe von Photoabsorptionsmessungen (PEY) bzw. spektroskopischen
Methoden nicht oder zumindest nur duferst schwer zuginglich sind. Thre Bedeutung
ist daher diesbeziiglich nicht zu unterschiatzen, zumal hier iiber die bereits genannte
Bestimmung der kinetischen Energien der Ionen oder z.B. mit Hilfe von Elektronen—
Ionen—Koinzidenzexperimenten weitergehende Einblicke in die ablaufenden Prozesse

interessant sein konnten.

Die geringen Unterschiede in den Rumpflochzerfallsspektren und damit in der elek-
tronischen Kopplung spiegeln sich bei den gezeigten Systemen dagegen vor allem in
spektral sehr dhnlichen Desorptionsausbeuten von Neutralen wider!. Diese offensicht-
lich nur geringen Kopplungsunterschiede haben demnach einen zumindest signifikanten
Einflufs auf die Lochabschirmung und die Effektivitdt von Dissipations— und Quench-
prozessen, was sich neben den etwas breiteren Auger-Endzustandspeaks und einer er-
hohten Intensitit von Photoemissionssatelliten auf Cu(111) (siehe Abschnitt 6.3) zu-
dem in der Desorption in Form von leicht unterschiedlichen absoluten Ausbeuten &du-
fert. So ist die CO%-Ausbeute auf Cu(111) um Faktor 1.6, und die O%Ausbeute um
Faktor 2 grofer als auf Ru(001). Des weiteren ist das relative Verhéltnis zwischen der
27*-Resonanz und der Zwei-Elektronen-Anregung auf Cu(111) stets grofer als auf
Ru(001), was durch die stiarkere Kopplung bei CO/Ru(001) und damit durch effektiver
ablaufende Quenchprozesse verursacht wird.

Dabei ist jedoch an dieser Stelle bereits anzumerken, daf der Zusammenhang zwi-
schen der dhnlichen Kopplung und dem ebenso dhnlichen Desorptionsmuster nicht
allgemein giiltig ist, sondern im wesentlichen nur zum Tragen kommt, wenn die Ent-
kommwahrscheinlichkeiten von neutralen Teilchen fiir beide Systeme nicht zu klein und
zudem von vergleichbarer Grofe sind. Diese Bedingungen scheinen bei den hier gezeig-
ten Systemen beide erfiillt zu sein. Fiir eine ausfiihrliche Diskussion dieses Aspektes
wird auf Abschnitt 7.2 verwiesen.

Wie zudem noch in Abschnitt 7.2 gezeigt wird, sind die einzelnen dissoziativen Cha-
raktere der nach dem Rumpflochzerfall resultierenden Mehrloch—Endzustinde nicht
direkt fiir einen intra- oder intermolekularen Bindungsbruch verantwortlich. Sie kon-
nen jedoch die einzelnen Fragmentations—Muster iiber die Repulsivitit des jeweiligen
Endzustandes und durch eine damit wihrend dieser Lebensdauer verursachten Kern-
beschleunigung in einer gewissen ,Richtung® durchaus beeinflussen.

LAuf die mit groRerer Energieaufldsung untersuchte 27*~Resonanz wird in Abschnitt 7.2 einge-
gangen.
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Ahnlich geringe Unterschiede sind bei einem Vergleich der beiden etwas schwiicher
chemisorbierten Systeme Ny /Ru(001) und Ny/Ni(111) [50] zu verzeichnen, auf den im
folgenden detailliert eingegangen wird. Wie auch bei CO/Ru(001) und CO/Cu(111)
wird somit anhand dieser beiden Systeme nochmals deutlich, daf aus der Bindungs-
stiarke eines Adsorbats nicht unbedingt auf die Stérke der elektronischen Kopplung
geschlossen werden kann. Die mit Hilfe von thermodesorptionsspektroskopischen Un-
tersuchungen ermittelten Werte der Bindungsenergie geben somit nur den fiir diese
Messung relevanten ,Nettobetrag® von attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen
zwischen Molekiil und Substrat wieder.
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N, /Ru(001)

In Abbildung 7.8 ist fiir das System Ny/Ru(001) sowohl die Photoabsorption, als auch
die Desorption von neutralen Molekiilen und Atomen im Energiebereich von der 27*-
Resonanz bis etwa 20 eV iiber der Schwelle dargestellt. Die 27*~Resonanz ist hier eben-
falls die klar dominierende Struktur, sowohl die Form als auch die energetische Position
dieser [1h]|le-Anregung ist jedoch in allen Spektren sehr unterschiedlich. Im vorliegen-
den Abschnitt ist das Hauptaugenmerk zunéchst auf Anregungen oberhalb der Ioni-
sationskante gerichtet, eine detaillierte Diskussion der 27*~Resonanz erfolgt im daran

anschlieflenden Teil dieser Arbeit.
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Abb. 7.8: N5/Ru(001): Photoabsorption, neutrale Molekiil- und neutrale Fragment-
desorption nach primérer N1s-Rumpfanregung. A,,—Polarisation.
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In der Gasphase weist ein N1s—Photoabsorptionsspektrum von Ny bei geniigend gu-
ter Auflésung neben einer Vibrationsverteilung der 27*-Resonanz noch weitere, energe-
tisch scharfe Rydberg—Anregungen im Bereich 6 -9V dariiber auf [158]|. Oberhalb der
Schwelle (IPgqs =409.91€eV) sind zudem noch Zweifach—Anregungen und die Shape—
Resonanz deutlich erkennbar. Bei dem hier gezeigten chemisorbierten System hingegen
sind die Vibrationsanregungen an der 27*-Resonanz und die Rydberg—Anregungen
infolge der Kopplung zum Metall stark gedampft bzw. nicht vorhanden. Neben der
[Lh]le—Anregung sind somit in der Absorption nur zwei schwache Strukturen bei etwa
410eV und 415 eV vorhanden; die Shape-Resonanz erscheint aufgrund der verwendeten
A, ~Geometrie in diesem Spektrum nicht.

Beim freien Molekiil weisen die etwa 14 eV iiber der m;,~Resonanz auftretenden
Zweifach—Anregungen zwei unterschiedliche Vibrationsabstidnde auf, weswegen dar-
aus auf zwei verschiedene Zusténde geschlossen wird [158]. Chen benennt den et-
was niederenergetischeren mit einem [N1s3o,|1m,3s50-Zustand, den hoherliegenden mit
[N1slm,|17,3pm [158]. Rechnungen von Arneberg bestétigen diese energetischen Posi-
tionen, jedoch entspricht dort die Zuweisung in beiden Féllen hauptsichlich einem
[N1slm,|1m,2m,abgeleiteten Zustand [159].

Im Chemisorbat sind diese Mehrlochanregungen bei 415 eV sowohl im Absorptions-
(PEY) als auch im N°-Desorptionssignal ebenfalls vorhanden und scheinen zudem be-
ziiglich der energetischen (Gasphasen—) Position nur wenig beeinflufst zu sein. Sie sind
jedoch nicht mehr in die einzelnen, nahe beieinanderliegenden elektronischen Zustan-
de zu separieren und nur als breite Verteilung beobachtbar. Wie man des weiteren
in Abb. 7.8 erkennen kann, ist das Maximum der N°-Desorption nicht exakt mit dem
Maximum der Photoabsorption korreliert, sondern um etwa 0.8 eV zu hoheren Photo-
nenenergien verschoben. Beziiglich der Desorptionsausbeute von neutralen N-Atomen
fithrt offensichtlich die energetisch etwas hoherliegende [N1slm,|1l7,3pr—Anregung zu
dissoziativeren Endzustdnden, weswegen diese im Signal stérker herausprojiziert wer-
den und daher relativ zur Absorption verschoben erscheinen. Moglicherweise ist aber
der energetische Versatz zwischen N° und PEY auch auf eine Anregung am inneren
N-Atom zuriickzufiihren, welches eine grofere 1s-Bindungsenergie aufweist (siehe Ab-
schnitt 7.2). Festzuhalten ist hierbei, dak fiir die Desorption nicht die Repulsivitit der
Priméranregung verantwortlich ist, da diese in der Gasphase die bereits oben erwéhnte
Vibrationsstruktur aufweist und damit einer gebundenen Anregung entspricht. Erst die
Endzustdnde nach dem Rumpflochzerfall konnen folglich einen Bindungsbruch hervor-
rufen.

Im NY-Signal sind diese Anregungen nicht signifikant vorhanden und auch eine
analoge Blauverschiebung ist nicht klar zu erkennen. Tendenziell erscheint jedoch die
N9-Ausbeute bei 416eV etwas grofer als bei 4156V, was ebenfalls auf eine stiirkere
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Repulsivitédt der hoherliegenden [N1slm,|17,3pm—Zustinde beziiglich der molekularen
Desorption hindeuten koénnte.

Eine weitere schwache Struktur im Absorptions- und Desorptionssignal ist bei et-
wa 410eV auszumachen. In der Gasphase befinden sich dort Ryberg-Anregungen mit
m—Symmetrie, die in der Literatur zum Teil leicht unterschiedlich bezeichnet werden
(siehe hierfiir [158,160] und darin enthaltene Zitate). Zusitzlich dazu sind in diesem
Bereich um die Schwelle [2h|2e-Anregungen vorhanden. Diese Zusténde sind zwar von
Arneberg bereits vor mehr als 15 Jahren mit Hilfe theoretischer Rechnungen vorherge-
sagt worden [159], blieben jedoch aufgrund ihrer energetischen Lage im Bereich die-
ser Rydberg—Zustiande trotz intensiver, verschiedenartiger Forschungsarbeiten (XAS,
EELS, Fragment-Ionen—Spektroskopie, siehe z.B. [106, 158,160, 161]) lange Zeit un-
entdeckt. Erst mit Hilfe der Augerelektronenspektroskopie nach resonanter Anregung
gelang Neeb etal. der experimentelle Nachweis dieser elektronischen Ubergiinge [162].
Demnach bestehen diese [2h]|2e—Anregungen hauptsichlich aus den Konfigurationen
[N1slm, |17 und [N1s30,|17] [159,162,163] und besitzen somit beide zwei Elektronen
im antibindenden 17,, wodurch insgesamt ein sehr dissoziativer Zustand gebildet wird.
Im Anregungszustand [lelwu]lwg fehlt zudem noch ein bindendes Elektron aus dem
1m,—Orbital, was den dissoziativen Charakter noch weiter verstérkt.

Neeb et al. interpretierten daher in den Lochzerfallsspektren der Gasphase neben
,normalen”, molekularen Ubergingen noch zusitzlich auftretende Augerlinien als ato-
mare Uberginge [163]. Diese ultraschnellen Dissoziationsprozesse existieren demnach
nur in einem Anregungsenergiebereich von etwa 7-13eV iiber der m,~Resonanz und
besitzen einen Anteil an der Gesamtintensitét der Zerfallselektronen von etwa 4 % [163].
Neueste Messungen von Navesde Brito et al. konnten die Interpretation dieser auftre-
tenden Linien allerdings nicht bestitigen, da sie Schwingungsprogressionen detektier-
ten, was auf eine gebundene Anregung schliefsen laft [164].

Wie aber Abb. 7.8 zeigt, ist im N°-Signal beim chemisorbierten System diese [2h]2e—
Anregung bei 410eV ebenfalls gut beobachtbar und weist keine energetische Shift re-
lativ zur Photoabsorption auf, was mehr auf einen stark dissoziativen Charakter aller
in diesem Bereich liegenden Zustdnde hindeutet.

Infolge der Loch-Loch—Wechselwirkung, die zur bereits erwéhnten Lokalisierung
von Mehrlochzustdnden am Ort der Anregung fiihrt, kann zudem geniigend kinetische
Energie in der Bewegung der Atome akkumuliert werden, um einen Bindungsbruch zu
ermoglichen [23,165]. Trotz sehr kleiner Anregungswahrscheinlichkeiten (siehe unten)
sind diese [2h|2e—Anregungen bei 410eV sowie 415eV in den neutralen Desorptions-
spektren dennoch gut nachweisbar. Analog zum CO sind iiber die ionische Desorption
neben den gezeigten [1h]le— und [2h]2e-Anregungen weitere elektronische Ubergiinge
zuganglich.
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Abb. 7.9: N5/Ru(001): Photoabsorption und Desorption von geladenen Molekiilfrag-
menten. A,,—Polarisation.

Abbildung 7.9 zeigt hierzu neben der Photoabsorption das N*— und N?*-Signal
iiber einen grofseren Photonenenergiebereich bis etwa 120eV oberhalb der Schwelle.
In der Photoabsorption (PEY) sind neben der dominierenden 27*~Resonanz und den
genannten [2h|2e—Anregungen zwei weitere Strukturen bei etwa 460 eV und 480€eV zu
sehen, die von einer Anregung der 3ps/,— bzw. 3p;/»-Niveaus im Ruthenium-Substrat
stammen und auf réntgenoptische Effekte zuriickzufiihren sind.

Die N*t—Ausbeute ist — dhnlich zum CO — an der 7—Anregung bei 401 eV eben-
falls nur minimal und stellt dort eine Minoritédtsspezies dar. Erhoht man jedoch die
Photonenenergie um 100eV oder mehr, so nimmt das N*-Signal im Multiple-Shake—
off Kontinuum um etwa vier Grokenordnungen drastisch zu. Im Gegensatz zu CO
konnte bei Ny keine Desorption des geladenen Molekiils (N3 ) nachgewiesen werden.
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Vermutlich ist dies darauf zuriickzufiihren, daf die dquivalenten Zustinde, welche beim
CO die COT™-Desorption verursachen, bei Ny bereits zu einer Fragmentation des Mo-
lekiils fithren.

In einer Vergrokerung des NT—Signals (sieche Abb.) sind bei 410V und 415¢€V die
beiden zu den oben genannten [2h|2e-Anregungen zugehorigen Peaks ebenfalls klar
erkennbar; der héherenergetische hat dabei sogar eine mit der 27*~Resonanz vergleich-
bare Intensitéit. Ein Pendant im N?*-Signal dieser [2h|2e—Anregungen und auch nach
m-resonanter Anregung fehlt jedoch vollig, ebenso ist an dieser energetischen Posi-
tion keine Desorption des geladenen Molekiils nachzuweisen. Etwa 25eV und 40eV
iiber der [1h]le-Anregung sind des Weiteren sowohl im NT— als auch im N?*-Signal
zwei Resonanzen zu verzeichnen, die einer [3h]|3e—Anregung bzw. energetisch noch ho-
her gelegenen Mehrelektronenresonanzen zugeschrieben werden koénnen [55,154] und
offensichtlich stark dissoziativ sind. Die N?*—Desorption setzt somit erst ab diesen An-
regungen signifikant ein, trotz der dort sehr kleinen Anregungsquerschnitte. So betriagt
die Oszillatorstérke an der 27*~Resonanz 0.13 und an der [2h|2e—Anregung weniger als
1% dieses Wertes [158,159|. Mit einer fiir die [3h]3e—Anregung geschitzten Abnahme
der Anregungswahrscheinlichkeit von einem weiteren Faktor 10 wird somit — analog
zum CO — der dissoziative Charakter bzw. die relativ grofte Entkommwahrscheinlich-
keit dieser Mehrloch—Zusténde deutlich, die zu noch héheren Photonenenergien hin im
Multiple-Shake-off-Regime weiter stark ansteigt.

Zusammenfassend 14t sich sowohl fiir die Systeme CO/Ru(001) und CO/Cu(111),
als auch fiir Ny/Ru(001) feststellen, daft bei diesen Chemisorbaten ein im weitesten
Sinne selektiver Bindungsbruch durch die Art der Anregung hervorgerufen werden
kann. Das intakte neutrale Molekiil, sowie geringere Anteile neutraler Molekiilfrag-
mente, desorbieren nahezu ausschlieflich nach einer [1h|le-Anregung; die intramo-
lekulare Bindung bleibt dabei weitgehend bestehen. Bei energetisch hoherliegenden
Mehrloch—Anregungen dominiert klar die Fragmentation, d.h. es erfolgt sowohl ein in-
tramolekularer als auch teilweise ein intermolekularer Bindungsbruch. Im neutralen
Fragmentsignal von Ny /Ru(001) beispielsweise sind daher die [2h|2e—Anregungen stér-
ker vorhanden als im Molekiilsignal; ein dhnlicher Trend ist in der O%-Ausbeute von
CO zu verzeichnen. (Im Gegensatz zu CO ist bei No/Ru(001) jedoch eine klare Zu-
weisung zwischen dem Ort der Anregung und der ,Abstammung® (aufen/innen) des
N%-Signals nicht eindeutig moglich!; lediglich fiir Anregungsenergien im Bereich der
27*~Resonanz ist zumindest der Anregungsort gezielt wihlbar (siehe unten)). Bemer-
kenswert ist in diesem Zusammenhang, daf bei CO und Ny sowohl im PEY als auch im

IDie Verwendung von isotopenmarkierten Stickstoff-Molekiilen (14 N'5N) ist zwar prinzipiell denk-
bar, jedoch wire zusétzlich noch ein spezieller Préaparationsprozefs fiir eine eindeutige und reprodu-
zierbare Molekiilorientierung (z.B. *N immer aufien) notwendig.
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neutralen Fragmentsignal des jeweils dufseren Atoms im Energiebereich zwischen der
27*~Resonanz und der nachsthoheren Anregung Intensitdt vorhanden ist, die grofer
als diejenige vor der 27*-Resonanz ist. Bei Ny/Ru(001) und CO/Cu(111) ist dies klar
erkennbar, bei CO/Ru(001) hingegen weniger. Da in diesem Energiefenster zumindest
keine molekularen Zustdnde vom Adsorbat vorhanden sind, mufs dieses Absorptions-
bzw. Desorptionssignal daher von Anregungen unter Beteiligung des Metallsubstrats
stammen.

Mit zunehmender Anzahl der erzeugter Locher im primér angeregten Zustand steigt
zugleich auch die ionische Fragmentation bzw. Desorption gegeniiber der neutralen dra-
stisch. So kénnen nach einer [1h|le—Anregung durch die Kopplung zwischen Molekiil
und Substrat die nach dem Lochzerfall existierenden Endzustéinde noch sehr effizient
reneutralisiert werden und somit die neutrale Desorption favorisieren. Ionische Desorp-
tionsprodukte sind daher an dieser Anregung eine Minoritétsspezies.

Bei No/Ru(001) sind an der nichsthoher gelegenen Zweiloch-Anregung Reneu-
tralisationsprozesse teilweise ebenfalls noch gut mdglich, was sich durch die erhoh-
te N’-Ausbeute und relativ geringe N*-Desorption bemerkbar macht. Die ionische
Desorption bei CO hingegen ist an dieser Anregung bereits wesentlich stirker und
laft auf repulsivere Potentialkurven schliefen. Bei den energetisch noch hoher gelege-
nen Mehrloch—Anregungen hingegen ist das geladene Fragment die Majoritatsspezies.
Die Loch-Loch—Wechselwirkung verhindert dabei eine effektive Energiedissipation, wo-
durch die Primaranregung am urspriinglichen Ort lokalisiert bleibt und den Bindungs-
bruch produziert. Je grofser die Zahl der erzeugten Locher, desto grofer ist auch die
Entkommwahrscheinlichkeit, d.h. Reneutralisationsprozesse werden unterdriickt.

Da bei den hier gezeigten Systemen die Mehrfachanregungen in den meisten Fal-
len eine Besetzung des antibindenden, im Grundzustand (nahezu) unbesetzten 27*—
Orbital bzw. eine Ionisation des stark bindenden 17 beinhalten, fiihrt dies bereits im
primér angeregten Zustand zu einer deutlichen Schwichung der intramolekularen Bin-
dung und damit zu einer Beschleunigung der Kerne in Richtung des neu definierten,
vergrofserten Gleichgewichts-Bindungsabstandes. Die hierbei am starksten beschleunig-
ten Kerne konnen dabei in geringen Mengen noch wihrend der Rumpflochlebensdauer
einen Bindungsbruch produzieren, wie die oben genannten ultraschnellen Lochzer-
fallsspektren von freiem N, belegen, und wie auch im Chemisorbat in den N°- und
N*-Desorptionsspektren nachgewiesen werden konnte. Beim chemisorbierten N, wa-
ren jedoch keine atomaren Linien in den Zerfallsspektren im Bereich dieser Zweiloch—
Anregungen beobachtbar (nicht gezeigt), was entweder auf die sehr geringe Intensitét
dieser Linien zuriickzufiihren ist, oder auf ihre kinetische Energie. Lagen diese Linien im
Bereich der dominierenden 2-Loch—-Endzustandspeaks, so wiren sie nicht zugédnglich.
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Wie die gezeigten Abbildungen zusétzlich deutlich machen, sind in der Photoabsorp-
tion (PEY) die hoheren [nh|ne—Zusténde (n > 3) wegen der duferst kleinen Anregungs-
querschnitte nicht sichtbar, was insbesondere auch den Nachweis von Lochzerfallselek-
tronen sehr schwierig gestaltet. Die ionische Desorption hingegen findet durch die grofe
Entkommwahrscheinlichkeit sehr effizient statt, weswegen die Detektion von Ionen da-
her auch nahezu den einzigen sinnvollen experimentellen Zugang zu diesen hoheren
elektronischen Anregungen darstellt. Uber die kinetischen Energieverteilungen der ioni-
schen Fragmente kann dann wiederum auf unterschiedliche Desorptionskanéle und dar-
aus zumindest teilweise auf die Endzustdnde nach dem Rumpflochzerfall geschlossen
werden (siehe z.B. [108]).

7.2 PSD nach m-resonanter Anregung

Nach den langen Energiescans des vorangegangenen Abschnitts wird im folgenden die
Desorption von Ny /Ru(001), CO/Ru(001) und CO/Cu(111) nach einer Anregung im
Bereich der 27*—Resonanz detaillierter untersucht. Die fiir eine prézise Analyse der
Absorptions- und Desorptionslinienformen erforderliche Auflésung des Synchrotron-
lichts wurde hierbei auf etwa 150 meV eingestellt, was ein Optimum zwischen erforder-
licher Auflésung und Photonenflufs darstellt. Neben den Desorptionsprodukten wurden
zusitzlich die Lochzerfallselektronen nach 7-resonanter Anregung spektroskopiert, um
einen Zugang zu den dissoziativen Endzustdnden, welche dem Bindungsbruch voraus-

gehen, zu bekommen.

Vergleich: Ny /Ru(001) und CO/Ru(001)

Wie bereits im vorhergehenden Teil angesprochen und in Abschnitt 6.1 gezeigt, sind
beim chemisorbierten System Ny/Ru(001) das innere bzw. dufere Atom aufgrund des
Symmetriebruchs an der Oberfliche unterscheidbar. Wéahrend bei einer Anregung mit
XPS-Energien jedoch beide Atome nahezu vergleichbar die anregende Strahlung ab-
sorbieren konnen, ist dies an der 7-Resonanz aus energetischen Griinden nicht mog-
lich. Sofern das anregende Licht schmalbandig genug ist, kann daher an der [1h|le—
Anregung der Ort der primiren Anregung willkiirlich gewdhlt werden (siehe auch Ka-
pitel 6.3). Abbildung 7.10 zeigt von Ny /Ru(001) die Photoabsorption (PEY) im Bereich
der 27*~Resonanz. Analog zu dem in Abb. 6.1 gezeigten Spektrum sind hier ebenfalls
deutlich zwei Anteile bei etwa 400.5eV und 401.2eV zu erkennen. Der niederener-
getische entspricht dabei der Anregung am dufteren Atom, der um 0.7eV zu hoheren
Bindungsenergien verschobene einer Anregung innen. An der niederenergetischen Flan-
ke ist bei 399¢€V ein leichter Signalanstieg zu sehen, der einer sogenannten Fermistufe
entspricht [2|. Die resonante Anregung in die hohe Dichte von unbesetzten Metallzu-



152 PSD von Chemisorbaten: CO und N,

PEY

Fermi

Signal [w.E.]

399 400 401 402 403
Bindungsenergie [eV]

Abb. 7.10: Photoabsorption von Ns/Ru(001) im Bereich der 27*—Resonanz (siehe
Text). A,,—Polarisation.

stdnden, die mit dem Molekiil koppeln kénnen und damit auf dieses projiziert wer-
den [2,99,100|, macht sich hier im Bereich der Fermikante durch einen stufenhaften
Anstieg bemerkbar (siehe auch Abschnitt 5.2).

Eine eindeutige Separation des Absorptionssignals in die beiden enthaltenen Ein-
zelanteile ist hier jedoch mit Hilfe géngiger Fit—Prozeduren nicht moglich, da diese
mangels klarer Stiitzpunkte eine nahezu beliebig grofe Anzahl von guten N&dherungs-
l6sungen liefern und somit kein physikalisch sinnvolles Ergebnis wiedergeben. Fiir eine
aussagekriftige Zerlegung, die insbesondere fiir die Interpretation der nachfolgend ge-
zeigten Desorptionsausbeuten eine wesentliche Rolle spielt, mufs somit die Peakposition
und -form der Absorption von mindestens einem Atom bekannt sein. Eine solche Infor-
mation lakt sich beispielsweise aus den zugehorigen Lochzerfallsspektren extrahieren,
sofern dort Strukturen vorhanden sind, die klar nur einem Atom zugewiesen werden
konnen. In Abbildung7.11 sind hierzu fiir zwei unterschiedliche Anregungsenergien
(Anregungsort aufsen/innen) und jeweils drei Detektionsrichtungen die spektroskopier-
ten Zerfallselektronen dargestellt, aus deren Winkelabhingigkeit auf die Symmetrien
der Zwei-Loch-Endzusténde geschlossen werden kann (siehe Abschnitt 2.3). Die ange-
gebenen Winkel verstehen sich dabei relativ zur Oberflichennormalen: 85° bedeutet
streifender Ausfall, 45° schriger Ausfall, und 0° die Detektion in Normalemission.

Der Endzustandspeak nach einer Anregung am duferen Atom (linke Bildhélfte) mit
einer kinetischen Energie von 374 eV, minimaler Intensitat bei streifendem und maxi-

malen Intensitéit bei senkrechtem Ausfall entspricht demnach einem 46-Doppelloch—
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Abb. 7.11: Emissionswinkelabhéngige Autoionisationsspektren von N2 /Ru(001) bei
Anregung am &uferen (links) bzw. inneren Atom (rechts). Die Winkelangaben bezie-
hen sich auf die Oberflichennormale (oben: streifender Ausfall, Mitte: 45°-Ausfall,

unten: Normalemission.) Eine ausfiihrliche Diskussion von unter 40° Ausfallswinkel
gemessenen Spektren befindet sich z.B. in [34].
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Abb. 7.12: Energieabhiingigkeit des 4646 ~!-Endzustandspeaks [34]. Die hier an-
gegebene Photonenenergie des Peaks ist etwas zu niedrig und wurde in der vorliegen-
den Arbeit auf 400.5 eV korrigiert.

Endzustand [34], der auch fast ausschlieflich nach einer Anregung am &ufseren Atom zu
beobachten ist. Bei einer Intensitdtsmessung dieses Endzustandspeaks in Abhéngigkeit
von der Photonenenergie (siehe Abb.7.12) erhdlt man so in guter Naherung die Peak-
position und spektrale Verteilung der Photoabsorption des dufteren Atoms [34]. (Die
Zerfallsspektren der linken Spalte von Abb. 7.11 sind daher bei einer Photonenenergie,

die der maximalen Peakintensitét entspricht, aufgenommen worden.)

Aus den so erhaltenen Daten 1dft sich wiederum sehr einfach der Anteil des inneren
N-Atoms an der Photoabsorption bestimmen. In Abbildung 7.13 oben sind als Resultat
neben der (Gesamt-) Photoabsorption (PEY, dicke durchgezogene Linie) die beiden um
0.7eV gegeneinander verschobenen Einzelanteile gestrichelt eingezeichnet. Unter dem
PEY sind in dieser Abbildung die stark unterschiedlichen Desorptionssignale des neu-
tralen Molekiils, sowie des neutralen und geladenen Fragments dargestellt. Wie daraus
deutlich hervorgeht, erfolgt die Desorption von N° vorwiegend nach einer Anregung am
inneren Atom, das intakte neutrale Molekiil und das Ion hingegen desorbieren vorwie-
gend nach einer Anregung aufsen. Fiir eine quantitative Analyse dieser PSD-Signale
konnen nun die spektralen Verteilungen der Desorptions—Ausbeuten durch eine additive
Uberlagerung der Einzelanteile gefittet werden (jeweils gepunktete Linien). Demnach
entsteht das N°-Signal mit einem Anteil von 65 % durch eine Anregung am inneren
Atom, wihrend die N5— und N*—Ausbeute zu 77 % bzw. 78 % hauptsiichlich mit der
Anregung aufsen korreliert.
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Abb. 7.13: Photoabsorption, neutrale und ionische Desorption von N5 /Ru(001) nach
einer Anregung an der 27*-Resonanz. Die beiden Einzelanteile im PEY sind gestri-
chelt eingezeichnet und wurden zum fitten der neutralen Desorptionssignale mit Vor-
faktoren additiv {iberlagert (gepunktete Linien).
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Wiirde man zur Interpretation dieser experimentellen Befunde sich nur auf das hier
gezeigte System Ny/Ru(001) beschrianken und ausschlieflich die dissoziativen Endzu-
stdnde nach dem Rumpflochzerfall als Ursache fiir einen Bindungsbruch heranziehen,
so kime man zwar zu einem in sich konsistenten, jedoch nicht korrekten Resultat,
welches im folgenden kurz skizziert wird.

Nach dem in Abschnitt 6.2 beschriebenen Allyl-Modell wird sowohl die intra- als
auch die intermolekulare Bindung im wesentlichen durch das 17-System verursacht
(sieche Abb.6.3), wihrend die Orbitale mit o—Symmetrie keinen nennenswerten Bei-
trag liefern. Tendenziell schwéichen diese sogar die Bindung etwas, da das 46— und
56-Orbital aufgrund der Paulirepulsion mit Metallzustdnden zum &duferen Atom hin
polarisiert sind. Man konnte nun argumentieren, daft nach einer Anregung innen im
wesentlichen stark dissoziative 4611771~ und 17~ '17~!-Endzustinde entstehen (sie-
he Abb.7.11), die somit sowohl einen Bruch der Molekiil- als auch der Adsorbatbin-
dung verursachen. (Die nach der Rumpfanregung bei beiden Atomen gleichermafen
auftretenden Endzustinde, wie z.B. der 46-'d7~! sind in dieser Argumentation zu
vernachléssigen, da hier nur die Unterschiede in den Zerfallsspektren als Ursache fiir
die Unterschiede in den PSD—-Spektren herangezogen werden. Gleiches trifft auch fiir
im 17~ '17~!'-Peak sicherlich noch enthaltene 46~'45~'-Anteile bzw. im 56551~
Zustand enthaltene 17117 ~!-Anteile zu.) Die demnach zu erwartende Desorption von
Molekiilfragmenten stimmt mit dem experimentellen Befund gut {iberein.

Analog hierzu erhélt man nach einer Rumpfanregung aufsen vorwiegend 46— und
55—Doppellocher, die jedoch keinen nennenswerten Einflufs auf die intramolekulare Bin-
dung ausiiben und somit die molekulare Desorption favorisieren; dies ist ebenfalls mit
dem Experiment konsistent. (Da die ionische Desorption an der [1h]|le—Anregung ge-
maéifs Abb. 7.9 ohnehin eine Minoritatsspezies darstellt, wird auf eine Interpretation des
N*-Signals an dieser Stelle verzichtet.)

Bei dem Versuch, diese Interpretation bzw. die darin enthaltenen Desorptionsme-
chanismen auf die sehr dhnlichen Systeme Nj/Ni(111) und CO/Ru(001) zu tibertra-
gen stokt man jedoch, wie bereits erwidhnt, auf einige Inkonsistenzen. So weisen zwar
die neutralen PSD—Ausbeuten von N, /Ni(111) dhnliche, vom Anregungsort abhingige
Unterschiede in den atomaren bzw. molekularen Desorptionsspektren auf, jedoch sind
diese Unterschiede im Vergleich zu No/Ni(111) wesentlicher geringer, obwohl die Loch-
zerfallsspektren mit Ny /Ru(001) bis auf kleine Unterschiede nahezu identisch sind [50].

Des weiteren zeigt der Vergleich der Zerfallsspektren von Ny/Ru(001) mit
CO/Ru(001), dafs die Endzustiande nach dem Rumpflochzerfall sich ,jiiberkreuzt dhn-
lich“ sind (siehe Abb.7.5 und die unter 45° Ausfallswinkel gemessenen Spektren in
Abb. 7.11, bzw. [34]). Dies bedeutet: erzeugt man bei CO eine Rumpfanregung am C—
Atom und produziert in der (Z+1)—Approximation somit ein *NO-&hnliches Molekiil
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mit dem N-Atom ndher zur Oberfliche, so erhédlt man in guter Niherung die selben
Zerfallsspektren, wie wenn man am duferen N—Atom von N, die Anregung plaziert und
somit ebenfalls ein NO*~&dhnliches Molekiil prapariert. Analoges gilt fiir den umgekehr-
ten Fall: eine Anregung am O-Atom von CO erzeugt ein CF*~dhnliches Molekiil, und
die zugehorigen Zerfallsspektren sind mit denen von Ny nach einer Anregung innen
(*ON) vergleichbar!.

Zieht man aus diesem Sachverhalt eine Schluffolgerung auf die jeweils zugehori-
gen Desorptionsausbeuten, so wiirde man fiir CO/Ru(001) ein zwar zum Ny /Ru(001)
ahnliches, jedoch iiberkreuztes Verhalten erwarten, d.h. die Desorption des intakten,
neutralen Molekiils sollte nach einer Anregung am C—Atom zu erwarten sein, atomare
Desorption hingegen nach der Primiranregung am O—-Atom.

Offensichtlich ist dies jedoch nicht der Fall: In Abbildung7.14 sind fiir das Chemi-
sorbat die Desorptionsspektren von Neutralen im Bereich der 27*~Resonanz an beiden
Kanten dargestellt. Die relativen Intensitatsunterschiede zwischen beiden Kanten sind
in der Abbildung anhand der beiden Ordinaten direkt ablesbar. Mit der bereits oben
erwiahnten Normierungsprozedur ist sowohl der unterschiedliche Photonenflufs als auch
die Fragmentierung und die unterschiedliche Tonisationswahrscheinlichkeit in der Ionen-
quelle korrigiert. Eine sorgfiltige Photonenenergie-Kalibration erfolgte dabei mit der
Hilfe der ersten und zweiten Monochromatorordnung, wobei hierfiir nur das Undulat-
orgap, nicht aber die optischen Komponenten des Monochromators verfahren wurden.
Der Einfluf der Gap—Weite auf die Strahllage ist dabei offensichtlich vernachlissig-
bar, wie die sehr gute Ubereinstimmung des fiir die 27* Resonanz an der O-Kante
ermittelten Energiewerts mit fritheren Messungen [55] zeigt.

An der C-Kante liegt die 27*-Resonanz demnach bei 287.9eV und besitzt eine
Linienbreite von etwa 900meV, an der O-Kante befindet sie sich bei 534.1¢eV, mit
einer wesentlich groferen Halbwertsbreite von etwa 2.0eV. Gegeniiber der Gasphase
sind diese Peakbreiten stark vergrofert, was zum einen durch eine erheblich verkiirzte
Lebensdauer des angeregten Zustandes infolge der starken Kopplung mit dem Metall-
substrat und den damit moglichen Ladungstransferprozessen verstanden werden kann.
Zum anderen beinhaltet vor allem die resonante Anregung an der Ols-Kante eine
Vielzahl von dicht aneinanderliegenden, nicht auflésbaren Vibrationsanregungen [137].
An der C-Kante sind in der Gasphase bei 7,-resonanter Anregung dagegen nur we-
nige Vibrationsiibergéinge mit geringer Intensitit zu sehen [137]|, weswegen hier beim
Chemisorbat im wesentlichen nur der (0 — 0)-Ubergang beobachtete werden kann.

In beide Abbildungen ist die aus den Photoemissionsexperimenten von Kapitel 6
bestimmte Fermi-Energie eingetragen und an beiden Kanten ist auch eine Fermistufe

"Warum in diesem Bild jedoch die Zerfallsspektren von CF* und *ON #hnlich sind, ist nicht ohne
weiteres verstéandlich.
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Abb. 7.14: Neutrale PSD von CO/Ru(001) nach 7-resonanter Anregung an der C—-
und O-Kante. An beiden Kanten ist eine Fermistufe deutlich erkennbar.

klar erkennbar. Keller hat in seinen Messungen eine Fermistufe lediglich an der O-Kante
nachgewiesen, und das Fehlen an der C-Kante damit begriindet, daf die 27*~Resonanz
dort ndher zur Fermienergie verschoben ist, wodurch der nur leichte Signalanstieg vom
dominierenden (Haupt—) Absorptionssignal iiberdeckt wird [34]. Das aus den TOF-
Datensitzen bestimmte Ferminiveau an der O-Kante ist zwar tendenziell etwas zu
grofs angegeben (bzw. die Position der 27*~Resonanz zu klein), jedoch wird anhand
der Spektren deutlich, daf die 27*~Resonanz bei beiden Kanten einen Abstand zum
Ferminiveau von ungefdhr 2eV besitzt. Offensichtlich hat Keller an der C-Kante die
Energiescans bei etwas zu grofsen Photonenenergien begonnen, weswegen die an dieser
Kante deutlich schwéchere Fermistufe nicht als solche erkannt werden konnte. Neben
den Neutralen weist dariiber hinaus auch die durch einen Minoritdtskanal auftretende
ionische Ot— und COT™-Desorption an der O-Kante deutlich die Fermistufe und eine
zur Photoabsorption dhnliche spektrale Verteilung auf (nicht gezeigt).

Wie aus Abb. 7.14 deutlich hervorgeht, sind die PSD-Ausbeuten von C° und CO°
nach resonanter Anregung an der C-Kante im Rahmen der Mefsgenauigkeit von ver-
gleichbarer Intensitéit, lediglich das O%-Signal erscheint tendenziell etwas groker. Eine
vorwiegend molekulare Desorption ist somit an dieser Resonanz eindeutig nicht nachzu-
weisen. Nach resonanter Anregung an der O-Kante dominiert hingegen die Desorption
des intakten Molekiils, die Ausbeute von O° bzw. C° fillt um etwa Faktor 0.5 bzw. 0.4
geringer aus.
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CO/Cu(111)

Analog dazu wird im folgenden die neutrale Desorption von CO/Cu(111) ebenfalls
nach 7m-resonanter Anregung untersucht. In Abb.7.15 sind hierzu die Desorptionssi-
gnale des intakten Molekiils sowie der neutralen Fragmente an beiden Kanten gezeigt.
Die relativen Intensititsverhéiltnisse sind wieder an den Ordinaten direkt ablesbar, die
Energiekalibration erfolgte mit der bereits im vorigen Abschnitt beschriebenen Metho-
de.

An der C-Kante ist die aus den TOF-Messungen (siehe Abschnitt6.3) bestimm-
te Cls-Bindungsenergie beziiglich Ferminiveau eingetragen. Dieser experimentell be-
stimmte Wert stimmt offensichtlich sehr gut mit den hier gezeigten Photoabsorptions-
messungen iiberein: sowohl im PEY als auch in den einzelnen Desorptionssignalen ist
die Fermistufe jeweils gut zu erkennen. Das Absorptions- bzw. Desorptionsmaximum
hat demnach zum Ferminiveau einen energetischen Abstand von 1.7eV, welcher im
Vergleich mit CO/Ru(001) (Abstand: 2.84 eV) um etwa 1eV deutlich geringer ausféllt.

An der O-Kante hingegen ist eine exakte Bestimmung des Ferminiveaus wegen
Schwierigkeiten mit der Energiekalibration der TOF-Spektren leider nicht moglich. Die
aus den Photoemissionsdaten ermittelte Bindungsenergie beziiglich Ferminiveau lage
demnach bei 533.5eV (siehe Tabelle6.3), was in den Absorptionsmessungen nahezu
dem Maximum entsprechen wiirde. Dies ist aber sicherlich kein physikalisch sinnvolles
Ergebnis, da in diesem Falle bei Photonenenergien kleiner als 533.5eV die elektroni-
schen Ubergiinge in bereits besetzte Zustandsdichte stattfinden wiirden. Unter Beriick-
sichtigung der fiir die TOF-Messungen bestimmten Mefsunsicherheiten ist es vielmehr
wahrscheinlicher, daf die Fermieenergie bei etwa 533 eV und damit in der stark anstei-
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Abb. 7.15: Neutrale PSD von CO/Cu(111) nach #-resonanter Anregung an der C-
und O-Kante.
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genden Flanke des Absorptionssignals liegt, wodurch eine Fermistufe nicht erkennbar
ist. Im Vergleich mit CO/Ru(001) (Abstand: 3.54eV) liegt die 27*~Resonanz an der
O-Kante von CO/Cu(111) somit ebenfalls deutlich ndher am Ferminiveau.

Die Halbwertsbreite (FWHM) des PEY an der C-Kante von CO/Cu(111) betrigt
etwa 1.4eV, gegeniiber 0.9 eV von CO/Ru(001). An der O-Kante hingegen ist die 27*—
Resonanz mit 1.9 eV nur geringfiigig schméler als auf Ru(001) (2.0eV). Der Einfluf der
unterschiedlichen elektronischen Kopplungen macht sich hier damit durchaus bemerk-
bar. Wie anhand der in Abb. 7.5 dargestellten Autoionisationsspektren bereits gezeigt
wurde, sind die Endzustidnde nach dem Rumpflochzerfall zwar auch beim schwécher
gebundenen CO/Cu(111) stets voll abgeschirmt und weisen keine Dispersion mit der
iiber die Resonanz durchgestimmten Photonenenergie auf, jedoch geht aus der Peak-
breite ebenfalls hervor, daf bei CO/Cu(111) jeder einzelne Zwei-Loch-Endzustand eine
breitere Verteilung als bei CO/Ru(001) aufweist. Die Lochabschirmung bei Kupfer ist
daher relativ zu Ruthenium weniger effizient, was auch mit den hier gezeigten Absorp-
tionssignalen konsistent ist.

Die bei beiden Systemen vergleichbar grofe Linienbreite an der O-Kante hingegen
ist vermutlich auf die bei CO/Ru(001) markant auftretende Fermistufe zuriickzufiih-
ren (siehe Abb.7.14), was zum einen durch die energetische Position der 27*-Resonanz
relativ zum Ferminiveau und zum anderen durch die stérkere Substratkopplung ver-
standen werden kann. Verglichen mit dem Resonanzmaximum betrigt die relative In-
tensitit dieser Stufe bis zu einem Drittel oder sogar etwas mehr, wodurch sie auf die
spektrale Verteilung der 27*~Resonanz (im Gegensatz zur C-Kante) einen wesentlichen
Einfluf hat und bei der FWHM-Bestimmung daher zu einem deutlich groferen Wert
fiihrt.

Wie aus den Abbildungen 7.3, 7.4 und 7.14 bereits hervorgegangen ist, sind an der
O-Kante sowohl fiir das System CO/Cu(111) als auch fiir CO/Ru(001) die Ausbeuten
an neutralen Fragmenten relativ zum Molekiilsignal gleich grofk: bei beiden Chemisor-
baten ist das CO%-Signal um etwa Faktor 1.5 bzw. 2.4 grofer als die O% bzw. C°-
Ausbeute. Die Fragmentierung an der C-Kante hingegen ist deutlich unterschiedlich:
withrend bei CO/Ru(001) die PSD-Signale fiir CO°, O° und C° eine vergleichbar grofe
Intensitit besitzen (Abb.7.14), dominiert bei CO/Cu(111) klar die CO’~Ausbeute. Die
Anteile von O° und C° sind hier zwar gleich grof, aber um Faktor2 gegeniiber dem
CO"-Signal vermindert.

Um eine verlafliche Aussage iiber die bereits oben diskutierte Entkommwahrschein-
lichkeit machen zu konnen, ist hierbei zusitzlich eine direkte Gegeniiberstellung der
Ausbeuten beider Systeme interessant. Ein solcher Vergleich ist mit den Datenséitzen
von Abb. 7.3 und 7.4 jedoch nicht ohne weiteres moglich, da diese Messungen wéihrend
zweier unterschiedlicher Strahlzeiten am BW3 durchgefiihrt worden sind und somit
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Abb. 7.16: Vergleich der neutralen Desorption von CO/Cu(111) mit CO/Ru(001)
im Bereich der 27*~Resonanz an der O-Kante.

verschiedene experimentelle Parameter das Resultat verfilschen konnten. Um dies zu
vermeiden, wurde am U41 die Desorption von CO® und O° an der 7o—Resonanz von
beiden System unmittelbar nacheinander gemessen, wodurch der Einfluf von experi-
mentellen Grofsen wie z.B. der Ringstrom, Photonenfluft, TOGMAS-Temperatur, Pro-
benposition, etc. auf ein geringstmogliches Mindestmaf reduziert wird. Das Resultat
ist in Abb.7.16 dargestellt.

Die 27*~Resonanz von CO/Cu(111) ist gegeniiber CO/Ru(001) um etwa 0.4 eV rot-
verschoben und fillt sowohl im CO%-Signal als auch im O%-Signal deutlich grofer aus.
Die CO%-Ausbeute von CO/Cu(111) ist um Faktor 1.6 groker als die von CO/Ru(001)
und auch die O°-Desorption fillt bei Kupfer doppelt so gro aus. Wie oben bereits
bei der ionischen Desorption diskutiert wurde, ist beim stirker gebundenen Chemisor-
bat CO/Ru(001) die Entkommwahrscheinlichkeit infolge von effizienter stattfindenden
Quenchprozessen geringer, was mit den hier gezeigten Desorptionsausbeuten von Neu-
tralen bestatigt werden kann.

Analoge Vergleichsmessungen wurden ebenso an der 27*-Resonanz der C-Kante
durchgefiihrt, welche bei CO/Cu(111) um 0.5 eV ebenfalls zu kleinerer Bindungsenergie
verschoben ist (nicht gezeigt). Die CO%~Desorption von CO/Cu(111) stellt hier wieder
das grokte neutrale PSD-Signal dar und entspricht etwa dem 1.6-fachen Wert des CO°-
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Signals von CO/Ru(001). Die Ausbeute von neutralen Molekiilen bei CO/Ru(001) ist
damit in guter Ndherung mit der Ausbeute von neutralen Fragmenten bei CO/Cu(111)
vergleichbar.

Die erzielten experimentellen Befunde von desorbierenden Neutralen unterstiitzen
den bereits in Abschnitt 7.1 diskutierten Einfluft der Quenchprozesse, welche in Kon-
kurrenz zu Desorptionsprozessen stehen. Wie anhand der ionischen Ausbeuten gezeigt
werden konnte, geniigen bei CO/Cu(111) im Vergleich mit CO/Ru(001) bereits weniger
repulsive Zustidnde, um eine signifikante Desorption von geladenen Teilcher hervorzuru-
fen. Deutlich ist dies z.B. daran zu erkennen, daf bei CO/Cu(111) die OT—Desorption
an der [2h]2e—Anregung nahezu dieselbe Intensitit wie an der [3h|3e-Anregung besitzt,
wihrend bei CO/Ru(001) an der [2h]|2e—Anregung die OT—Ausbeute deutlich verringert
ist. Offensichtlich finden auf Kupfer infolge der etwas geringeren elektronischen Kopp-
lung Energiedissipations- und Ladungstransferprozesse weniger effektiv statt, was sich
auch in den grofseren Desorptionsausbeuten von Neutralen widerspiegelt. Durch die
bei CO/Cu(111) geringere Kopplung kann sowohl der primér angeregte Zustand, als
auch der Zustand nach dem Rumpflochzerfall linger am urspriinglichen Anregungsort
lokalisiert bleiben, somit zu einer massiveren Kernbeschleunigung und schlielich (nach
der dennoch méglichen Reneutralisation) zu einer Desorption fiihren.
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7.3 Diskussion

Die Ergebnisse der beiden hier gezeigten Systeme Ny/Ru(001), CO/Ru(001) und
CO/Cu(111), sowie des in [50] diskutierten Chemisorbats N, /Ni(111) machen deutlich,
daf die oben skizzierte, urspriingliche Modellvorstellung, die verschiedenen Desorp-
tionsausbeuten wiirden ausschlieflich durch unterschiedliche Endzustinde nach dem
Rumpflochzerfall hervorgerufen, nicht korrekt ist. Zwar konnen die verschieden stark
dissoziativen Lochzusténde sich zusétzlich auf eine Selektivitidt in den Desorptionspro-
dukten auswirken, jedoch muf die (Haupt—) Ursache in einem anderen Effekt begriindet
sein.

Impliziert ist im obigen Modell dabei stets die Annahme, der primér angeregte Zu-
stand iibe keinen Einflufs auf die einzelnen Desorptionsprozesse aus. Diese Annahme
ist sicherlich gerechtfertigt, da in der Gasphase sowohl die m,~Resonanz von Ny als
auch beide Kanten von CO in der Photoabsorption eine Schwingungsstruktur aufwei-
sen und es sich somit stets um eine gebundene Priméranregung handelt [137,158]. Zu
den kinetischen Energien der Kernbewegungen konnen somit zwar die Vibrationsener-
gien der jeweiligen Schwingungsniveaus hinzukommen, jedoch sind diese Energiewerte
zum einen im Vergleich mit den kinetischen Desorptionsenergien [108] sehr gering und
zum anderen werden diese Schwingungszustinde im Chemisorbat (zumindest im XPS)
ohnehin stark unterdriickt (siehe z.B. [133]).

Als mogliche Ursachen fiir den selektiven Bindungsbruch kommen zwei andere Me-
chanismen in Betracht. Zum einen kénnen die nach dem Rumpflochzerfall entstande-
nen Endzustédnde weiter zerfallen in andere valenzangeregte Zustinde. Die Repulsivitét
dieser Art ,Tertidrzustdnde* konnten daher fiir die unterschiedlichen Desorptionsaus-
beuten verantwortlich sein. Allerdings ist hierbei fraglich, ob diese Zustdnde im Valenz-
bereich tatsichlich noch die gesamte Information iiber den priméren Anregungsprozefs
enthalten und damit die Selektivitdt verursachen kénnen, zumal die Linienbreiten von
Valenzanregungen auf eine kurze Lebensdauer schliefsen lassen und somit die effektive
,Beschleunigungszeit” fiir die Kerne vermutlich im Bereich der Rumpflochlebensdauer
liegt. Um eine gesicherte Aussage iiber mogliche derartige Prozesse machen zu kénnen,
miiften die Tertidrzustdnde mit Hilfe kombinierter Synchrotron/Laser-Experimente
spektroskopiert werden, was derzeit aus experimentellen Griinden leider noch nicht
moglich ist.

Wahrscheinlicher ist vielmehr ein Effekt, der auch dem enhanced isotope effect ahn-
lich ist und bei Systemen mit einer sehr geringen Entkommwahrscheinlichkeit auftritt.
Wie in Abschnitt 2.2 erlautert wurde, besteht nach dem MGR~-Modell die Desorptions-
wahrscheinlichkeit aus dem Produkt von Anregungswahrscheinlichkeit und Entkomm-
wahrscheinlichkeit P, (siehe auch Gleichung2.15). Im MGR~Modell ist die Entkomm-
wahrscheinlichkeit P, fiir ein Teilchen mit der Masse m im Potential V' (r) gegeben
durch
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e B B,
e p( 6/ W*(m)—w(r)d) ’ )

wobei r die Distanz zur Oberfliche, ry den Teilchenabstand zum Zeitpunkt der
Anregung, r. den kritischen Abstand (siehe Abb. 2.2) und das Potential R(r) die durch
das Substrat stattfindenden (entfernungsabhéngigen) Quenchprozesse beschreibt [11,
12,166].

Fiir zwei unterschiedliche Teilchen mit den Massen m; und msy, auf die beide das
gleiche Potential wirkt, erhdlt man durch die Division der jeweiligen Entkommwahr-
scheinlichkeiten P., bzw. P, fiir das relative Verhéltnis:

In(P, / Vs
n(F,) Y LT - P, =PY™ . (7.2)
mgy

In(P,,)

Aus dieser Gleichung geht deutlich hervor, daf fiir eine nahe dem Wert eins liegen-
de Entkommwahrscheinlichkeit P, Massenunterschiede keine bedeutende Rolle spielen,
d.h. der Isotopeneffekt ist hier vernachlissigbar. Falls P, hingegen sehr klein ist, kann
sich der Einflufl des Exponenten deutlich bemerkbar machen.

Ein hierzu analoges Verhalten erhilt man, wenn beide Teilchen zwar dieselbe Masse
besitzen, aber sie sich jeweils in einem leicht unterschiedlichen Potential befinden. Um
dies zu zeigen, wird das Potential V*(r) von einem Teilchen um den Skalierungsfaktor
a (mit @ > 1) modifiziert:

=ex — n -TC R(r) T
e = p( V2-a ZW*(ro)—v%r)d) ’ (79

woraus sich wiederum fiir den relativen Unterschied ergibt:

In(P.,) /1 _ VE
In(P,) _\f& bow. Feo =857 7

Analog zu Gleichung 7.2 konnen sich demnach geringe Unterschiede in den Po-
tentialen bei geringen Entkommwahrscheinlichkeiten sehr stark auswirken. In einem
einfachen Bild bedeutet dies, daf bei grofen Entkommwahrscheinlichkeiten eine sehr
unspezifische Desorption stattfinden kann, d.h. weniger stark dissoziative Zustidnde
fithren ebenso zu einer Desorption wie stark dissoziative. Da ein Bindungsbruch in die-
sem Fall ohnehin mit sehr grofer Wahrscheinlichkeit stattfindet, spielen die von den
Teilchen infolge verschiedener Potentiale oder unterschiedlicher Massen akkumulierten
kinetischen Energien eine nur untergeordnete Rolle. Diese Energien kénnen somit ei-

ne breite Verteilung aufweisen, und die kleine Desorptionsausbeute aus einer geringen
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Anzahl von stark repulsiven Zustidnden wird von einer grofen Ausbeute aus weniger
repulsiven Zustdnden iiberdeckt. Ein Verstarkungseffekt ist in diesem Fall nicht oder
nur in sehr geringem Mafe beobachtbar, wie es zum Beispiel beim System Ny /Ni(111)
der Fall ist [50].

Ist hingegen die Entkommwahrscheinlichkeit aufgrund von Quench—Prozessen sehr
gering, konnen nur noch wenige Zustédnde mit den am starksten dissoziativen Charak-
tere eine Desorption verursachen, wodurch selbst geringe Unterschiede in den Poten-
tialen bzw. Massenverhaltnissen experimentell zugdnglich werden. Zudem kénnen auch
selektive Prozesse Unterschiede in den Desorptionsspektren noch deutlich verstéirken.
Am Beispiel von No/Ru(001) fiihrt dieser dem enhanced isotope effect d&hnliche Me-
chanismus daher zu sehr stark unterschiedlichen Desorptionsspektren. Verglichen mit
dem obigen, ,unspezifischen* Fall ist der Absolutwert der Desorptionsausbeute da-
bei jedoch zwangslaufig deutlich geringer, was auch experimentell in einem Vergleich
der Ny—Desorptionsrate von No/Ni(111) mit der von Ny/Ru(001) nachgewiesen wer-
den konnte [50]. Aufgrund des selben Mechanismus ist zudem die [2h]2e-Resonanz bei
N2 /Ru(001) wesentlich stérker vorhanden als bei No/Ni(111).

Zusammenfassend 1&ft sich sagen, dak bei den gezeigten Systemen entgegen frii-
herer Vermutungen [167] ein selektiver Bindungsbruch nicht ausschliefslich auf un-
terschiedlich dissoziative Endzustédnde nach dem Rumpflochzerfall zuriickzufiihren ist
und diese Endzustidnde fiir die Art der Desorptionsprodukte auch nicht unbedingt
malfsgeblich sind. Die Desorption bzw. die Desorptionsspezies ist vielmehr bedingt
durch das Zusammenspiel von der Anregungsart, der erreichten Endzustinde nach
dem Rumpflochzerfall und der Effizienz von Quenchprozessen.

Eine die (Haupt—) Desorptionsspezies betreffende Selektion 1&ft sich vorwiegend
durch die Wahl der Anregung und teilweise auch durch die Kopplungsstiarke zum Sub-
strat beeinflussen. So desorbieren bei den gezeigten Chemisorbaten nach einer Ein-
Elektron-Anregung vor allem neutrale Atome bzw. Molekiile, wihrend bei energe-
tisch hoheren elektronischen Mehrloch—Anregungen nahezu ausschliefslich eine ionische
Desorption erfolgt. Reneutralisationsprozesse dieser Mehrloch—Zustande sind dort auf-
grund der Loch-Loch—Wechselwirkung selbst bei einer starken Substratkopplung un-
terdriickt. Die Repulsivitiat der 2-Loch—Endzustinde nach dem Rumpflochzerfall kann
hierbei, je nach Charakter der Orbitale, in dem die Locher existieren, auf die Atome
eine gewisse Anfangsbeschleunigung (einen ,Anfangskick®) ausiiben, und daher die Art
der desorbierenden Spezies beeinflussen.

Des weiteren entscheidet die Kopplungsstirke iiber die Effizienz von
Delokalisierung- bzw. Quenchprozessen (in Gleichung7.1 im Potential R(r) zu-
sammengefakt) und damit iiber Entkommwahrscheinlichkeit von Neutralen. Bei einer
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grofen Entkommwahrscheinlichkeit P, reichen bereits nur wenig dissoziative Zustidnde
aus, um eine Desorption zu ermoglichen, was zu einer Art ,,unspezifischen* Desorption
aus den unterschiedlichsten repulsiven Zustinden fithren kann. Die Desorptionsaus-
beute ist damit relativ grof, geringe Unterschiede in den Desorptionsmechanismen,
z.B. aufgrund verschiedener Potentialkurven o.i., gehen hierbei jedoch im (Gesamt—)
Signal unter.

Bei effektiv ablaufenden Quenchprozessen fiihrt hingegen nur das Zusammenspiel
der Anregungart mit den Zustéinden nach dem Rumpflochzerfall (Endzustinde und
tertiire Zusténde) bei geniigender Repulsivitét zu einem Bindungsbruch. In diesem Fall
ist die Desorptionsausbeute daher wesentlich geringer und bereits kleine Unterschiede
in den Potentialkurven konnen sich drastisch auf die Desorptionsspezies auswirken.



Kapitel 8
Zusammenfassung

Zielsetzung und Experiment

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Photoemissions- und Desorptionsprozesse im
Bereich der 1s—Schwellen von kondensiertem HyO und NHj, sowie von chemisorbiertem
CO und Ny zu untersuchen. Mit abstimmbarer Synchrotronstrahlung kann der Ort der
elektronischen Rumpfanregung (z.B. am O-Atom von HyO, oder am C-Atom von CO)
innerhalb des adsorbierten Molekiils frei gewihlt werden. Die zentralen Fragestellungen
waren dabei zum einen, wie die Photoemission mit dem Anregungsort variiert, und zum
anderen, welche Bindungen (intermolekular, intramolekular, oder beide) als Folge der
primiren Rumpfanregung brechen, bzw. welche Spezies (Ionen oder Neutrale) dadurch
von der Oberfliche desorbieren. Die gewonnenen experimentellen Daten erlauben wie-
derum Einblicke in die nach der Primédranregung ablaufenden Relaxationsprozesse und
sind somit wesentlich fiir das grundlegende Verstédndnis der bei Dissoziationsprozessen
an Grenzflichen ablaufenden Mechanismen.

Bei Molekiilen mit einem leichten Bindungspartner, wie H,O und NHj3, kann ei-
ne Primdranregung in einen stark repulsiven Zustand bevorzugt zu einem sogenann-
ten ultraschnellen Bindungsbruch (UFD, ultrafast dissoziation/desorption) fiihren, das
heift der Bindungsbruch erfolgt noch wiahrend der Rumpflochlebensdauer. Als Pro-
dukte sind nach einem solchen Prozefs der noch angeregte Molekiilrumpf und neutraler
Wasserstoff zu erwarten (H,O* —ZZ25 *OH + H?). Da bei H,O in der Gasphase solche
UFD-Prozesse nach Anregung in das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO,
lowest unoccupied molecular orbital) — wenn auch mit indirekten Methoden — nach-
gewiesen wurden, war eine wichtige Fragestellung der vorliegenden Arbeit, ob diese
UFD-Prozesse auch bei den Kondensaten von HoO und NHj eine wesentliche Rolle in

den Desorptionsmechanismen spielen.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit war die Untersuchung von kovalent an die
Oberfliche gebundenem CO und N, beziiglich der schwellennahen Photoemission und
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Photonenstimulierten Desorption. CO chemisorbiert auf Ru(001), Ni(111) und Cu(111)
senkrecht, mit dem C—-Atom n&her zur Oberfliche. Bei dem heteronuklearen Molekiil
kann der Ort der Priméranregung frei gewédhlt und dadurch dessen Einfluf auf die
Photoemission und Desorption gezielt studiert werden. Selbst beim No—Molekiil, dessen
beide N-Atome in der Gasphase urspriinglich nicht zu unterscheiden sind, kann im
chemisorbierten Zustand zumindest die resonante 1-Loch—Anregung an beiden Atomen
selektiv erfolgen.

Obwohl die beiden Systeme CO/Ru(001) und Ny/Ru(001) in fritheren Arbeiten
intensiv mit LEED, HREELS, AES, XPS etc. untersucht wurden, existierten bisher
nach Kenntnis des Autors keine Daten iiber die schwellennahe Photoemission. Dar-
iber hinaus wurde bisher aufgrund experimenteller Schwierigkeiten auch nur die ¢oni-
sche Desorption nach elektronischer Rumpfanregung untersucht. Da aber gerade im
Bereich der 1-Loch—Anregung die ungeladenen Teilchen infolge sehr effizient ablaufen-
der Neutralisationsprozesse die Majoritiatsspezies darstellen, ist nur iiber die Detektion
von neutralen Teilchen ein fundierter Einblick in die Desorptionsmechanismen iiber-
haupt moglich. Eine Variation des Substrats und damit der Kopplungsstirke erlaubt
das Studium des Substrateinflusses auf die Desorption und dariiber hinaus eine Unter-
scheidung zwischen molekularen und substratinduzierten Eigenschaften.

Fiir die schwellennahe Photoemission, d.h. fiir die Spektroskopie von Elektronen mit
sehr geringer kinetischer Energie, eignet sich der Einsatz von dispersiven Energieanaly-
satoren nur sehr bedingt, da in diesem Energiebereich selbst kleinste Storungen dra-
stisch die Elektronentrajektorien und damit das Mefsergebnis beeinflussen kénnen. Ein
auferst vielseitiges und sensitives Instrument, welches bei der Detektion von langsamen
Elektronen ein hohes Auflésungsvermdgen bei zugleich grofser Nachweiswahrscheinlich-
keit besitzt, stellt hingegen ein am Institut entwickelter Elektronen—Flugzeitdetektor
(TOF-Detektor, time—of-flight) dar, weswegen dieser im Rahmen der vorliegenden
Arbeit verwendet wurde. Mit diesem Detektor kann innerhalb sehr kurzer Zeit (typi-
scherweise 25 Sekunden) ein vollstdndiger Datensatz der Elektronenenergieverteilung
eines Systems bei einer bestimmten Photonenenergie aufgenommen werden, was die
erforderliche Strahlendosis auf ein Minimum reduziert und Strahlungsschiden bzw.
Aufladungseffekte vermeidet.

Mit Licht durchstimmbarer Energie von Synchrotronstrahlungsquellen lassen sich
dicht beieinanderliegende, zweidimensionale Datensétze innerhalb kurzer Zeit auf-
nehmen und, nach der Umrechnung von Flugzeit in kinetische Energie, in einer
pseudo—dreidimensionalen Energieverteilung graphisch darstellen. Aus den so erhal-
tenen (Gesamt—) Datenséitzen konnen anschliefend durch Schnitte, Integrationen, par-
tielle Integrationen, etc. eine Vielzahl von Informationen extrahieren werden, wie bei-

spielsweise die Separation von Photo— und Sekundéarelektronenemission, die Bestim-
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mung von lonisationspotentialen und Linienformen, etc. Die TOF-Technik besitzt zu-
dem den wesentlichen Vorteil, daf nicht nur Anregungen in das Ionisationskontinuum
beobachtbar sind, sondern simultan auch Resonanzen unterhalb der Schwelle. Es wird
dadurch sowohl der Charakter der Primédranregung, als auch deren energetische Lage

relativ zum Vakuumniveau sehr genau bestimmbar.

Der Nachweis von desorbierten neutralen Teilchen ist nicht trivial und daher mit
einem erheblichen experimentellen Aufwand verbunden. Die Griinde hierfiir sind zum
einen, daf die neutralen Desorptionssignale aufgrund der sehr kleinen Anregungsquer-
schnitte und der geringen Desorptionswahrscheinlichkeiten an Oberflichen sehr klein
sind, und zum anderen, daf bei Neutralen das ,,echte” Desorptionssignal stets von einem
grofen Anteil des Hintergrunddrucks additiv iiberlagert ist. Die beiden Signalanteile
miissen daher separiert werden. Realisiert wurde dies durch den Einsatz von Lock—in—
Technik und eines speziellen, am Institut entwickelten heliumgekiihlten Massenspektro-
meters, dessen Sensitivitdt durch die Entwicklung von speziellen Titanverdampfern
noch erheblich verbessert werden konnte. Das den Detektor umgebende titanbedampf-
te Kiihlschild wirkt demnach wie eine Kryopumpe und reduziert den Druck im Bereich
der Tonenquelle auf eine Gréfenordnung von etwa 10~'° mbar fiir reaktive Gase.

Mit diesem hochsensitiven Instrument war es im Rahmen der vorliegenden Arbeit
erstmals moglich, die neutrale Wasserstoff-Desorption von HoO-Kondensaten direkt zu
detektieren und somit fundierte Riickschliisse auf mogliche Ursachen fiir den Bindungs-
bruch zu ziehen. Anhand des chemisorbierten Systems Ny /Ru(001) wurde zudem ein
selektiver Bindungsbruch beobachtet, bei dem je nach Ort der Primédranregung gezielt
die intra— bzw. intermolekulare Bindung aufgebrochen werden kann.

H,0O- und NH3z—Kondensate

Die fiir das NH3—Kondensat aus den Schwellenspektren ermittelte NH3—Bindungs-
energie beziiglich Vakuumniveau betrigt 404.1eV (NHj) und ist damit um 1.4 eV nied-
riger als in der Gasphase, was durch Abschirmmechanismen im Kondensat gut erklart
werden kann. Die Austrittsarbeit des Ruthenium—Substrats reduziert sich bei NH;—
Adsorption von urspriinglich 5.5 eV (saubere Ru-Probe) auf 2.8 eV erheblich, wodurch
bereits mit sichtbarem Licht angeregte Elektronen die Austrittsarbeit des Kondensats
iiberwinden konnen.

Aus préaparationstechnischen Griinden war bei den TOF-Messungen die Dicke der
Hy0O-Kondensate im Vergleich mit den PSD-Experimenten etwas geringer, was zu
leicht unterschiedlichen Absorptionsresultaten fiihrte. Die O1s-Bindungsenergie beziig-
lich Vakuumniveau des etwa 5 Lagen dicken HoO-Kondensats betrigt hierbei 538.7 eV,
und liegt damit 1.2eV unter dem Gasphasenwert. Bei der vollen HoO-Bilage ist die



170 Zusammenfassung

Bindungsenergie um weitere 0.5eV niedriger, und durch eine stérkere Polarisationsab-
schirmung des erzeugten Rumpfloches zu verstehen.

Mit Hilfe der PSD-Experimente konnte zwar die neutrale H’-Desorption erfolgreich
nachgewiesen werden, allerdings waren keine Indizien fiir ultraschnelle Desorptionspro-
zesse zu finden. Der spektrale Verlauf der H°-Ausbeute zeigt bei beiden Kondensaten
keine, der H*-Desorption #hnliche resonante Uberhéhung an der primir repulsiven
4a;—-Anregung, sondern gleicht vielmehr der Photoabsorption. Dieses Ergebnis ist iiber-
raschend, da, wie oben erwidhnt, UFD-Prozesse an freien Molekiilen zweifelsfrei nach-
gewiesen wurden. Mit Hilfe einer Abschéitzung der desorbierten Menge an Neutralen
konnte jedoch in der Arbeit klar gezeigt werden, dafk solche UFD-Prozesse bei Anre-
gung in das LUMO keine wesentliche Rolle spielen. Der Hauptanteil der H*~Ausbeute
wird offensichtlich durch ,normale“ dissoziative Zustdnde nach dem Rumpflochzerfall
hervorgerufen, weswegen die H’-Desorption auch eine zur Photoabsorption dhnliche
spektrale Verteilung aufweist. Es konnen zwar durchaus geringe Anteile von UFD-
Prozessen ebenfalls zur (Gesamt—) H%Desorption beitragen, jedoch wird dieses sehr
kleine Signal durch die aus dem Hauptkanal stammende Desorption iiberdeckt und ist
somit experimentell nicht zugéanglich.

Der experimentelle Befund relativiert klar die in fritheren Arbeiten gedufserten Ver-
mutungen iiber mogliche UFD-Prozesse und macht zudem deutlich, dak von den Eigen-
schaften freier Molekiile nicht unbedingt auf ein dhnliches Verhalten im adsorbierten
Zustand geschlossen werden darf. Der Einfluft der Matrix im Kondensat und die da-
durch mogliche Vielzahl von Reaktions- und Relaxationsmechanismen auf eine induzier-
te elektronische Storung kann zu einem Adsorbatsystem mit vollig anderen, mitunter
auch neuen Eigenschaften fiihren.

Chemisorbate: CO/Ru(001), CO/Cu(111), CO/Ni(111), und N,/Ru(001)

Die beiden isoelektronischen Molekiile CO und Ny wurden in chemisorbierten Schichten
auf verschiedenen Oberflichen untersucht, um den Einflufs der unterschiedlich starken
elektronischen Kopplung und Bandstrukturen im Bereich des Ferminiveaus auf die
Photoemission und Desorption zu studieren. Stickstoff wurde dabei in dieser Arbeit
auf einer Ru(001)-Oberfliche priapariert und das Ergebnis mit den PSD-Daten des
bereits im Rahmen einer Diplomarbeit untersuchten Systems Ny /Ni(111) verglichen.

Die an den Systemen durchgefiihrten Photoemissionsexperimente lieferten iiber-
raschende, bisher noch nicht vollstindig verstandene Resultate, welche eine Abhén-
gigkeit der Emission vom Anregungsort aufweisen. So setzt bei einer Anregung am
jeweils dufseren Atom der senkrecht auf den Oberflichen chemisorbierten Molekiile die
Photoemission direkt am Vakuumniveau ein. Dies entspricht einem ,normalen* Emissi-

onsprozefs: sobald die eingestrahlte Lichtenergie der Bindungsenergie des 1s—Elektron
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(inklusive der Austrittsarbeit) oder mehr entspricht, kann eine Anregung in das ,iu-
fsere” Kontinuum erfolgen. Bei einer Anregung am inneren Atom hingegen gilt dieser
Sachverhalt nicht. Offensichtlich unabhéngig von der Bandstruktur bzw. Zustands-
dichte des Substrats und damit auch weitgehend unabhéngig von der Kopplungsstirke
beginnt die Photoemission nicht direkt am Vakuumniveau (mit E;,=0), sondern erst
bei um etwa 7eV grofkeren Anregungsenergien, und dann aber mit der entsprechenden
kinetischen Uberschuftenergie. Zudem sind bei CO/Ni(111) und CO/Cu(111), sowie
bei Ny /Ru(001) in dem Bereich E;, =0-7eV die Photoemissionssatelliten bereits bei
kleineren kinetischen Energien beobachtbar als die Hauptlinie.

Wie in der Arbeit ausfiihrlich diskutiert wird, ist der experimentelle Befund nicht
auf Beugungseffekte zuriickzufiihren, sondern er deutet vielmehr auf einen Mechanis-
mus hin, bei dem die infolge der Chemisorbatbindung entstehenden metallischen Zu-
stdnde, zusammen mit Mehr-Elektronenanregungen eine wesentliche Rolle spielen. Of-
fensichtlich konkurriert bei den untersuchten Systemen im Bereich knapp oberhalb der
Ionisationskante der Reaktionskanal der 1-Elektron—-Anregung mit dem der 2—, oder
Mehr-Elektronen—Anregung, wodurch Intensitéit vom 1-Elektron—Kanal in diese trans-
feriert werden kann. Da diese Satelliten—Anregungen aber energetisch sehr breit sind,
kénnen sie mit einem erheblichen Anteil zu der Gesamt-Ubergangswahrscheinlichkeit
beitragen und bleiben dennoch experimentell nur schwer zugénglich.

Analog zur Photoemission wurde die photonenstimulierte Desorption der genann-
ten Chemisorbate nach 1s-Rumpfanregung an jeweils beiden Kanten untersucht. Die
erzielten Resulate machen deutlich, daf die Desorptionsspezies im wesentlichen durch
die Art der Priméranregung bestimmt ist. So fiihren [1h]le—Anregungen, wie die 27—
Resonanzen von CO und N, sie darstellen, vor allem zur Desorption von neutra-
len Molekiilen und Molekiilfragmenten. Bei Mehrloch—Anregungen (z.B. [2h]2e und
[3h]3e) hingegen dominiert mit zunehmender Lochanzahl die ionische Spezies, da diese
Priméarzustiande zum einen stark repulsiv sind und zum anderen Neutralisationspro-
zesse dort nicht effizient ablaufen konnen. Eine neutrale Desorption ist zwar an der
[2h]2e—Anregung sowohl bei Ny als auch bei CO noch zu verzeichnen, die noch héheren
Mehrlochzusténde erschliefen sich dem Experimentator jedoch infolge der sehr kleinen
Wirkungsquerschnitte ausschlielich iiber die Ionen—Desorption. Wie auferdem gezeigt
werden konnte, haben die spektralen Eigenschaften der neutralen wie der ionischen
Desorptionsausbeuten ihre Ursache im molekularen Charakter der jeweiligen Anre-
gung, wihrend eine Variation des Substrats und damit der Kopplungsstiarke lediglich
die relative Gewichtung der einzelnen Desorptionspeaks beeinfluft.

Im Falle einer [1h|le-Anregung (27*-Resonanz) konnen bei geniigend guter ener-
getischer Auflosung die beiden N—-Atome von Ny /Ru(001) gezielt einzeln angeregt und
somit die Desorption, analog zum CO, in Abhéngigkeit von Anregungsort untersucht
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werden. Bei diesen Experimenten wurde interessanterweise ein selektiver Bindungs-
bruch beobachtet, das heifit, die Ausbeuten der neutralen Desorptionsprodukte vari-
ieren sehr stark mit dem Ort der Priméranregung: bei einer Anregung am #Huferen
N—Atom bricht hauptséichlich die Bindung zwischen Molekiil und Substrat, wihrend
nach einer Anregung innen sowohl die intra— als auch die intermolekulare Bindung
zerstort werden. Der experimentelle Befund macht deutlich, daf aus dem Ort der Pri-
maranregung nicht zwingend auf den Ort des Bindungsbruchs geschlossen werden kann.

Zudem konnte im Rahmen der Arbeit klar gezeigt werden, dafs zur Interpreta-
tion der Mefergebnisse neben den Desorptionsdaten und Lochzerfallsspektren von
N3/Ru(001) auch unbedingt diejenigen der isoelektronischen, sich #hnlich verhalte-
nen Systeme Ny /Ni(111) und CO/Ru(001) heranzuziehen sind, um ein fiir alle Syste-
me konsistentes physikalisches Modell entwickeln zu kénnen. Bei dem hier erstellten
Modell ist die Selektivitat der Desorption durch das Zusammenspiel von 3 Faktoren
bestimmt: der Repulsivitiat des Primérzustands, dem Charakter des Endzustands nach
dem Rumpflochzerfall, und der Effizienz von Delokalisations— bzw. Quenchprozessen.

Der experimentelle Befund des selektiven Bindungsbruchs an der 27*-Resonanz
von Ny/Ru(001) kann durch effizient ablaufende Quenchprozessen verstanden werden.
Bei starker Kopplung delokalisiert die Anregung sehr leicht und die Entkommwahr-
scheinlichkeit ist dementsprechend klein. Eine Desorption kann nur aus wenigen, stark
repulsiven Zusténden erfolgen, weswegen selbst geringe Unterschiede (je nach Anre-
gungsort) in den Potentialformen einen deutlichen Einflufs auf die Desorptionsausbeu-
ten haben konnen. Beim schwécher gekoppelten System Ns/Ni(111) hingegen ist die
Desorption ,unspezifischer, d.h. die Desorption kann zusétzlich auch aus weniger re-
pulsiven Zustdnden stattfinden. Dies hat jedoch zur Folge, daf die oben genannten
feinen Unterschiede aufgrund von verschiedenen Potentialen hier durch das grofere
Gesamtsignal iiberdeckt werden und somit experimentell nicht mehr zuginglich sind.
Die N°- und NJ-Desorptionsausbeuten von Ny/Ni(111) weisen daher im Vergleich zu
Ny /Ru(001) eine der Photoabsorption &hnlichere spektrale Verteilung auf.

Im Rahmen der Arbeit konnte gezeigt werden, daf bei Desorptionsexperimenten an
Oberflachen nach einer 1- und 2-Elektronenanregung der Nachweis von desorbierten
Neutralen essentiell ist, um die nach einer elektronischen Rumpfanregung ablaufenden
Mechanismen zu verstehen. Zusammen mit elektronenspektroskopischen Methoden er-
hélt man somit Informationen iiber ein ,yon allen Seiten beleuchtetes* System und
damit einen tieferen Einblick in die einen Bindungsbruch verursachenden Prozesse.
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Abb. 8.1: Das Ende von BESSY I am 26. Nov. 1999: Die letzten 12 Elektronen ver-
lassen den Speicherring [168]. Das letzte Elektron ergreift die seltene Gelegenheit der

Einsamkeit und dreht genufsvoll in der Stille noch ein paar Runden.



