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Kapitel 1
Einleitung

Waéhrend der letzten Dekaden haben Physiker und Chemiker sowohl die Natur der
duflersten Atomlagen von Festkoérpern als auch die Bindung von Atomen und Mo-
lekiilen an die Oberflache erforscht. Um ein mikroskopisches Verstandnis von Kataly-
se und Korrosion zu erlangen, wird zuerst die Untersuchung der Struktur, Geometrie
und Bewegung von Adsorbaten auf einer Oberfliche bendtigt. Es gilt zu beachten,
dass die iiblichen Untersuchungsmethoden von Festkérpern (Photonen, Neutronen)
viele Atomlagen in das Material eindringen, so dass die Information iiber die néchste
Umgebung der Oberflache als kleines zusétzliches Merkmal auf einem riesigen Signal
des Volumenmaterials erscheint. Andererseits besitzen Elektronen und Atome eine
beschriankte Eindringtiefe, weil sie stark mit den Atomen des Materials wechselwir-
ken. Insbesondere Elektronen mit einer Energie im Bereich von ein paar Elektronen-
volt untersuchen nur wenige atomare Lagen. Wenn sie sich dem Kristall ndhern oder
von ihm entfernen, wechselwirken sie mit den Schwingungsmoden der Kristallober-
fliche oder moglicherweise mit anderen elementaren Anregungen, die dort lokali-
siert sind, wobei die Elektronen die entsprechende Energie verlieren. Die sich daraus
ergebende Untersuchungsmethode nennt sich (hochauflosende) Elektronen-Energie-
Verlust-Spektroskopie, kurz EELS oder HREELS (High Resolution Electron Energy
Loss Spectroscopy). Insgesamt birgt das Energiespektrum von Elektronen, die von
der Oberfliche zuriickreflektiert werden, viele Informationen iiber ihre Dynamik.
Wie man aus der Schwingungsspektroskopie von Molekiilen und Festkorpern weif3,
bieten die dynamischen Eigenschaften einer Einheit zusammen mit Auswahlregeln
Einsicht in grundlegende strukturelle Merkmale. Ebenso liefern die Schwingungsmo-
den von Molekiilen, die auf einer Oberfliche adsorbiert sind, direkte Informationen
iiber die Natur der chemischen Bindung zwischen Molekiil und Substrat.

Eine der wichtigsten Anwendungen der Oberflichenschwingungsspektroskopie
liegt in der Untersuchung von Adsorbaten auf Kristalloberflichen. Adsorbiert ein

Molekiil auf einer Oberfliche, so stellt sich die elementare Frage, ob das Molekiil als

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Ganzes oder in Bruchstiicken an die Oberflache bindet. Nimmt man der Einfachheit
halber ein zweiatomiges Molekiil, so kann dies durch das Vorhandensein der internen
Streckschwingung geklart werden. Fiir diese wird zwar eine Verschiebung, aber keine
drastische Verédnderung der Frequenz bei Adsorption als intaktes Molekiil erwartet,

wéhrend sie bei dissoziativer Adsorption fehlt.

Die Anzahl der beobachteten Schwingungsfrequenzen gibt Auskunft iiber den
Adsorptionsplatz. Sitzt ein Adsorbat auf einem Platz mit dreizdhliger Symmetrie
(z.B. auf Ru(001)), so sind beide Schwingungsmoden parallel zur Oberfldche energe-
tisch entartet. Im HREEL-Spektrum ergeben sich daher nur 2 Frequenzen, namlich
eine fiir die beiden Moden parallel und eine fiir die Mode senkrecht zur Oberfléche.
Besitzt der Adsorptionsplatz hingegen niedrigere Symmetrie, so wird die Entar-
tung der Schwingungsmoden parallel zur Oberfliche aufgehoben und es konnen 3
Frequenzen im Spektrum beobachtet werden. Liegt Adsorption in einem Platz mit
dreizéhliger Symmetrie vor, so kann es sich beim Beispiel der Ru(001)-Oberfliche um
einen dreifach koordinierten Muldenplatz (entweder hep oder fcc) oder einen on-top
Platz direkt iiber einem Substratatom handeln. Beim on-top Platz und Auslenkung
des Adsorbats senkrecht zur Oberfliche erfolgt die Schwingung direkt entlang der
Bindungsrichtung und es ergibt sich eine relativ hohe Frequenz. Sitzt das Adsorbat
hingegen tief in einem Muldenplatz, so bilden fiir die Mode senkrecht zur Oberfléche
die Schwingungs- und Bindungsrichtungen einen Winkel zueinander. Mit zunehmen-
dem Winkel verkleinert sich die riicktreibende Kraft senkrecht zur Oberfliche und

man erhélt eine vergleichsweise niedrige Frequenz.

Nachdem mit diesen kurzen Ausfithrungen die Bedeutung und Méglichkeiten der
Schwingungsspektroskopie an Oberflichen gezeigt wurden, soll nun ein Vergleich
zwischen den verschiedenen, géngigen Methoden gezogen werden. Bei der HREELS
wird - wie bereits erwéhnt - ein monoenergetischer Elektronenstrahl auf die Ober-
flache gelenkt und anschlieBend das Energiespektrum und die Winkelverteilung der
zuriickgestreuten Elektronen gemessen. Das grofite experimentelle Problem hierbei
ist die Bereitstellung eines gut monochromatisierten und gerichteten Elektronen-
strahls, um eine moglichst hohe Auflésung zu erreichen. Dabei muss eine geniigende
Stromstérke erreicht werden, um ein klar messbares Signal zu gewéhrleisten. In
den vergangenen Jahren wurde ein deutlicher Fortschritt in der Entwicklung von
HREEL-Spektrometern gemacht [1]. Diese Instrumente stellen geniigend Strom zur
Verfiigung, um Schwingungen von Bruchteilen einer Monolage nachzuweisen, mit
einer Auflésung von unter 1 meV (8 ecm™!), die nahezu der optischen Spektroskopie

von Oberflachen vergleichbar ist.

Bei der Infrarot- Absorptions-Spektroskopie (IRAS) wird p-polarisiertes Licht auf

eine Probe eingestrahlt und das reflektierte Licht detektiert. Im infraroten Bereich



ist die Reflektivitdt von Metallen nahe 1. Durch Absorption von Photonen kénnen
Schwingungen an der Oberfliche angeregt werden. Experimentell hat man das Pro-
blem, dass beim reflektierten Signal kleine Abweichungen von 1 nachgewiesen werden
miissen. Mit dieser Methode ist eine Auflésung im Bereich von cm™! erreichbar, sie
kann allerdings nur bis zu minimalen Energien von ca. 400 cm™! (50 meV) eingesetzt
werden. Da Photonen nur einen verschwindenden Impuls iibertragen, kann man fiir
kollektive Anregungen keine Abhéngigkeit der Energie vom Phononenimpuls mes-
sen, d.h. genauer gesagt, man ist auf den I'-Punkt der Oberflichen-Brillouin-Zone
beschrankt bzw. bei wechselwirkenden Oszillatoren kann man nur die gleichphasige

Schwingung anregen.

Bei der Helium-Atom-Spektroskopie (HAS) wird ein monoenergetischer Atom-
strahl auf die Oberfliche gelenkt und die Energie und Winkelverteilung der zuriick-
gestreuten Atome gemessen. Obwohl dieses Konzept sehr dhnlich zur HREELS ist,
muss ein deutlich hoherer experimenteller Aufwand getrieben werden, da die Ener-
giebestimmung der zuriickgestreuten Atome iiber Flugzeitspektroskopie vorgenom-
men wird. Ein weiteres Problem ist die Bereitstellung eines monoenergetischen, ge-
richteten Atomstrahls mit ausreichender Intensitédt und Energie. Dies bedeutet, dass

! erreicht werden kénnen, die maximale Ener-

mit HAS Auflésungen von wenigen cm™
gie jedoch bei ca. 160 cm™! (20 meV) liegt [2].

Trotz der Fortschritte im Bau von HREEL-Spektrometern sind IRAS und HAS
beziiglich Auflésung etwas iiberlegen, obwohl man sich bei HREELS mittlerweile
sehr wohl in der gleichen Gréflenordnung wie bei den beiden anderen Spektroskopie-
methoden befindet. Der Vorteil gegeniiber HAS und IRAS liegt darin, dass Moden
mit nahezu beliebiger Energie E und Impulsvektor parallel zur Oberflache Q ange-
regt werden kénnen. Einzig fiir @ ~ 0 werden Verluste mit niedriger Energie (< ca.

40 ecm ™! bzw. 5 meV) durch die hohe Intensitét des elastischen Peaks iiberdeckt.

Entsprechend den Vorziigen von HREELS werden in den einzelnen Kapiteln ver-
schiedene Systeme behandelt. Der Bereich 1 in Abbildung 1.1 markiert den Ener-
giebereich fiir Q = 0 der weder fiir HAS noch fiir IRAS zugénglich ist. In diesem
Bereich liegen viele Metallschwingungen von adsorbierten Molekiilen, d.h. die fru-
strierten Translationen des gesamten Molekiils senkrecht zur Oberfliche. Die Energie
dieser Schwingung ist - wie bereits dargelegt - meist charakteristisch fiir den Ad-
sorptionsplatz. In Kapitel 4 wird dies fiir Ammoniak auf Ru(001) gezeigt.

Ein weiteres interessantes Gebiet ist die Dynamik des Substrats und deren Ver-
dnderung bei Adsorption. In Kapitel 5 wird dies fiir die O(1x1)-Ru(001)-Schicht
untersucht. Der relevante Energie- und Impulsbereich ist durch den Bereich 2 in
Abbildung 1.1 gekennzeichnet. Auf Ru(001) ergeben sich Substratphononen bis zu
Energien von fast 300 cm~!. Man beachte, dass der fiir HAS zugingliche Energie-
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©)

HREELS

Energy

(1)

I

momentum Q

Abbildung 1.1: Bereiche der Schwingungsspektroskopie: Die Moden an einer Ober-
fliche werden durch ihre Energie £ und den Impuls C} parallel zur Oberfliche ge-
kennzeichnet. IRAS ist auf ¢ = 0 und Energien oberhalb von etwa 400 cm™" (50
meV) beschriankt. Bei HAS sind beliebige C? moglich, allerdings kénnen nur Moden
bis ca. 160 cm™! (20 meV) angeregt werden. Mit HREELS sind alle Kombinationen
(B; @) zugénglich. Mit (1), (2), (3) und (4) sind unterschiedliche Bereiche mar-
kiert, in denen HREELS Vorteile gegeniiber den anderen beiden Methoden besitzt

(s. Text) und die in verschiedenen Kapiteln dieser Arbeit untersucht werden.

bereich nicht ausreicht, um die komplette Dispersion aller Substratphononen aufzu-
nehmen.

Die Dispersion der Adsorbatmoden gibt Aufschluss iiber die Wechselwirkungen
der Adsorbate miteinander. Diese sind der chemischen Bindung des Adsorbats an
das Substrat iiberlagert. Die am héufigsten untersuchten Adsorbatsysteme auf Me-
tallen sind fiir atomare Adsorption H, N und O sowie fiir molekulare Adsorption
CO, NO und NHj. In diesen Fillen liegen i.A. bei atomarer Adsorption die Adsor-
batmoden bzw. bei molekularer Adsorption die internen Streckschwingungen (und
Biegeschwingungen) oberhalb der Substratphononen und werden durch Bereich 3 in
Abbildung 1.1 gekennzeichnet. In Kapitel 6 werden entsprechende Untersuchungen
fiir verschiedene, geordnete Schichten von NO und O auf Ru(001) beschrieben.

Der Bereich 4 in Abbildung 1.1 soll die Untersuchung von Kombinationsbanden -



speziell Obertonen - darstellen. Diese liegen i.A. in einem Frequenzbereich der sowohl
IRAS als auch HREELS zugénglich ist. Dennoch wird in Kapitel 7 gezeigt, dass fiir
die Interpretation eines Obertonspektrums die Kenntnis des Dispersionsverlaufs des

Grundtons (Bereich 3) von entscheidender Bedeutung ist.
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Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

2.1 HREELS

Bei der hochauflésenden Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (HREELS) wer-
den monoenergetische Elektronen inelastisch an einer Oberfliche gestreut. Die Elek-
tronen konnen dabei Adsorbat- oder Substratschwingungen anregen und den ge-
streuten Elektronen fehlt dann die charakteristische Energie der angeregten Schwin-
gungsquanten. Bei den Streumechanismen unterscheidet man Dipolstreuung, Stoss-
streuung und Streuung an einer negativen Ionenresonanz.

Trifft ein Elektron mit der Energie E; auf die Oberflache und regt ein Schwin-

gungsquant hw an', so ergibt sich nach der Streuung eine Energie

Auf Grund der Translationssymmetrie parallel zur Oberfliche bleibt nur die Im-
pulskomponente parallel zur Oberfliche erhalten? mit
E&” = EZ}” + @ + n@ (2.2)
wobei k; und kg der Impuls des ankommenden bzw. gestreuten Elektrons ist, @
der Impuls der angeregten Schwingung parallel zur Oberfliche, G ein reziproker
Gittervektor des 2-dimensionalen Netzes und n eine ganze Zahl. Im folgenden wird
n = 0 angenommen, d.h. der Unterschied im Parallelimpuls des Elektrons vor und

nach der Streuung entspricht dem der angeregten Schwingung

'Fiir Temperaturen T > 0 K kann ein Elektron unter Vernichtung eines Schwingungsquants bei
Streuung an der Oberfliche auch Energie aufnehmen. Dieser Fall wird der Einfachheit halber hier

nicht weiter angegeben.
2Die Impulskomponente senkrecht zur Oberfliche wird als Riickstoss auf den gesamten Kristall

iibertragen, d.h. makroskopisch gesehen bleibt der gesamte Impuls erhalten.

7
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2.1.1 Dipolstreuung

Bei der Dipolstreuung wechselwirkt das langreichweitige elektrostatische Potenti-
al des Elektrons mit einem zeitlich variablen Dipolmoment an der Oberfliche. Bei
Streuung an Metalloberflachen findet die Wechselwirkung nur mit der senkrechten
Komponente des oszillierenden Dipols statt. Wie Abbildung 2.1 zeigt, wird ein Di-
pol senkrecht zur Oberflaiche durch die Bildladungen verstarkt. Im Fernfeld sieht
das Elektron eine Verdopplung des Dipolmoments. Bei einem oszillierenden Dipol
parallel zur Oberflache ist der Bilddipol dem realen Dipol entgegengerichtet, so dass

sich beide ausloschen.

@ real dipole

S S,

7 /7777 /S 7SS/ 7 /777777777

e n R R
K3 A K . K .
- . - l - l
. v * o4 * o4

*an?® *an?® *an?®

... iImage dipole
(o) o (D)

Abbildung 2.1: Auf einer Metalloberfliche wird ein Dipol senkrecht zur Oberfléiche
durch seinen Bilddipol verstérkt (a). Bei Orientierung parallel zur Oberfliche heben
sich Dipol und Bilddipol auf (b).

Die Dipolstreuung kann semiklassisch (z.B. [3]) oder quantenmechanisch (z.B.
[4]) beschrieben werden. Beide Ansétze fithren zu den gleichen Ergebnissen. Im fol-
genden werden kurz einige Schritte zur Herleitung der wichtigsten Merkmale der
Dipolstreuung entsprechend den Ausfithrungen von D. M. Newns [3] skizziert:

Das Wechselwirkungspotential zwischen einem Elektron und einem Dipol auf der
Oberfliche wird beschrieben durch

0= (55w) (5 ) =

i

wobei 7, den Abstand des Elektrons vom Dipol angibt, p, das statische Dipol-
moment senkrecht zur Oberflache und ¢; die Normalkoordinaten des oszillierenden

Dipols.
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Fiir eine Normalmode der Frequenz wy ergibt sich das dynamische Dipolmoment

Op.
z‘qaq

(2.5)

wobei die Summe {iber ¢ bedeutet, dass sich eine Mode aus der Bewegung mehre-
rer Atome zusammensetzen kann (z.B. optische Mode in einer linearen Kette aus 2
Atomen). Die Bewegung der Valenzelektronen in einem Metall ist deutlich schneller
als die Bewegung der Kerne. Das dynamische Dipolmoment parallel zur Oberflache
wird deshalb durch den erzeugten dynamischen Bilddipol ebenso ausgeléscht wie fiir
einen statischen Dipol (s. Abb. 2.1) (Born-Oppenheimer oder adiabatische Néhe-
rung). Entsprechend triagt nur die Komponente p; zum Wechselwirkungspotential
bei.

Fiir den Ubergang vom Grundzustand |0) in den ersten angeregten Zustand |1)

dieser Normalmode ergibt sich das Matrixelement

v =(0[pr[1) (2.6)

Damit sich ein nicht verschwindender Wirkungsquerschnitt ergibt, muss sich das Ma-
trixelement v totalsymmetrisch beziiglich aller Symmetrieoperationen des Systems
verhalten. Der Grundzustand |0) ist totalsymmetrisch. p, zeigt die gleichen Sym-
metrieeigenschaften wie eine Translation in z-Richtung, d.h. es verhélt sich ebenfalls
totalsymmetrisch. Entsprechend muss auch der erste angeregte Zustand |1) total-
symmetrisch sein, da ansonsten v = 0 gilt. D.h. mit Dipolstreuung kénnen nur
totalsymmetrische Moden angeregt werden [5].

Mit der Fourier-Transformation fiir die Coulomb-Wechselwirkung ergibt sich

1 1 rd? 6%
Qe—zQXe—Qz

re(t) 27 Q

wobei @ und X den Impuls- bzw. Ortsvektor parallel zur Oberfliche darstellen.

(2.7)

Daraus erkennt man, dass das Wechselwirkungspotential mit e~%* senkrecht zur
Oberfliche abfillt. Insbesondere fiir kleine Cj erstreckt sich das Potential weit ins
Vakuum oberhalb der Metalloberfliche, d.h. das herannahende Elektron sieht vor
allem diese Anteile des Wechselwirkungspotentials. Beim Durchlaufen des Potentials
wird eine mogliche Streuung des Elektrons im Mittel bei einer Entfernung oc Q1
stattfinden.

Nach Newns [3] ergibt sich daraus der differentielle Wirkungsquerschnitt

4Q*?

dS = ~* —
[(wg - Qvﬂ) + Q%g}

5 d*Q (2.8)

wobei U die Geschwindigkeit des Elektrons angibt.
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Nimmt man der Einfachheit halber ein normal einfallendes Elektron an (v =
0), so erkennt man leicht, dass der Wirkungsquerschnitt einen Peak um @ = wy/v
besitzt. Fiir B; = 4 eV (v &~ 1,2-10m/s; k; ~ 1,OA_1) und fiwg = 1000 cm™?
(124 meV) ergibt sich Q = 0,016 A7 Der iibertragene Parallelimpuls betrégt also
ungeféhr 1,6 % von k; bzw. 1 % eines reziproken Gittervektors von Ru(001). Der
Winkel zum spekular reflektierten Elektronenstrahl betragt ~ 0,9°.

Gleichung 2.8 kann auch in Abhéngigkeit der Streuwinkel ausgedriickt werden

(9, sin6; — 9 cos 0; cosp)? + 92 sin? ] 9 dd dep
cos 0; k2 (02 + 02)?

mit dem charakteristischen Streuwinkel J, = hwy/2E; und ¢ dem Winkel zwischen

dS = 4~* (2.9)

k¢ und der Streuebene. Die restlichen Bezeichnungen kénnen aus Abbildung 2.2
entnommen werden.

Durch den Ausdruck im Nenner von Gleichung 2.9 ergibt sich, dass bei der Di-
polstreuung die Elektronen in einen sehr begrenzten Winkelbereich nahe der spe-
kularen Richtung gestreut werden (,,dipole lobe*). Der Bereich beschriankt sich un-
gefahr auf ¥ < 9., ist jedoch nicht symmetrisch beziiglich . Die maximale Streuin-
tensitét ergibt sich dabei in dem Teilbereich vom spekularen Strahl in Richtung
der Oberflachennormale, wéhrend sich in Richtung der Oberfléche ein Knoten bei
Y = 9, tan ; ergibt. Fiir charakteristische Werte von E; = 4 eV und wy < 4000 cm™*
(=~ 500 meV) ergibt sich ¥, < 6°.

Analyser
_Specular

" direction

Abbildung 2.2: Schematische HREELS-Messanordnung: Elektronen mit Energie E;
und Impuls k: fallen unter einem Winkel 6; auf die Probe ein. Der Analysator wird
im Winkel 6 angeordnet. Die spekulare Richtung ist durch 0; = 6 definiert. Der
grau ausgefiillte Bereich ergibt die Polardarstellung fiir den differentiellen Wirkungs-

querschnitt der Dipolstreuung.

Die Intensitéaten von Dipolverlusten zwischen verschiedenen Spektren kann man

nicht direkt miteinander vergleichen. Um die Reflektivitdt der Probe und die ak-
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tuelle Durchléssigkeit (Performance) des Spektrometers heraus zu rechnen, muss
man eine Normierung auf den elastischen Peak vornehmen, d.h. das Verhéltnis
Linet./Ieiast. bilden. Daraus lassen sich jedoch keine Bedeckungen bestimmen, ob-
wohl der Wirkungsquerschnitt proportional zum Dipolmoment senkrecht zur Ober-
fliche ist.?> Nach Ibach und Mills ist ndmlich die Intensitéit des elastischen Peaks von
der Ordnung der Adsorbatschicht abhéngig (vgl. Kapitel 3.6.3 in Referenz [4]). Bei
zunehmender Unordnung verbreitert sich die Winkelverteilung der elastisch gestreu-
ten Elektronen. Das Spektrometer besitzt allerdings nur einen begrenzten Akzep-
tanzwinkel, so dass nicht die gesamte elastische Intensitéit aufgefangen werden kann.
Entsprechend scheint die Intensitét eines Verlustpeaks relativ zum elastischen Peak
bei zunehmender Unordnung anzusteigen.* Da Unordnung und Anzahl der Adsor-
batatome nicht in eindeutiger Weise zusammenhéngen, kann die Bedeckung nicht
aus der Intensitdt bestimmt werden.

Die wichtigsten Ergebnisse fiir die Dipolstreuung lassen sich folgendermafien zu-

sammenfassen:

e Die Streuung erfolgt in einen sehr begrenzten Winkelbereich nahe der speku-

laren Richtung, d.h. es wird nur ein kleiner Impuls iibertragen.

e Auf Metallen werden nur Moden mit einem dynamischen Dipolmoment senk-

recht zur Oberflache angeregt.

e s werden nur totalsymmetrische Moden angeregt.

2.1.2 Stossstreuung

Bei der Stossstreuung wechselwirken die Elektronen direkt mit dem Atompotential
der Oberflachenatome. Dadurch erhilt man eine vollig andere Streucharakteristik
als bei der Dipolstreuung. Durch den direkten Stoss mit einem Atom ergibt sich
ein grofler Impulsiibertrag auf das Elektron und die Streuintensitét zeigt eine ausge-

dehnte Winkelverteilung. Der geringe Akzeptanzwinkels des Analysators fiithrt dazu,

3Die Auswirkungen von Bilddipol und Depolarisationseffekten (vgl. z.B. dynamische Dipol-

Dipol-Wechselwirkung in Kapitel 6) auf das Dipolmoment miissen dabei beriicksichtigt werden.
4In der Praxis wird die Optik des Spektrometers auf den elastisch reflektierten Strahl und

somit in spekularer Richtung optimiert. Erfolgt durch zunehmende Unordnung eine Verbreiterung
der Peaks, so hat dies auf Grund des begrenzten Akzeptanzwinkels des Spektrometers direkt eine
Intensitdtsabnahme des elastischen Peaks zur Folge. Da die Richtung der maximalen Intensitét von
Verlustpeaks jedoch etwas von der spekularen Richtung abweicht (vgl. Abb. 2.2) - d.h. man misst
in der Flanke des Peaks - fiihrt eine Verbreiterung eines inelastischen Peaks nicht unmittelbar zu

einer gemessenen Intensitdtsabnahme.
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dass einerseits vom Spektrometer nur ein geringer Teil dieser Streuintensitat aufge-
fangen wird, jedoch andererseits Elektronen mit einem definierten Impulsiibertrag
parallel zur Oberfliche ausgew#hlt werden konnen.

Bei Messungen in spiegelnder Richtung sind die Intensitédten der Stossstreuung
oft zu gering, um sich vom Rauschen des elastischen (oder inelastisch dipolgestreu-
ten) Untergrunds abzuheben. Ibach und Mills [4] fithren eine Abschétzung fiir ein
Spektrometer durch, das einen Akzeptanzwinkel von 1° (halber Offnungswinkel) be-
sitzt: Durch die Stossstreuung werden 10~7 aller Elektronen in das Spektrometer
gestreut, withrend bei einer starken, dipolerlaubten Mode 107° aller Elektronen in
den dipolaren Winkelbereich gestreut werden (bei einer geringen Elektronenenergie
von ca. 5 eV). Nahe am spekularen Strahl ist also der Wirkungsquerschnitt fiir die
Stossstreuung um ungefahr 2 Groflenordnungen niedriger als fiir die Dipolstreuung.
Deshalb werden die Verluste, die auf Stossstreuung zuriickzufiithren sind, am be-
sten in nicht-spiegelnder Richtung (,,off-specular®) detektiert. Bei Messung sowohl
in spiegelnder als auch in nicht-spiegelnder Richtung ist also eine Unterscheidung in
dipolerlaubte (totalsymmetrische) und dipolverbotene Moden moglich: Wihrend die
dipolerlaubten Moden in spiegelnder Richtung eine um mehrere Gréflenordnungen
hohere Intensitét zeigen, ergibt sich fiir die dipolverbotenen Moden in beiden Anord-
nungen nur eine vergleichsweise geringe Variation der Intensitét (ungefdhr innerhalb
einer Groflenordnung).

Eine theoretische Beschreibung der Stossstreuung ist schwierig. Da es sich um
eine kurzreichweitige Wechselwirkung handelt, muss von einem mikroskopischen An-
satz ausgegangen werden. Fiir ein bestimmtes Vibrationsquant, das durch den Im-
pulsiibertrag @ parallel zur Oberfliche und den Index o gekennzeichnet wird, geben

Ibach und Mills [4] als Wirkungsquerschnitt pro Raumwinkelelement df2 an

S, (ki ky)  mE;cos® b; 2
ds) ~ 212h% cos

Dabei beschreibt das Matrixelement die Erzeugung eines zusétzlichen Schwingungs-

71 Qa) \ (2.10)

quants der betrachteten Mode

— —

M (ki ks Qa) = (ng, + 1 f (ki Ky {R}) Ing,) o

2.11
R
Hierin ist f (l%, k}; ﬁ) die Streuamplitude, die die Streuung eines Elektrons an der
Oberflache beschreibt. Sie hingt sowohl vom Impuls des Elektrons vor und nach
dem Stoss, als auch von den Atompositionen {ﬁ} ab. qg, ist die Normalkoordinate
der betrachteten Mode. Die Ableitung der Streuamplitude kann geschrieben werden
als

of
(9qQ'a

oV ({R})

— (K,
(Kl dug,

%) (2.12)
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mit dem Potential V ({&}), das von den Atompositionen abhingt.

Der Wirkungsquerschnitt d.S/dS) variiert sehr stark mit der Energie des einlaufen-
den Elektrons. Dies entspricht dem Verhalten wie man es von LEED-Experimenten
fiir elastisch gestreute Elektronen kennt. Jedoch zeigt die Abhéngigkeit des Wir-
kungsquerschnitts von der Elektronenenergie fiir inelastisch und elastisch gestreute
Elektronen einen vollig unterschiedlichen Verlauf. Die Intensitéit der Verlustpeaks bei
Stossstreuung ist also unabhéngig von der Intensitéit des elastischen Peaks, wiahrend
sich bei Dipolstreuung die Intensititen von Verlustpeak und elastisch gestreutem
Peak proportional zueinander verhalten.

Die Zeitumkehr-Invarianz bedingt einige Auswahlregeln fiir die Stossstreuung.
Diese lassen sich aus Gleichung 2.12 ableiten unter der Voraussetzung, dass |k}] =
k| (dh. E + = E;) ist, was fiir E; > hw gut erfiillt ist.” Wihlt man die Einfallsebene

als xz-Ebene so gilt:

e Ist die yz-Ebene eine Spiegelebene, so verschwindet die Intensitét entlang der
spekularen Richtung fiir Schwingungsmoden die antisymmetrisch beziiglich

Spiegelung an der yz-Ebene sind.

e Ist die z-Achse eine Cy-Achse, so verschwindet die Intensitét entlang der speku-
laren Richtung fiir Schwingungsmoden die antisymmetrisch beziiglich Rotation

um die z-Achse sind.

e Ist die xz-Ebene eine Spiegelebene, so verschwindet die Intensitét in der kom-
pletten Streuebene (xz-Ebene) fiir Schwingungsmoden die antisymmetrisch
beziiglich Spiegelung an der xz-Ebene sind. (Diese Auswahlregel setzt weder

Zeitumkehr-Invarianz noch Ey = E; voraus.)

2.1.3 Negative Ionenresonanz

Bei der negativen lonenresonanz wird das auftreffende Elektron kurzzeitig in einem
unbesetzten Orbital eines Oberflachenatoms eingefangen. Nach einer Lebensdauer
von 1071% bis 107! s wird das Elektron wieder emittiert.’ In einem einfachen Bild
hat das Elektron dabei mehrere Umrundungen des Atoms gemacht und vergessen aus

welcher Richtung es gekommen ist. Die Winkelverteilung der gestreuten Elektronen

5Um einen geniigend grofen Impulsiibertrag zu erzeugen, werden zur Anregung von Stossstreu-
ung meist Elektronenenergien von 100 eV und mehr gewiihlt (vgl. Abb. 3.6). Typische Verlustener-

gien liegen dagegen bei ca. 100 meV (800 cm~1), also 1/1000 von E;.
SDurch die Bindung des Adsorbats an die Oberfliiche ergeben sich zusitzliche Zerfallskanile

fiir den Resonanzzustand gegeniiber der Gasphase. Dies fiithrt zu einer kiirzeren Lebensdauer bzw.

Verbreiterung der Resonanz.
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ist deshalb charakteristisch fiir die Wellenfunktion der Resonanz. Der Wirkungsquer-
schnitt héngt sehr stark vom Einfallswinkel und der Primérenergie der Elektronen
ab. Bei diesem Streumechanismus ist zudem die Anregung von Obertonen sehr viel
wahrscheinlicher als fiir Dipol- oder Stossstreuung.

Die negative Ionenresonanz spielt in dieser Arbeit keine Rolle. Deshalb sei fiir
eine detailliertere Beschreibung auf einen Ubersichtsartikel von Palmer und Rous

verwiesen [6].

2.2 Thermische Desorption

Adsorbatteilchen kéonnen durch elektronische oder vibratorische Anregung zur De-
sorption gebracht werden. Heizt man eine Probe auf, so desorbieren Adsorbatteil-
chen via Anregung durch Substratphononen von der Oberfliche. Fiithrt man die
Temperaturerhohung in kontrollierter Weise durch und zeichnet die Anzahl der
desorbierenden Teilchen auf (z.B. mit einem Massenspektrometer), so spricht man
von thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS, thermal desorption spectroscopy)
oder temperaturprogrammierter Desorption (TPD, temperature programmed de-
sorption). Die Rate r der desorbierenden Teilchen wird dabei durch die phdnome-
nologische Polanyi-Wigner-Gleichung beschrieben (z.B. [7, 8])
dn — By

re—— = nmpeFsT (2.13)

Vo kann man anschaulich als Frequenz deuten, mit der ein Teilchen versucht von der
Oberflache zu desorbieren und heifit Vorfaktor oder Priexponential. Der Exponenti-
alterm gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der das Teilchen die Aktivierungsenergie
Ey iiberwindet. Liegt kein Maximum zwischen gebundenem und desorbierten Zu-
stand des Teilchens, so entspricht die Aktivierungsenergie Ej gleich der Bindungs-
energie. kp ist die Boltzmann-Konstante. Die Desorptionsrate héngt weiterhin von
der Anzahl n der vorhandenen Teilchen (Bedeckung) ab. Der Exponent m gibt die
Ordnung der Desorption an. Man unterscheidet dabei folgende Félle:

e m = 0: r ist unabhéngig von n, d.h. die Desorption erfolgt aus einem un-
erschopflichen Reservoir. Dies beobachtet man z.B. bei der Desorption von
Multilagen.

e m = 1: r ist direkt proportional zu n, d.h. bei einer bestimmten Temperatur
héngt die Desorptionsrate linear von der Bedeckung ab. Dies wird z.B. bei
der Desorption aus einer verdiinnten Adsorbatschicht beobachtet, wenn die

Teilchen nicht miteinander wechselwirken.
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e m = 2: r hingt quadratisch von n ab. Dies gilt fiir die rekombinative Desorp-
tion, z.B. Oaq + Oag — Oggas. Exaktes m = 2 Verhalten wird nur fiir nicht

miteinander wechselwirkende Teilchen beobachtet.

Héngen weder Ejy noch vy von der Bedeckung ab, so ergeben sich bei linearem
Temperaturanstieg typische Verldaufe fiir die Spektren je nach Desorptionsordnung.
Fiir m = 0 verschiebt das Desorptionsmaximum mit steigender Bedeckung zu hoher-
en Temperaturen und die Desorptionsrate fallt unmittelbar nach dem Maximum
stark ab. Bei m = 1 bleibt die Temperatur fiir das Desorptionsmaximum bei Ande-
rung der Bedeckung konstant. Dabei ist der Kurvenverlauf um das Maximum nicht
symmetrisch. Bei m = 2 verschiebt das Desorptionsmaximum mit steigender Be-
deckung zu niedrigeren Temperaturen und die Spektren sind symmetrisch um das
Maximum.

Mathematisch erhilt man fiir die Peaktemperatur Tp (fiir m > 0) bei konstantem

Ey und vy aus der Differentiation von Gleichung 2.13 nach T folgendes

0 Eo vom .1
Bzt T " 21

D.h. die Peaktemperatur héngt von der Heizrate 3 ab und ist proportional zur

Bindungsenergie.

Eine einfache Moglichkeit, um die Bindungsenergie zu bestimmen, ergibt sich aus
der Arrhenius-Auftragung und wird von Habenschaden und Kiippers beschrieben [9].
Man bildet den Logarithmus von Gleichung 2.13 und differenziert nach 1/T

dlnr Ey dln vy Inn

(2.15)

a0~ ke ) " a(yT)

Dieses Ergebnis gilt auch fiir variables Fy und 14, d.h. auch fiir den Fall, dass bei-
de GroBen von der Bedeckung n abhéngen. Tragt man also den Logarithmus der
Desorptionsrate gegen 1/7 auf (Arrhenius-Plot), so ergibt sich eine Gerade mit
Steigung — Ey/kp solange die Abhéngigkeit von Iny und Inn von der Temperatur
vernachlissigt werden kann. Diese Voraussetzung ist bei Desorptionsbeginn hinrei-
chend gut erfiillt, d.h. ungefdhr fiir den Bereich des Spektrums in dem die ersten
5 % der Startbedeckung desorbieren.

Eine ausfiihrliche Beschreibung weiterer Methoden zur Untersuchung der De-
sorption findet sich z.B. bei H. Schlichting [10].

2.3 Austrittsarbeit

Unter der Austrittsarbeit versteht man die Energie, die aufgebracht werden muss, um

ein Elektron aus dem Inneren eines Kristalls herauszulosen und als freies Elektron
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ins Vakuum zu bringen. Sie ergibt sich also aus dem Unterschied von Vakuumniveau
und Fermienergie. Bei Metallen wird dies im Wesentlichen durch das Dipolfeld an
der Oberfliche bestimmt. Durch die fest vorgegebene Position endet die Anordnung
der positiven Atomriimpfe abrupt an der Oberfliche, wiahrend sich die Valenzelek-
tronenwolke wegen der Delokalisierung der Elektronen wenige Angstrom ins Vakuum
erstreckt. Die entstehende Dipolschicht muss von dem Elektron auf dem Weg vom
Kristallinneren ins Vakuum durchlaufen werden.

Bei Adsorption wird Ladung vom Substrat aufs Adsorbat iibertragen oder umge-
kehrt. Dadurch entstehen zusétzliche Dipole, deren Felder auf die emittierten Elek-
tronen wirken und somit die Austrittsarbeit A® verindern. Besonders grofle Effekte
treten bei Adsorption von Molekiilen mit statischem Dipolmoment in der Gasphase
oder Atomen mit hoher bzw. niedriger Elektronenaffinitidt (Halogene, Alkalimetalle)
auf. Jedoch kann auch bei Adsorption von Molekiilen ohne statisches Dipolmoment
in der Gasphase ein solches durch Molekiilverzerrung oder Polarisation der Ober-
flache induziert werden.

In einem einfachen Modell kann der Dipol-Beitrag einer Adsorbatschicht als
Plattenkondensator beschrieben werden, den die emittierten Elektronen durchlaufen

miissen. Fiir die Anderung der Austrittsarbeit ergibt sich dann
eAd = —eFd (2.16)

wobei d der Plattenabstand bzw. der Abstand der Ladungen in den adsorbierten
Dipolen ist und E das elektrischen Feld

E=1y (2.17)

€0

das sich aus der Ladung ¢ pro Dipol und der Teilchendichte n ergibt. Insgesamt

erhalt man daraus
n

Ad=——p (2.18)
€0
wobei p = gd das Dipolmoment pro Teilchen ist.

Dieser einfache Zusammenhang von A® und molekularem (atomarem) Dipol-
moment p gilt nur fiir voneinander unabhéngige Adsorbate. Im Allgemeinen wird
das elektrische Feld am Ort eines speziellen Dipols durch das Feld der umgebenden
Dipole beeinflusst. Die dabei auftretende Depolarisation kann dann durch ein effek-
tives elektrisches Feld beschrieben werden. Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit
ist jedoch der phanomenologische Ansatz, der zu Gleichung 2.18 fiihrt, ausreichend.
Weitere Ausfithrungen finden sich beispielsweise bei Holzl und Schulte [11]. Der hier
verwendete Schwingkondensator wurde bereits von Jakob [12] bzw. Rauscher [13]

beschrieben und ist ein Nachbau der Apparatur von Engelhardt et al. [14].



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

3.1 Allgemeiner Versuchsaufbau

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine neue Ultrahochvakuum-Apparatur
(UHV-Apparatur) aufgebaut. Sie besteht aus zwei {ibereinander angeordneten Kam-
mern, die durch ein Plattenventil vakuumtechnisch voneinander getrennt werden
kénnen. In der unteren Kammer befindet sich das hochauflésende Elektronen-En-
ergie-Verlust-Spektrometer (HREEL-Spektrometer), das als hauptséchliche Unter-
suchungsmethode an dieser Apparatur eingesetzt wird. Durch die Unterbringung in
einer separaten Kammer wird das Spektrometer vor Verunreinigungen geschiitzt,
die wihrend der Probenpréparation auftreten kéonnen. Durch Adsorption an den
Winden des HREEL-Spektrometers verandert sich ndmlich die Austrittsarbeit -
und damit die Potentiale der verschiedenen elektronenoptischen Komponenten. Ein
weiterer Vorteil der Aufteilung in 2 Kammern besteht darin, dass bei einem Proben-
wechsel nur die Préaparationskammer beliiftet werden muss, wihrend die HREELS-
Kammer unter UHV-Bedingungen bleiben kann und somit das Spektrometer auch
in diesem Fall vor Verunreinigungen geschiitzt wird.

Die Abbildungen 3.1 und 3.2 zeigen Photos der gesamten Apparatur von ge-
geniiberliegenden Seiten. Im folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber die wesentli-
chen Komponenten gegeben.

Unten in Abbildung 3.1 erkennt man den HREELS-Flansch, an dem das HREEL-
Spektrometer befestigt ist. Ungefdhr im Zentrum des Flansches befindet sich die
mechanische Durchfithrung, um den Analysator zu drehen. Die elektrischen Durch-
fithrungen sind auflen am Flansch angeordnet.

Der Manipulatoraufbau besteht aus Manipulatorflansch, Drehflansch, Manipu-
latortisch und Faltenbalg. Am Manipulatorflansch sind sowohl das Probenrohr als
auch sdmtliche elektrischen Durchfithrungen fiir Probenpotential, Probenheizung

und Thermoelement befestigt. Mit Hilfe des ,kleinen“, zentrischen Drehflansches

17



18 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER AUFBAU
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Abbildung 3.1: Ansicht der Apparatur von der HREELS-Seite.
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Abbildung 3.2: Ansicht der Apparatur von der CLAM-Seite.
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kann die Probe um die eigene Achse gedreht werden. Eine Winkelskala mit Nonius
erlaubt die Bestimmung des Drehwinkels auf 0,1°. Durch Verschieben des Manipu-
latortisches kann die Probe in x-, y- und z-Richtung bewegt werden. Die maximal
mogliche Verschiebung in z-Richtung (nach oben und unten, d.h. senkrecht zum
Kammerdeckel) wird durch den maximalen Hub des Faltenbalgs auf 550 mm be-
grenzt. Zum Positionieren vor den verschiedenen Untersuchungsmethoden, die auf
unterschiedlichen Ebenen angeordnet sind, ist jedoch bereits eine Verschiebung von
500 mm ausreichend.! Die maximal mogliche Verschiebung in x- und y-Richtung
liegt bei ca. = 11,5 mm.? Uber 3 Einbaumessschieber (Digital Scale Unit, Mitu-
toyo) konnte die Probenposition auf 0,03 mm (x- und y-Richtung) bzw. 0,06 mm

(z-Richtung) Genauigkeit bestimmt werden.

Der komplette Manipulatoraufbau ist azentrisch auf einem ,,groflen“ Drehflansch
montiert. Die Probe bewegt sich dadurch auf einem Kreis von 200 mm Durchmesser,
so dass die einzelnen Untersuchungsmethoden auf einem grofleren Umfang angeord-

net werden konnen.

In die Praparationskammer ist ein Quadrupolmassenspektrometer (QMS) (Bal-
zers, QMG 112) eingebaut. Es dient zur Aufnahme von TPD-Spektren und zur
Analyse des Restgases. Das QMS ist mit einer Feulnerkappe [15] versehen. Diese
besteht aus einer Glaskappe mit einer Offnung von ca. 6 mm Durchmesser, d.h.
kleiner als der Probendurchmesser von ca. 8 mm. Der Abstand zwischen Probe und
Feulnerkappe wird kapazitiv gemessen. Dazu wurde die Feulnerkappe um die Off-
nung herum mit Gold bedampft. Dies wird als die eine Elektrode der kapazitiven

Abstandsmessung verwendet, die zweite besteht in der Probe selbst.

Zur Beugung langsamer Elektronen (LEED, Low Energy Electron Diffraction)
steht eine LEED-Optik (Varian, Model 981-0127) zur Verfiigung. Messungen der
Austrittsarbeit konnen mit Hilfe einer Kelvin-Sonde (Kelvin-Schwinger) (Eigenbau,
[14]) vorgenommen werden. Eine ausfiihrlichere Beschreibung von QMS, LEED-
Optik und Kelvin-Schwinger findet sich in den Arbeiten von P. Jakob [12] und H.
Rauscher [13].

Zusitzlich enthilt die Apparatur eine Rontgenrohre (VG Microtech, XR3 E2)
und einen hemisphérischen Elektronenanalysator (VG Microtech, CLAM 4) fiir XPS
(X-ray Photoelectron Spectroscopy, Rontgenphotoemissionsspektroskopie).

Zur Probenreinigung steht eine Sputterkanone (Omicron, Sputter Ion Source ISE

10) in der Praparationskammer zur Verfiigung.

!Die tiefste Position wird durch das HREELS gegeben und die oberste durch den Kelvinschwin-

ger.
2Dieser Wert ergibt sich aus der Differenz zwischen 40 mm Aussendurchmesser des Probenstiitz-

rohres und 63 mm Innendurchmesser des CF63-Flansches des Kammerdeckels.
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3.2 Dosiersysteme und Dosiervorgang

Um Gase definiert in die Kammer einlassen zu kénnen, stehen drei Dosiervorrich-

tungen zur Verfiigung (s. auch Anhang A):

1. Dosiernadel, d.h. ein diinnes Edelstahlrohr (Lénge ca. 150 mm, Innendurch-

messer 2 mm) - vorzugsweise zum Dosieren via Hintergrunddruck.

2. Mikrodusche, d.h. eine Mikrokapillarmatrix (channelplate) mit Poren von 1
mm Lénge und 10 gm Durchmesser. Durch das direkte, gerichtete Dosieren
auf die Probe kommt man mit einem geringen Gaseinlass aus und die Adsorp-
tion auf den restlichen Bauteilen wird so niedrig wie moglich gehalten. So ist
z.B. fiir die Adsorption dhnlicher Mengen von Ammoniak ungefahr eine 100
mal niedrigere Dosis notwendig als bei Adsorption via Hintergrunddruck. Eine
ausfiihrlichere Beschreibung der Mikrodusche gibt P. Jakob [12].

3. H-Kanone (Aufbau siche [16]): Sie wird insbesondere zum Dosieren von H auf

Silizium verwendet (s. [17]).

Der Gaseinlass via den verschiedenen Dosiervorrichtungen geschieht durch Betiti-
gen der vorgeschalteten Ventile. Dabei sitzt vor der Mikrokapillare ein manuelles
Feinregulierventil (Varian, 951-5106) und vor der Mikrodusche und der H-Kanone
jeweils ein pneumatisch steuerbares Ventil (NUPRO, SS-4BK-TH3-1C). Dadurch ist
es moglich den Gasfluss iiber eine reproduzierbare Zeitdauer einzustellen. Zwischen
Dosiergasen und Dosiersystem befinden sich Feinregulierventile (Varian, 951-5106).
Die Druckmessung im Gasdosiersystem erfolgt durch ein Ionisationsmanometer und
ein Baratron (MKS, 315BD-00001).

Beim Dosiervorgang selbst wurde zunéchst mit Hilfe des Baratrons ein bestimm-
ter Druck des Dosiergases in der Leitung des Dosiersystems eingestellt. Anschlielend
wurde beim Dosieren via Mikrodusche das pneumatische Ventil zwischen Dosierlei-
tung und Préparationskammer fiir eine bestimmte Zeit gedffnet. Durch Einstellen
des Druckes in der Dosierleitung und Wahl der Dosierzeit (bei gegebenem Volu-
men der Dosierleitung) wurden der Probe reproduzierbare Gasmengen angeboten,
solange die gleiche Probenposition eingehalten wurde.

Beim Dosieren via Dosiernadel wurde ein vorgegebener Druck in der Kammer
fiir eine bestimmte Zeit manuell eingeregelt. Hierbei war die Probenposition von

geringerer Bedeutung (Dosieren via Hintergrunddruck).
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3.3 HREEL-Spektrometer

Das Herzstiick der kompletten Anlage ist das HREEL-Spektrometer Delta 0.5 der
Firma VSI wie es in den Abbildungen 3.3 und 3.4 dargestellt ist. Dieses beruht auf
einer Entwicklung von H. Ibach. Das Vorgédngermodell wird ausfiihrlich in Referenz
[1] beschrieben. Das Delta 0.5 besteht aus 2 Monochromatoren und (im Unterschied
zum Vorgéangermodell aus nur) einem Analysator. Zudem besitzen die zylindrischen
Monochromatoren im Unterschied zum Vorgéngermodell auch in vertikaler Richtung
gekriimmte Seitenwénde.

Zum Schutz vor magnetischen Storfeldern wurde der Bereich der UHV-Kammer
direkt um das HREELS mit dem p-Metall Conetic™ ausgekleidet. AuBerdem wurde

die Apparatur an der Stelle des Labors mit den geringsten magnetischen Storfeldern

aufgestellt.

Abbildung 3.3: Photo des DELTA 0.5 Spektrometers: Links erkennt man den Befesti-
gungsflansch. Auf der Montierplatte befinden sich von links nach rechts: Elektronen-
quelle, Vormonochromator, Hauptmonochromator, Streukammer mit Linsensystem,

Analysator und Channeltron.

Bei Oberflichenuntersuchungen wird der Elektronenstrahl an einer Probenober-
fldche gestreut. Dazu kann der Analysator in einem Bereich von ca. -10° bis +65° um
den ,geraden Durchschuss®, d.h. die Richtung des einfallenden Strahls, gedreht wer-
den. Die entsprechende Messanordnung ist in Abbildung 3.5 skizziert. Falls 6, = 0

gilt, spricht man von spekularer (spiegelnder) Anordnung, andernfalls von nicht-
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Abbildung 3.4: Technische Zeichnung des DELTA 0.5: Gesamtldnge 480 mm, Pro-
benposition bei 330 mm, Gesamtdrehwinkel des Analysators 78°, Ausmafle der

Streukammer: 45 x 70 mm.

spekularer Anordnung.

Die beste erreichte Auflosung mit diesem Spektrometer an einer Adsorbatschicht
liegt bei 0,78 meV (6,3 cm™!) (vgl. Anhang B). Da fiir die vorgenommenen Unter-
suchungen jedoch auch eine geringere Auflosung ausreichte, wurden die spekularen
Spektren i.a. mit einer Auflssung von 1 bis 1,5 meV (= 8 bis 12 cm™!) aufgenommen,
um ein hoheres Signal zu erhalten (vgl. Abbildung B.1).

In der nicht-spekularen Anordnung wird ein Impuls parallel zur Oberfliche kj
ibertragen. Mit Hilfe der Naherung hw < E; (bzw. Ef = E;) ergibt sich die Formel

k= 2TgeEi(Sin 6; —sinfy) (3.1)
mit m. Masse des Elektrons, F; Primérenergie des Elektrons und ¢; bzw. 0; Einfalls-
bzw. Ausfallswinkel des Elektrons auf die Probenoberfliche gemessen beziiglich der
Oberflachennormalen. Von der spekularen Anordnung ausgehend erreicht man einen
maximalen Impulsiibertrag bei Drehen der Probe, da sich dann sowohl Einfalls- als
auch Ausfallswinkel gleichzeitig &ndern. Theoretisch ist der Impulsiibertrag dabei
bei einem Winkel von 90° zwischen Monochromator und Analysator am grofiten.
Entsprechend den technischen Gegebenheiten wurde hier ein Winkel von 120° zwi-
schen Monochromator und Analysator gewéhlt - dies entspricht ungefihr dem kleinst
moglichen Winkel.

Abbildung 3.6 zeigt die Impulsiibertrage in Abhéngigkeit des Drehwinkels der

Probe fiir verschiedene Primérenergien der Elektronen. Die maximal erreichbare Pri-



24 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER AUFBAU

Abbildung 3.5: Der Elektronenstrahl féllt unter einem Winkel 6; auf die Probe. Der
Analysator wird im Winkel 6; angeordnet. Falls §; = 0 gilt, spricht man von speku-
larer Anordnung ansonsten von nicht spekularer Anordnung. Bei den durchgefiihrten
Experimenten wurde i.A. ein Winkel zwischen Monochromator und Analysator von
0; + 05 = 120° beibehalten und zur Messung der Phononendispersion die Probe um
einen Winkel ¢ gedreht.

mérenergie des Delta 0.5-Spektrometers liegt bei 255 eV. Zudem ist unten rechts die
Oberflachen-Brillouin Zone (SBZ, Surface Brillouin Zone) der Ru(001)-Oberflache
eingezeichnet. Die Punkte M (1. SBZ), K und M (2. SBZ) liegen 1,34, 1,55 bzw. 2,32
A" entfernt vom T-Punkt des inversen Gitters. Diese Werte sind durch waagrechte
gestrichelte Linien in Abbildung 3.6 gekennzeichnet. Theoretisch wiirde bei einem
Winkel von 120° zwischen Monochromator und Analysator der maximale Impuls-
iibertrag bei einem Drehwinkel ¢ = 30° der Probe erreicht. Dann wiirden jedoch die
einfallenden Elektronen exakt parallel zur Probenoberflache fliegen; d.h. um zusétz-
liche Wechselwirkungen zwischen einfallendem Elektronenstrahl und der Oberfléche
zu vermeiden, sollte ein maximaler Drehwinkel kleiner als 30° gewéhlt werden. Ent-
sprechend wurde in Abbildung 3.6 ein ,, willkiirlicher“ Wert von 22,5° als maximaler

Drehwinkel durch die senkrechte, gestrichelte Linie markiert.

Somit lassen sich einige Anforderungen an das Spektrometer aus Abbildung 3.6
ablesen. Um die 1. SBZ der Ru(001)-Oberfliche zu vermessen, miissen die Elek-
tronen mindestens eine Primérenergie von 64 eV besitzen. Will man hingegen die
Phononendispersion entlang der I'K-Richtung bis hin zum M-Punkt der nichsten
SBZ bestimmen, miissen die Elektronen mindestens eine Primérenergie von 144 eV

besitzen.
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Abbildung 3.6: Impulsiibertrag der Elektronen auf die Oberflache fiir verschiedene
Drehwinkel der Probe bei den angegebenen Primérenergien der Elektronen. Der

Gesamtwinkel zwischen Monochromator und Analysator betriagt 120°.
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3.4 Probenpriparation

3.4.1 Probeneinbau

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden alle an der (001)-Oberfléche eines
Ru-Einkristalls (hcp-Struktur) mit 8 mm Durchmesser und ca. 2 mm Dicke vorge-

nommen. Beim Einbau der Probe gilt es mehrere Rahmenbedingungen zu beachten:

1. Die Probe muss elektrisch isoliert sein gegeniiber dem Manipulator, um belie-

bige Potentiale anlegen zu konnen.

2. Die thermische Kopplung sollte einerseits eine moglichst gute Kiihlung der Pro-
be erlauben, um Experimente bei tiefen Temperaturen durchfithren zu kénnen,
und andererseits sollte sie ein Heizen der Probe auf 1570 K ermoglichen, um

O4 desorbieren zu konnen.

Aus diesen Griinden verbindet man die Probe durch Punktschweiflen auf der
Riickseite mit einem Ir-Draht (0,45x0,45 mm), der dann in einen U-férmigen Sil-
berkorper geklemmt wird. Dieser wird seinerseits mittels einer Klemmvorrichtung
an einer nach unten herausragenden Nase des Manipulators befestigt (vgl. Abb. 3.7).
Zwischen Nase und dem U-férmigen Silberkérper liegen 2 Saphirplattchen (Fliache
20x20 mm, Dicke 1 mm), um zum einen eine thermische Kopplung und zum an-
deren eine elektrische Isolierung zum Manipulator zu erreichen. Die Abmessung des
Ir-Drahts ist dabei so gewihlt, dass einerseits noch eine annehmbare Kiihlrate der
Probe gegeben ist und andererseits die Probe auf 1570 K geheizt werden kann. Die
Temperaturmessung erfolgte durch ein Chromel-Alumel-Thermoelement (NigyCrjg,
Nigs AIMn, Durchmesser je 0,125 mm), das mittels Punktschweiflen auf der Pro-
benriickseite befestigt wurde.

Zum Heizen der Probe wurden zwei verschiedene Methoden verwendet, namlich
Elektronenstoss- und Direktstromheizung. Fiir die Elektronenstossheizung wurden
zwei W-Filamente an einer Konstruktion aus Mo- und Ta-Dréhten so befestigt, dass
sie einen Abstand von wenigen mm von der Probenriickseite hatten. Die Heizwir-
kung erfolgte dann zum einen durch Warmestrahlung der beheizten Filamente auf
die Probe und bei Anlegen einer Beschleunigungsspannung von ca. 1000 Volt an die
Probe zudem durch Elektronenstoss. Durch den fehlenden Kontakt zwischen Probe
und Heizelementen der Elektronenstossheizung werden elektromagnetische Einstreu-
ungen und ein zusétzlicher Warmeeintrag auf die Probe vermieden. Allerdings kann
bei TPD-Experimenten keine Hochspannung an die Probe angelegt werden, so dass
die Probe nur durch Wérmestrahlung geheizt wird. Dadurch sind TPD-Spektren
nur bis zu einer Temperatur von ca. 600 K mdéglich und eine gleichméflige Heizrate

ist schwieriger einzustellen als bei einer Direktstromheizung.
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Abbildung 3.7: Frontansicht der Probe und ihrer Halterung: Von unten nach oben
erkennt man Probe, Ir-Stab, U-férmigen Silberkérper und die nach unten herausra-
gende Nase des Manipulators. Zwischen Nase und U-férmigen Silberkorper werden

zur elektrischen Isolierung noch zwei Saphirpléattchen eingeklemmt.

Im Falle der Direktstromheizung wurden zwei Wr5Reqs-Drihte (0 0,5 mm, Léinge
ca. 15 mm) seitlich links und rechts an die Probe punktgeschweifit. Die Zuleitung

und Halterung war ansonsten &hnlich wie bei der Elektronenstossheizung.

3.4.2 Probenreinigung

Nach dem Probeneinbau wurde die Kammer abgepumpt und ausgeheizt. Der somit
erreichte Basisdruck lag bei wenigen 107!° mbar oder darunter.

Die Reinigung der Probe folgte der am Institut verwendeten Standardprozedur:
Anfanglich vorhandene, starke Verunreinigungen werden zunéchst durch Argonsput-
tern (Ionenenergie U, =~ 2,5 kV, lonenstrom auf die Probe Ip, ~ 1,4 pA) von
der Oberflache entfernt. Weitere, verbleibende Verunreinigungen - im Wesentlichen
Kohlenstoff - konnen durch zyklisches Heizen bei gleichzeitigem Sauerstoffangebot
wegoxidiert werden. Beginnend mit einem Sauerstoffdruck von pp, ~ 2 - 1078 mbar
(Probe vor der Mikrodusche) und zyklischem Heizen der Probe von ca. 500 auf 800
K, wurden zunéchst die Kohlenstoffverunreinigungen auf bzw. nahe der Oberfliche
wegoxidiert. Durch Ausdehnen der Temperaturzyklen auf 500 bis 1500 K (bei einem
verringerten Druck von pgp, ~ 6-10~% mbar) konnten anschlieBend auch die tiefer im

Kristallvolumen liegenden C-Verunreinigungen an die Oberfliche diffundieren und
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dort wegoxidiert werden. Durch abschlieBendes Heizen der Probe auf 1570 K unter
UHV-Bedingungen (d.h. ohne O,-Fluss) desorbiert der Sauerstoff wieder vollstéindig.

Die Sauberkeit der Oberfliche wurde mittels LEED, TPD, XPS oder HREELS
tiberpriift. Kriterien waren dabei die Ausbildung der (1x1)-Struktur von Ru(001) im
LEED-Bild, keine Desorption in den TPD-Spektren (insbesondere kein CO), sowie
das Fehlen von Peaks (auBer Ru) in den XP- bzw. HREEL-Spektren. Gegebenenfalls
erfolgte eine komplette Wiederholung der Prozedur (Sputtern und Os-Zyklen) bis

die Sauberkeit der Probenoberfliche gegeben war.
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Niederenergetische

Schwingungsmoden

4.1 Motivation und Stand der Wissenschaft

Die Ammoniak-Synthese gehort zu den Schliisselprozessen in der chemischen Pro-
duktion. Vom Produktionsumfang her ist Ammoniak eines der fiinf wichtigsten
Produkte. Wegen dieser industriellen Bedeutung fiihrt eine geringe Verbesserung
der Effizienz des Synthese-Prozesses bereits zu einem grofien ckonomischen Vorteil.
Beim Synthese-Prozess werden Oberflichen von Ubergangsmetallen als Katalysato-
ren eingesetzt - z.B. Eisen, d.h. der so genannte Haber-Bosch-Prozess. Wegen dieser
enormen Wichtigkeit ist die Chemisorption von Ammoniak auf der Oberfliche von
Ubergangsmetallen eines der prototypischen Systeme der Oberflichenchemie fiir he-
terogene Katalyse [18, 19].

In den letzten Jahrzehnten wurde vorgeschlagen, dass auf Ru basierende Ka-
talysatoren als nédchste Generation in der Ammoniak-Synthese eingesetzt werden
[20, 21]. Die Synthese auf Ru folgt dabei den gleichen Schritten wie auf Eisen: Nach
der dissoziativen Adsorption von Stickstoff und Wasserstoff folgt eine schrittweise
Addition zu NH, NHy und schlieBlich NHj3 (vgl. z.B. [22] und Referenzen darin).

Bisher wurden bereits einige Untersuchungen zum System NHj auf der dicht ge-
packten Ru(001)-Oberfliche durchgefiihrt [23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32]. Mit
Hilfe von TDS-Experimenten unterschieden Benndorf und Madey [23] vier verschie-
dene Spezies von NHj, ndmlich oy, o, § und 7. a; und ay desorbieren ungefédhr
zwischen 150 und 350 K und bilden die Monolage. In diesem Bereich beobachteten
Benndorf und Madey eine (2x2)-LEED-Struktur und aus Vergleichen mit Untersu-
chungen von NH3 auf Pt(111) vermuteten sie ebenfalls eine Séttigungsbedeckung von
0,25 Monolagen fiir die a;+as-Spezies von Ammoniak auf Ru(001). Diese Annahme

- Sattigungsbedeckung der Monolage = 0,25 NHz-Molekiile pro Ru-Oberflaichenatom

29
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- wurde in vielen Untersuchungen iibernommen. Die ESDIAD-Experimente (electron
stimulated desorption ion angular distribution) von Benndorf und Madey ergaben,
dass das NH3-Molekiil iiber das N-Atom an die Oberfliche gebunden und die «a;-
Spezies senkrecht zur Oberflache orientiert ist, wihrend die as-Spezies gegen die
Oberflichennormale verkippt ist. Die (3-Spezies desorbiert in einem scharfen Peak
bei 130 K und wird als Bilage (2. Lage) interpretiert. Der TDS-Peak der y-Spezies
(Multilage) tritt bei 115 K auf.

Parmeter et al. [24] untersuchten das System Ammoniak auf Ru(001) bereits
eingehend mittels HREELS. Im Bereich der Monolage ergab sich fiir g (symme-
trische Biegeschwingung oder Regenschirmmode, umbrella mode) eine Frequenz-

verschiebung von 1160 auf 1070 cm™*

mit steigender Bedeckung. Parmeter et al.
begriindeten dies mit der zunehmenden Ladungsanhdufung auf der Oberfliche bei
steigender Ammoniakbedeckung. Fiir die weiteren internen Moden ermittelten sie
1 vg (sym-

metrische N-H Streckschwingung) 3260 cm™' und ¢, (asymmetrische Biegeschwin-

folgende Werte: v, (asymmetrische N-H Streckschwingung) 3370 cm™

gung) 1580 cm~!. Bei den externen Moden ergaben sich Werte von 625 cm™" fiir p
(Rotationsmode, rocking mode) und 340 cm™! fiir 7, (Ru-NHj Streckschwingung).
Parmeter et al. nahmen auf Grund ihrer Ergebnisse an, dass Ammoniak auf Ru(001)
auf on-top-Platzen adsorbiert. Hingegen vermuteten Zhou et al. [25] an Hand ihrer
HREELS-Untersuchungen, dass die a;-Spezies in dreifach koordinierten Plédtzen ad-

sorbiert und die a-Spezies auf on-top-Platzen.

Um die Frage des Adsorptionsplatzes zu kléren, fiihrten Neyman et al. [27] theo-
retische Berechnungen durch basierend auf der LCGTO-DF (linear combination of
Gaussian-type orbitals-density functional) Cluster Methode. Dabei betrachteten sie
2 Typen von Ruy3-Clustern mit jeweils einem adsorbierten NH3-Molekiil. Das Mo-
dell fiir on-top-Adsorption bestand aus 7 Ru-Atomen in der ersten Lage und 6 Ru-
Atomen in der zweiten Lage mit dem NHsz-Molekiil {iber dem zentralen Ru-Atom
der ersten Lage. Demgegeniiber bestand das Modell fiir die Adsorption im dreifach
koordinierten Platz aus 6 Ru-Atomen in der ersten und 7 Ru-Atomen in der zweiten
Lage, wobei sich das NHs-Molekiil sozusagen im hcp-Platz befand, d.h. iiber dem
zentralen Ru-Atom der zweiten Lage. Die Bindungsenergie wurde in beiden Féllen
mit Hilfe verschiedener Energie-Funktionale berechnet und zeigte jeweils eine Bevor-
zugung des on-top Platzes gegeniiber dem dreifach koordinierten Platz. In Tabelle
4.1 werden die Ergebnisse von Neyman et al. fiir die berechneten Schwingungsfre-
quenzen wiedergegeben. Gegeniiber Referenz [27] wurden sie um die Werte fiir deu-
teriertes Ammoniak ergénzt [33]. Wahrend sich nach der Cluster-DF-Rechnung fiir
0s und vg kaum Unterschiede zwischen den untersuchten Adsorptionsplédtzen erge-

ben, weichen die Werte fiir die 7,-Mode um einen Faktor 2,45 voneinander ab (Werte



4.2. AMMONIAK AUF RU(001) 31

sind in Tabelle 4.1 unterstrichen). D.h. fiir eine eindeutige Aussage iiber den realen
Adsorptionsplatz muss die Frequenz der T,-Mode gemessen werden. Auf Grund der
in fritheren Untersuchungen erreichbaren experimentellen Auflosung war es jedoch
weder Parmeter et al. [24] noch Zhou et al. [25] moglich, Energieverluste unterhalb

von ungefihr 300 cm™!

zu messen. Durch die deutlich verbesserte Auflosung des
hier verwendeten Spektrometers sollte hingegen eine endgiiltige Kldrung des Ad-

sorptionsplatzes - insbesondere bei niedrigen Bedeckungen (a;-Spezies) - moglich

sein.

on-top T, [em™] | 85 [em™!] | vg [em™?]

NH; 373 1050 3287

NDj 341 805 2343

w(NHy)/w(NDy) | 1,004 1,304 1,403
hcp T, [em™'] | 65 [em™'] | vs [em™]

NH; 152 1001 3298

NDj 141 755 2352

w(NHz)/w(NDy) | 1,078 1,326 1,402

Tabelle 4.1: Mittels der LCGTO-DF Cluster Methode berechnete Schwingungsfre-
quenzen der dipolaktiven Moden von Ammoniak auf Ru(001) nach Neyman et al.
[27] bzw. Staufer und Birkenheuer [33]

4.2 Ammoniak auf Ru(001)

4.2.1 TPD

Fiir die TPD-Experimente von Ammoniak auf Ru(001) wurden der Probe unter-
schiedliche Mengen von NHj3 via Mikrodusche angeboten. Die Heizrate bei den an-
schlieBenden Desorptionsmessungen lag bei 5 = 1/2, 1 oder 2 K/s im Unterschied zu
B = 6 K/s bei Benndorf und Madey [23]; zudem ist das hier verwendete QMS mit
einer Feulner-Kappe ausgestattet (s. Kapitel 3.1). Die gemessenen TPD-Spektren
fir 8 = 2 K/s sind in Abbildung 4.1 zusammengefasst und zeigen eine verbesserte
Auflésung gegeniiber Referenz [23].

In der AusschnittsvergréfSerung von Abbildung 4.1 erkennt man die Desorption
der Monolage im Bereich von 150 bis 350 K. Bei niedrigen Bedeckungen erhélt man
nur Desorption aus der a;-Phase mit einem Peak bei ca. 330 K. Dieser Peak ver-

schiebt mit zunehmender Bedeckung zu niedrigeren Temperaturen. Bei weiter stei-
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Abbildung 4.1: TPD-Spektren fiir verschiedene NH3-Anfangsbedeckungen. Die Heiz-

rate betrug 5 = 2 K/s. Der Bereich der Desorption aus der Monolage ist herausver-
grofert.

gender Bedeckung bildet sich ein Bereich mit konstanter Desorptionsrate zwischen
ca. 200 und 300 K. Bei vollstdndiger Monolagenbedeckung ergibt sich zunéichst ein
Desorptionspeak bei ca. 170 K, dann folgt der Bereich mit ungefdhr konstanter De-
sorptionsrate zwischen 200 und 300 K, bis die Desorption bei ca. 350 K abgeschlossen
ist. Der Ubergang zwischen oy und ap-Phase verliduft flieBend. Der breite Desorpti-
onsbereich der Monolage lésst sich entsprechend Benndorf und Madey [23] durch die
abstolende Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den adsorbierten NH3z-Molekiilen
erkléren.

Die Desorption aus der Bilage (8-Phase) und Multilage (y-Phase) erfolgt in deut-
lich schérferen Peaks als aus der Monolage. Die Peakmaxima befinden sich bei 122
K (f) und ca. 100 K (v) und liegen damit etwas niedriger als bei Benndorf und
Madey [23], was moglicherweise auf die geringere Heizrate zuriickzufiihren ist.!

'Die gleichen TPD-Experimente an einer weiteren Anlage am Institut (, WUPSSY*) lieferten die
gleichen Ergebnisse. Somit wird eine fehlerhafte Temperaturkalibrierung an der HREELS-Anlage
ausgeschlossen.
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Durch die Auswertung der Fliachen unterhalb der TPD-Spektren erhélt man Aus-
sagen iiber die Mengenverhéltnisse der einzelnen Spezies zueinander. Entsprechend
Abbildung 4.1 betrigt die Bedeckung der S-Phase ca. 88 % der Monolage (ag + as
-Phase). Innerhalb der Monolage gilt, dass bei ca. 235 K ungefidhr die Hilfte der
vollen Monolage desorbiert ist. In diesem Temperaturbereich liegt auch der Uber-
gang von o, zu ag-Phase. Da dieser Ubergang jedoch flieBend ist, kann kein genaues
Bedeckungsverhéltnis von a;- zu as-Phase angegeben werden.

Trégt man die erhaltenen TPD-Spektren als Arrhenius-Plot auf, d.h. In(Desorp-
tionsrate) gegen 1/T, so kann man aus der Anfangssteigung der Geraden die Desorp-
tionsenergie ablesen. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 4.2 dargestellt.
Fiir die Auswertung wurde ein konstanter Vorfaktor von 108 s=! angenommen.
Es ist deutlich zu erkennen, wie die Bindungsenergie mit steigender Bedeckung ab-
nimmt. Fiir niedrige Bedeckungen ergibt sich ein Wert von ca. 1 eV fiir die Bindungs-
energie. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem Wert von Benndorf und Madey
(23], die 21,4 kcal/mol (0,93 eV) fiir §(NH3) — 0 angaben. Auch der Verlauf der
Desorptionsenergie mit der Bedeckung stimmt iiberein. Bei der vollen Monolage be-
tragt die Bindungsenergie nur noch die Hélfte verglichen mit dem Wert bei niedrigen
Bedeckungen. Diese Beobachtung kann durch eine starke repulsive Wechselwirkung
benachbarter NHs-Molekiile erklart werden.

4.2.2 Austrittsarbeit

Abbildung 4.3 zeigt die Anderung der Austrittsarbeit bei NDg-Desorption von der
Ru(001)-Oberflache. Die Anfangsbedeckung bei dem abgebildeten Experiment ent-
spricht ungefahr der vollen Bilage. Insgesamt ist die Austrittsarbeit der Ammoniak-
Bilage um 2,65 eV gegeniiber der reinen Ru(001)-Oberflache erniedrigt. Sie dndert
sich um 2,40 eV im Bereich der Monolage und um 1,5 eV zwischen 235 K und der
kompletten Desorption bei ca. 350 K. Zusétzlich ist in Abbildung 4.3 die Bedeckung
(Integral des TPD-Signals) eingezeichnet. Es ist deutlich zu sehen, dass sich fiir
niedrige Bedeckungen ein linearer, nahezu identischer Verlauf beider Kurven ergibt
(bei entsprechender Skalierung). Erst unterhalb von ca. 235 K weichen beide Kurven
voneinander ab.

Im Inset von Abb. 4.3 ist der Verlauf von A® gegen die Bedeckung aufgetragen,
wie er sich aus den gezeigten Kurven bei Desorption ergibt. Aus dem linearen Ver-
lauf bei niedrigen Bedeckungen wird deutlich, dass jedes ND3-Molekiil den gleichen
Beitrag zur Anderung der Austrittsarbeit leistet. Erst bei Bedeckungen oberhalb
von ca. 0,5 Monolagen knickt die Kurve vom linearen Verlauf ab, d.h. man erhéalt
einen geringeren Beitrag pro adsorbiertem Ammoniakmolekiil. Die entsprechende

Verkleinerung des Dipolmoments in z-Richtung kann verschiedene Ursachen haben:
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Abbildung 4.2: Desorptionsenergie fiir Ru(001)-NHjs: Die Desorptionsenergie nimmt
innerhalb der Monolage auf ungefahr die Hélfte ab.

e Die a;-Phase besitzt ein hoheres Dipolmoment als «s. Der Kurvenverlauf in
Abb. 4.3 erklart sich dann dadurch, dass bei niedriger Temperatur nur Desorp-
tion aus der as-Phase und bei hoher Temperatur aus der a;-Phase stattfindet.
Bei mittleren Temperaturen desorbiert Ammoniak aus beiden Phasen mit zu-

nehmendem «1-Anteil bei steigender Temperatur.

e Depolarisationseffekt: Das statische Feld der Nachbarmolekiile wirkt der Rich-
tung des Dipolmoments eines Ammoniakmolekiils entgegen und verringert es.

Bei zunehmender Bedeckung verstéarkt sich dieser Effekt.
e Verkippung der NDj3-Dipole weg von der Oberflichennormalen.

Die ESDIAD-Untersuchungen von Benndorf und Madey [23] ergaben eine Ver-
kippung der Ammoniakmolekiile fiir # — 1, was als Verkippen der as-Spezies inter-
pretiert wurde. In Kapitel 4.2.4 wird zudem gezeigt, dass sich mit zunehmender Be-

deckung der Offnungswinkel der NH3-Molekiile auf Grund des Depolarisationsfeldes
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Abbildung 4.3: Anderung der Austrittsarbeit bei NDs-Desorption von Ru(001) (of-
fene Quadrate). Die durchgezogene Linie gibt die Bedeckung an. Oberhalb von ca.
235 K verlaufen beide Kurven identisch. Der sich daraus ergebende Verlauf von A®

gegeniiber der Bedeckung ist im Inset dargestellt.

vergroflert. Selbst bei Ammoniakmolekiilen, die senkrecht zur Oberfliche orientiert
sind, fithrt dies zu einer Abnahme des Dipolmoments in z-Richtung, da sich der
Abstand des N-Atoms zur Ebene der H-Atome verkleinert.

4.2.3 HREELS

Bei der Untersuchung des Systems Ammoniak auf Ru(001) mittels HREELS wurde
NH; bzw. ND3 zunéchst bei 90 K adsorbiert. AnschlieBend wurde die Probe auf
unterschiedliche Temperaturen getempert, um bedeckungsabhéngige Spektren auf-
nehmen zu koénnen. Diese Vorgehensweise fithrte zu einer besseren Reproduzierbar-
keit als die Kontrolle der angebotenen Gasmenge beim Dosiervorgang und iiberdies
wird so eine bessere Ordnung in der Adsorbatschicht erreicht. Zudem wurde festge-
stellt, dass bei 90 K bereits Adsorption in der Bilage stattfindet, bevor die Monolage
vollsténdig adsorbiert ist (vgl. auch [23, 24]).
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4.2.3.1 Multilage

Zu festem Ammoniak wurden bereits verschiedene Arbeiten durchgefiihrt. Die Kri-
stallstruktur ist einfach kubisch mit 4 Molekiilen pro Einheitszelle (siche Abbildung
4.4). Die Raumgruppe ist T (P2,3) [34, 35, 36]. Das Stickstoffatom und der Massen-
schwerpunkt des Ammoniakmolekiils befinden sich auf Plétzen mit Cs-Symmetrie.
Das Ammoniakmolekiil selbst besitzt Csy-Symmetrie. Die Gitterkonstante der Ein-
heitszelle betrégt 5,084 A fir NHy und 5,073 A fiir ND3 bei 77 K. Der Abstand
zwischen den NDj-Molekiilen (N-N-Abstand) betréigt 3,35 bzw. 3,88 A, je nachdem
ob sie direkt durch Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verbunden sind oder
nicht.

Righini et al. [38] fithrten gitterdynamische Rechnungen zu festem Ammoniak
unter Beriicksichtigung von Atom-Atom- und Multipol-Multipol-Potentialen durch.
Aus dieser Arbeit wurde die Bezeichnung der externen Moden iibernommen. Die be-
rechneten Frequenzen sind in Tabelle 4.2 eingetragen - der Ubersichtlichkeit halber
jedoch nur die Werte fiir die hier gemessenen Moden. Zudem wird bei geringer Auf-
spaltung von longitudinal optischer (LO) und transversal optischer (TO) Mode einer
Gitterschwingung (< 6 cm™!) der Mittelwert angegeben. Righini et al. ermittelten
einen starken Einfluss der Dipol-Dipol-Wechselwirkung auf die Aufspaltung von LO-
und TO-Moden und gaben an, dass die Rotationen um die z-Achse wesentlich durch
das Dipol-Oktupol-Potential beeinflusst werden.

In Abbildung 4.5 werden die HREEL-Spektren der Multilage von Ammoniak auf
Ru(001) gezeigt. Adsorption und Messung erfolgten bei 90 K. Tabelle 4.2 zeigt die
Zuordnung der gemessenen Frequenzen zu den einzelnen Moden. Die experimentel-
le Auflésung ist gegeniiber den Untersuchungen von Parmeter et al. [24] deutlich
verbessert. Dadurch kann die Aufspaltung der ds-Schwingung in eine LO- und TO-
Mode? beobachtet werden und insbesondere im Bereich der externen Moden kénnen
zusétzliche Verluste gemessen werden.

Die Zuordnung der Peaks zu den entsprechenden Moden fiir beide untersuchten
Isotope wird im Allgemeinen durch die Intensitdt der Moden unterstiitzt. Aller-
dings zeigen die R, ;-Moden im NHj-Fall eine deutlich hohere Intensitéit gegeniiber
dem restlichen Spektrum als beim NDjs-Isotop. Moglicherweise handelt es sich bei
dem Peak bei 411 em~" im NHj-Fall um die Uberlagerung von R,, mit gekoppel-
ter Translation und z-Rotation, da die Summe aus T}, (137 cm™!) und R, (275
cm™!) ungefihr bei der gleichen Position liegt. Dies koénnte ein deutlich hoheres
dynamisches Dipolmoment als im NDs-Fall zur Folge haben.

Zudem werden in Tabelle 4.2 die gemessenen Frequenzen den Werten fiir festes

2Notiz: Die Aufspaltung von ds in TO und LO entspricht zufillig ungefahr der Inversionsauf-
spaltung von NHjs in der Gasphase.
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Abbildung 4.4: Kristallstruktur von festem ND3 nach Wyckoff [37]. Die grofien Krei-
se symbolisieren die N-Atome und die kleinen die D-Atome. Die grau eingefirbten
Kreise befinden sich innerhalb der einfach kubischen Elementarzelle, wobei die Grau-
stufen den Abstand zur Zeichenebene widerspiegeln (helle Atome im Vordergrund).
Die weilen N-Atome befinden sich auflerhalb der Elementarzelle. Die durchgezo-
genen Linien symbolisieren die Bindungen innerhalb eines ND3-Molekiils und die

gestrichelten Linien die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen verschiedenen NDj-
Molekiilen.
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Abbildung 4.5: HREEL-Spektren der Multilage von NH3- bzw. ND3-Ru(001) nach
Adsorption von 5 bzw. 2 L bei 90 K.

Ammoniak gegeniibergestellt. Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit den
Messungen von Binbrek und Anderson [39] bzw. den Rechnungen von Righini et al.
[38]. Einzig im Bereich der xy-Rotationsmoden ergeben sich Abweichungen.
Righini et al. schliisselten die Beitrdge zu den externen Moden nach folgenden
Wechselwirkungen auf: (I) Atom-Atom, (II) Dipol-Dipol, (IIT) Dipol-Quadrupol +
Quadrupol-Quadrupol und (IV) Dipol-Oktupol. Dabei zeigte sich, dass die R,,-
Moden sehr stark von der Dipol-Quadrupol + Quadrupol-Quadrupol-Wechselwir-
kung abhéngen, wiahrend diese Wechselwirkung andererseits kaum Einfluss auf die
anderen hier beobachteten Moden besitzt. Die Rechnungen wurden fiir kristallines
Ammoniak durchgefiihrt - die Experimente fiir einige Multilagen Ammoniak auf der
Ru(001)-Oberfliche, wobei es zu bedenken gilt, dass die verwendete HREELS sehr
oberflichensensitiv ist. An der Oberfliche der Ammoniak-Multilagen (bzw. des kri-
stallinen Ammoniaks) ist jedoch die C3-Symmetrie der Gitterplitze fiir das N-Atom
bzw. den Massenschwerpunkt gestort und die Cgy-Symmetrie des Ammoniakmo-
lekiils im Hinblick auf die fehlenden Wasserstoftbriickenbindungen. Diese Tatsache

sollte sich vor allem auf das Quadrupolmoment der oberflachennahen Molekiile aus-
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diese Arbeit Ref. [24] Ref. [39] Ref. [38]
em~'] | NH; | NDy | 554 | NHg | NDy | NHy | NDy | NHg | NDy
Thype | 137 140 | 129 | 131 | 123
Ty | 185 | 173 | 1,069 || 200 | 200 | 183 | 173 | 181 | 168
R, | 275 | 203 | 1,355 260 | 192 | 274 | 196
RTO, | 411 | 338 | 1,216 358 | 267 | 360 | 262
REO, | 450 | 338 | 1,331 | 460 | 350 | 426 | 315 | 423 | 306
Ryyo | 545 | 416 | 1,310 | 540 | 420 | 533 | 406 | 527 | 386
69 | 1077 | 835 | 1,290 1058 | 816
050 | 1114 | 863 | 1,291 || 1100 | 865 | 1079 | 833,5
Jas | 1650 | 1204 | 1,370 | 1640 | 1220 | 1650 | 1200
vs | 3217 | 2335 | 1,378 | 3230 | 2380 | 3210 | 2336
Vas | 3383 | 2515 | 1,345 | 3380 | 2520 | 3378 | 2510

Tabelle 4.2: Schwingungsfrequenzen fiir festes Ammoniak: In dieser Arbeit und von
Parmeter et al. [24] wurden die Schwingungsfrequenzen der Multilage von Ammoniak
auf Ru(001) mit HREELS gemessen, Binbrek und Anderson [39] haben polykristalli-
nes Ammoniak mittels Raman- und Infrarotspektroskopie untersucht und Righini et

al. [38] fithrten Rechnungen zur Gitterdynamik von kristallinem Ammoniak durch.

wirken?, so dass sich bei der oberflichensensitiven HREELS hohere Werte fiir die
R,,-Moden als bei Righini et al. bzw. Binbrek und Anderson ergeben.

In Tabelle 4.2 sind nur die Fundamentalmoden der Ammoniak-Multilagen auf-
gefithrt. In Abbildung 4.5 ergeben sich jedoch weitere Verluste, die im Wesent-
lichen jeweils auf die Kombination zweier Schwingungen oder die Streuung eines
Elektrons an zwei voneinander unabhingigen Schwingungen (double loss) zuriick-
zufiihren sind.* Der Verlust bei 818 cm ™! bei NHs wird als Oberton von R.?, (2-411

3Das Dipolmoment fiir Ammoniak hingt im Wesentlichen vom Abstand des N-Atoms von der
Ebene der Wasserstoffatome ab. Dieser Abstand sollte allerdings nicht von der Oberfléiche beein-

flusst werden.
4Im Gegensatz zur optischen Spektroskopie (z.B. IRAS) ergeben sich bei HREELS prinzipiell

zwei unterschiedliche Fille: Streuung eines Elektrons an einer Kombinationsmode zweier Schwin-
gungen (Spezialfall: Oberton), d.h. einmalige Streuung, oder Streuung eines Elektrons nacheinan-
der an zwei Schwingungen, d.h. voneinander unabhéngige, zweimalige Streuung. Beim zweifachen
Verlust erhélt man einen Peak genau bei der Summe der Frequenzen wy am T-Punkt beider Mo-
den, wihrend eine Kombinationsmode bei der Summe der Singletonfrequenzen wg liegt bzw. je
nach Anharmonizitit des Schwingungspotentials energetisch leicht dagegen verschoben ist. Bei
vernachléssigbarer dynamischer Kopplung der Oszillatoren - so wie hier (vgl. Diskussion in Ka-
pitel 4.2.4 und 4.3.4) - ergibt sich nur ein geringer energetischer Unterschied zwischen Kombi-
nationsmode und zweifachem Verlust (im Bereich der Messgenauigkeit). Deshalb wird hier nicht

weiter zwischen diesen beiden Streumechanismen unterschieden. Die Effekte bei starker dynami-
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cm™!) interpretiert. Ein entsprechender Verlust im NDs3-Spektrum wurde nicht ge-
funden, jedoch zeigt hier die Fundamentalmode eine deutlich geringere Intensitét.
Der Verlust bei 1486 cm™! wird auf die Kombination von RZyOJ + 059 (411 + 1077
cm ™) zuriickgefiihrt. Die hohe Intensitéit zwischen 1500 und 1600 cm™!
weiteren Kombinationen von Ry, ; + ds (z.B. 450 + 1114 = 1564 cm™'). Im deu-

terierten Fall erstreckt sich der Bereich der Kombinationsmoden von R,, und dg

entspricht

von ca. 1170 bis 1300 cm ™. Insbesondere sind eine Schulter auf der niederenergeti-
schen Seite der d,,-Mode (R;;fl + 629 338 + 835 cm 1) und ein ausgepriigter Peak
bei 1273 ecm ™ (Ryy2 + 059, 416 + 863 cm™!) zu erkennen. Fiir das NH3-Spektrum
fiallt auf, dass die Intensitéit des ,, Untergrunds® oberhalb von ca. 2250 cm ™! deutlich
geringer ist als unterhalb. Diese ,, Abschneide“-Frequenz stimmt ungefdhr mit der
Kombination aus R,y 2+ s bzw. dem Oberton von (%O iiberein. Die entsprechende
,Abschneide“-Frequenz im NDs-Fall befindet sich bei ca. 1750 cm™t. Der Peak bei
1723 em ™! entspricht dabei dem Oberton von 65¢ (2-863 cm™!). Bei héheren Ener-
gien steigt der Untergrund erst wieder im Bereich der Streckschwingungen an. Der
Verlust bei 3296 cm™! im NH3-Fall wird dabei als Oberton von &, (2 - 1650 cm™!)
interpretiert. Im ND3-Fall ergibt sich kein erkennbarer Peak, jedoch misst man auch
hier bei der doppelten Frequenz der d,,-Mode (2-1204 cm™!) eine erhhte Intensitiit.
Oberhalb der Streckschwingungen erhélt man fiir ND3 noch Kombinationsmoden bei
2923 cm ™! (Ruy2 + Vas, 416 + 2515 em™!) und 3377 ecm™ (659 + v, 863 + 2515
cm™!). Fiir NH3 liegen diese Verluste aufierhalb des aufgenommenen Bereichs.
Weitere Verluste ergeben sich im NDs-Fall bei 940 und 1034 cm™!. Hierbei han-
delt es sich um die dg-Mode der teildeuterierten Spezies NDoH bzw. NDHs, denn
durch Isotopenaustausch in der Dosierleitung und an den Kammerwénden konnte

kein reines ND3 dosiert werden.

4.2.3.2 Bilage

Zur Untersuchung der Bilage von Ammoniak auf Ru(001) wurden Spektren unter
verschiedenen Bedingungen aufgenommen, die in den folgenden Abbildungen zu-

sammengefasst sind:

e Abbildung 4.6 zeigt die Ubersichtsspektren der Bilage von Ammoniak auf
Ru(001).

e In Abbildung 4.7 wird auf die niederenergetischen Moden genauer eingegangen
und die Zuordnung der externen und der dg-Moden zwischen ND3 und NHjy

gezeigt.

scher Kopplung der Oszillatoren werden in Kapitel 7 diskutiert.



4.2. AMMONIAK AUF RU(001) 41

e Abbildung 4.8 zeigt Spektren der Bilage fiir verschiedene Tempertemperatu-

ren, d.h. verschiedene Bedeckungen.
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Abbildung 4.6: HREEL-Spektren der Bilage von Ru(001)-NH3 bzw. -ND3 nach Ad-
sorption bei 90 K und Tempern auf 115 K.6

Im Bereich der dg-Mode ergeben sich mehrere Verluste in den Abbildungen 4.6
und 4.7. Auf der niederenergetischen Seite der Mode bei 1148 cm ™ ergeben sich zwei
weitere Verluste. In Abbildung 4.8 (vgl. auch Abb. 4.12 fiir ND3) kann die Verénde-
rung mit abnehmender Bedeckung verfolgt werden. Die Intensitét der Mode bei 1148
(887) cm™! nimmt mit der Bedeckung ab. Andererseits steigen die Intensitéiten der
anderen beiden Peaks relativ dazu an. Das oberste Spektrum in Abbildung 4.8 ent-

spricht bereits weitgehend der vollen Monolage (a+as-Spezies) (vgl. Abb. 4.11),

5Tm ND3-Fall waren die elektronenoptischen Komponenten des Spektrometers besser optimiert
und es wurde bei einer etwas geringeren Auflosung (FWHM, Full Width at Half Maximum) von 9,5
em™! (1,2 meV) gemessen als bei NH3 mit 8,0 cm ™! (1,0 meV). Dadurch besitzt der elastische Peak
im spekularen NDg3-Spektrum eine 3,7-fach hohere Zéhlrate als im NHs-Spektrum. Die Messzeit
pro Punkt betrug bei NHs (ND3) im spekularen Spektrum 1 (3) s, im nicht-spekularen Spektrum
2,5 (5,5) s. Somit erkldrt sich die unterschiedliche Intensitédt bzw. das unterschiedliche Signal-
/Rauschverhiltnis fiir die beiden Isotope.
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Abbildung 4.7: Detaillierter Vergleich der niederenergetische Moden der Bilage von
ND3 mit NH3 auf Ru(001). Die Zuordnung der externen Moden und der ds-Moden
ist dargestellt.
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Abbildung 4.8: HREEL-Spektren von NHj auf Ru(001): Spektrum (a) zeigt die NH;-
Bilage nach Adsorption bei 110 K. Diese Schicht wurde sukzessive fiir die angegebene
Dauer auf folgende Temperaturen getempert: (b) 113 K (30 s), (c¢) 112 K (60 s), (d)
115 K (60 s), (e) 120 K (60 s). Die Messung erfolgte jeweils bei 90 K. Im unteren

Diagramm ist das Spektrum der Multilage als Vergleich dargestellt.
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d.h. die Bilage ist desorbiert. Aus dem Verlauf der Peakpositionen und Intensitéten
ist eine Zuordnung zu den einzelnen Ammoniak-Phasen auf Ru(001), d.h. oy, as
und 3, moglich. Der Peak bei 1148 cm ™! entspricht demnach der ds-Mode der Bila-
ge und diese Frequenz verschiebt kaum mit sinkender Bedeckung. Fiir die dg-Mode
der ao-Spezies ergibt sich ein Wert von ca. 1095 (852) cm™! bei der vollen Bilage.
Mit abnehmender Bedeckung verschiebt dieser Peak leicht zu hoheren Energien und
es ergibt sich ein Wert von 1114 (~862) cm™ ! in der vollen Monolage (vgl. Abschnitt
4.2.3.4). Die grofite bedeckungsabhingige Verschiebung zeigt hingegen die ds-Mode

1

der a;-Spezies. Diese verschiebt von ca. 1030 (807) cm™' in der vollen Bilage auf

1060 (827) cm™! in der vollen Monolage.

In Abbildung 4.8 ist ein weiterer Verlust in diesem Bereich erkennbar, der von ca.
961 cm~! auf 985 cm~! verschiebt. Dies entspricht der teilweise deuterierten Spezies
NH;D. In Spektrum (e) erkennt man zusétzlich die dg-Mode der NHD,-Spezies bei
898 cm™!.

Die Abbildungen 4.6, 4.7 und 4.8 (vgl. auch teilweise Abb. 4.12) zeigen weiterhin
5 Verluste unterhalb von 400 cm~!. Dabei zeigen die Peaks bei 340 bzw. 265 cm ™!
nicht nur die hochste Intensitéit fiir NHs bzw. NDs, sondern die Intensitiat relativ
zu den restlichen Verlusten des Spektrums stimmt in beiden Féllen sehr gut iibe-
rein. Entsprechend werden sie als korrespondierendes Paar betrachtet. Auf Grund
des hohen Frequenzverhéltnisses von 1,283 kann es sich hierbei nur um eine Rotati-
onsmode handeln. Die hohe Intensitét in den spekularen Spektren setzt eine starke
Anderung des Dipolmoments senkrecht zur Oberfliche voraus. Dies kann nur durch
die Rotation eines verkippten Molekiils um eine Achse in der Oberfliche erfolgen

und entsprechend wird diese Mode als R, bezeichnet.

Wie in Abbildung 4.7 zu erkennen ist, zeigen auch die Verluste unterhalb der
R,,-Mode vergleichbare Intensitéten relativ zu den anderen Peaks des NHjs bzw.
ND3-Spektrums. Dabei entsprechen sich zum einen die Moden bei 119 und 111
ecm ™!, Thr Verhiltnis von 1,072 ldsst darauf schlieflen, dass es sich hierbei um eine
frustrierte Translation handelt. Sie zeigen jeweils eine Schulter auf der niederener-
getischen Seite.” Die zugehorigen Verluste liegen bei 91 (NH3z) und 86 (ND3) cm™.
Dies entspricht einem Verhéltnis von 1,058 und somit muss diese Mode ebenso als

eine frustrierte Translation betrachtet werden.

Aus dem Vergleich der NH3- und ND3-Spektren werden zudem die Verluste bei
230 und 216 cm ™! einander zugeordnet (Verhiltnis: 1,065). Einerseits konnte es sich
hierbei um eine weitere frustrierte Translation handelt, andererseits entspricht die

gemessene Frequenz ungefihr dem doppelten Wert der Mode bei 119 (111) cm™!.

"Wegen der geringen Intensitiit und dem niedrigen Signal-/Rauschverhéltnis ist diese Schulter
im NHs-Spektrum von Abb. 4.6 nicht zu erkennen.



4.2. AMMONIAK AUF RU(001) 45

Allerdings spricht die relativ hohe Intensitét des Verlustes bei 230 (216) cm ™! gegen

eine Interpretation als Oberton.

Direkt oberhalb der R,,-Mode ergibt sich im NHjz-Fall ein weiterer Verlust bei
373 cm~!. Der korrespondierende Verlust im NDs-Fall befindet sich bei ca. 342 cm™!.
Diese Werte entsprechen (zufillig) den theoretisch vorhergesagten Werten fiir die
on-top Spezies von Ammoniak auf Ru(001) (vgl. Tabelle 4.1). Wahrend diese Mode
im NDs-Fall allerdings nur geringe Intensitét zeigt, erreicht sie im NHjs-Fall fast
die Intensitét der R,,-Mode. Ein Grund hierfiir konnte in einer starken Kopplung
dieser beiden Moden liegen, denn dann gilt folgendes: Der Oszillator mit der hoheren
Eigenfrequenz schirmt das externe elektrische Feld bei niedrigeren Frequenzen ab
und vermindert dadurch die Absorption durch die Oszillatoren mit der geringeren
Frequenz. Andererseits schwingen bei der hoheren Frequenz die Oszillatoren mit
geringerer Eigenfrequenz gegenphasig und verstédrken das duflere elektrische Feld, so
dass sich die Absorption durch die Oszillatoren mit hoherer Frequenz erhéht (vgl.
[40]). Die hohe Intensitét dieses Verlustes im NHs-Fall wird also durch die Kopplung
an die benachbarte R,,-Mode verursacht. Die deutlich geringere Intensitédt im NDs-
Fall erklért sich dann auf Grund der geringeren (oder fehlenden) Kopplung zur R,,-

Mode, da beide Moden einen gréfleren energetischen Abstand voneinander besitzen.

Zusammenfassend ergibt sich fiir die 5 Verluste der Ammoniakbilage auf Ru(001)
unterhalb von 400 cm™! folgendes: Die Mode mit der groBten Intensitéit bei 374 (265)
cm ™! wird als frustrierte Rotation R,, um eine Achse in der Oberfldche interpretiert.
Daneben ergeben sich 4 weitere Moden bei 91 (86), 119 (111), 230 (216) und 374
(342) ecm™!, die frustrierten Translationen verschiedener Spezies zugeordnet werden
(s.u.). Bei sinkender Bedeckung nimmt die Intensitét aller 4 Moden ungefihr in glei-
chem Maf} ab und die Frequenz bleibt unveréndert. Im Spektrum (d) von Abbildung
4.8 sind die niederenergetischen Moden bereits verschwunden (oder heben sich zu-
mindest nicht mehr vom Untergrund ab). Die Intensitét des elastischen Peaks fallt
hier nur sehr langsam ab (bei vergleichbarer Halbwertsbreite wie in Spektren (a),
(b) und (c)). Hingegen zeigen sich in Spektrum (e) bereits die T,-Moden fiir die a-
und a-Spezies der vollen Monolage (vgl. Kapitel 4.2.3.4).

Als Vergleich ist im unteren Teil von Abbildung 4.8 ein Spektrum der NHs-
Multilage zu sehen. Die frustrierten Translationen liegen hier bei 137 und 185 cm ™!
(vgl. Abschnitt 4.2.3.1). Da die Ammoniakbilage stidrker gebunden ist als die Mul-
tilage, sollten sich die frustrierten Translationen der Bilage bei hoheren Energien
ergeben. Dementsprechend werden die Verluste bei 230 (216) und 374 (342) cm™!
als frustrierte Translationen der Bilage parallel und senkrecht zur Oberflache inter-
pretiert. Bei den Verlusten bei 91 (86) und 119 (111) cm™! konnte es sich um die

T.-Moden der darunter liegenden «y- und as-Spezies handeln. Der Abstand dieser



46 KAPITEL 4. NIEDERENERGETISCHE SCHWINGUNGSMODEN

beiden Moden entspricht ungefdhr dem in der Monolage. Andererseits konnte nicht
beobachtet werden, dass diese Moden mit sinkender Bedeckung (dhnlich wie die dg-
Moden) kontinuierlich zu ihren Monolagenwerten hin verschieben. Allerdings lasst
das geringe Signal-/Rauschverhiltnis beim Ubergang von der Bi- zur Monolage eine
endgiiltige Aussage dariiber nicht zu.

Im NDj3-Fall erkennt man in Abbildung 4.6 zusétzlich einen Verlust bei ca. 1430
cm~!. Dabei handelt es sich entweder um eine CO-Verunreinigung oder um die
Kombinationsmode aus d,s und R,,. Das NHs-Spektrum kann dies nicht kléren:
Einerseits ergibt sich im Bereich von 1430 cm™! kein ausgepriigter Verlust, d.h. kein
Hinweis auf eine CO-Verunreinigung. Andererseits wurde der Frequenzbereich, der
der Kombinationsmode aus d,s und R, entspricht (~1950 cm™'), im NHs-Fall nicht
gemessen.

Die gemessenen Frequenzen fiir die Ammoniakbilage auf Ru(001) sind nochmals
in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Fiir die internen N-H-Streckschwingungen erhélt
man Frequenzen, die sehr gut mit den Werten der Monolage (vgl. Tabellen 4.4 und
4.5) bzw. den Ergebnissen von Parmeter et al. [24] (vgl. Tabelle 4.3) iibereinstimmen.
Ebenso stimmen die Werte fiir die ,s und die dg-Mode der Bilage sehr gut mit den
Messungen von Parmeter et al. iiberein. Allerdings ergeben sich fiir diese beiden
Moden in der Bilage hohere Schwingungsenergien als in der Monolage. Im Gegensatz
zu Parmeter et al. ergibt sich in dieser Arbeit kein ausgeprigter Verlust zwischen
500 und 600 cm™!. AuBlerdem wird hier auf Grund des Frequenzverhiltnisses von
NHj zu NDj der Verlust bei 340 (265) cm™! als frustrierte Rotation und nicht als

frustrierte Translation interpretiert.

4.2.3.3 «1-Phase

Abbildung 4.9 zeigt die HREEL-Spektren der o;-Phase von Ammoniak auf Ru(001).
Dazu wurde NH3 bzw. ND3 bei 90 K adsorbiert und anschlieend auf 250 K getem-
pert. Der dominante Peak in den Spektren von NHj (NDj) ist die dg-Mode bei
1130 (873) cm™!. Die asymmetrische Biegeschwingung befindet sich bei 1580 (1159)
cm~!. Die Streckschwingungen der Wasserstoffatome gegen den Stickstoff liegen bei
3255 (2363) cm™! (vg) und 3375 (2517) ecm™! (v,,). Die T,-Mode des kompletten
Molekiils gegen die Ru-Oberfliche befindet sich bei 138 (135) cm™!.

Bei den nicht spekularen Messungen wurde der Analysator um ca. 9° aus der
spekularen Richtung gedreht. Durch das unterschiedliche Intensitdtsverhalten der
Peaks kann man zwischen dipolaktiven und nicht dipolaktiven Moden unterschei-
den. Wihrend die Intensitit der Verluste bei 1130 und 138 cm™! entsprechend dem
elastischen Peak abnimmt, steigt die Intensitét der restlichen Peaks relativ dazu an.

(In Abbildung 4.9 wurde zur besseren Darstellung bei den spekularen Messungen
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diese Arbeit Parmeter et al. [24]
[em™"] | NH; | NDy | 5552 | NHy [ NDs | 5550

Tew, | 91 | 86 | 1,058 | - ] -
Tew, | 119 | 111 | 1,072 | - - -
Ty | 230 | 216 | 1,065 | - - -
Ry, | 340 | 265 | 1,283 | 545 | - -
T.s | 373 | 342 | 1,091 | 360 | 280 | 1,286
050, | 1030 | 807 | 1,276 | - - -
05 | 1095 | 852 | 1285 | - - -
s | 1148 | 887 | 1,294 | 1145 | 885 | 1,294
S.s | 1620 | 1185 | 1,367 || 1625 | 1190 | 1,366
ve | 3223|2343 | 1,376 | 3225 | 2340 | 1,378
Ves | 3362 | 2500 | 1,345 | 3350 | 2505 | 1,337

Tabelle 4.3: Schwingungsfrequenzen der Bilage von Ammoniak auf Ru(001). Bei
der T,- und ds-Mode konnten neben den Frequenzen der (3-Phase zusétzlich die

Frequenzen der darunter liegenden a;- bzw. ay-Phase bestimmt werden.

der Bereich um die dg-Mode jeweils um einen Faktor 5 gegeniiber dem restlichen
Spektrum gestaucht.)

Dies ermoglicht eine Unterscheidung von symmetrischen (dipolaktiven) und asym-
metrischen (nicht dipolaktiven) Moden. Die symmetrische H-Streckschwingung vg
zeigt jedoch kaum eine Intensitéitsverdnderung relativ zur asymmetrischen Schwin-
gung. Obwohl diese Schwingung ,dipolerlaubt® ist, wird sie im Wesentlichen via
Stofstreuung angeregt. Ein Grund dafiir ist moglicherweise ein groBer /H-N-H-Off-
nungswinkel des Ammoniakmolekiils, so dass die Auslenkung der H-Atome bei dieser
Mode nahezu parallel zur Oberflache erfolgt (s.u.), so dass sich das Dipolmoment in
z-Richtung kaum veréndert. Andererseits wurde bereits bei mehreren HREELS-Un-
tersuchungen festgestellt, dass symmetrische Streckschwingungen des Wasserstoffs
hauptséchlich durch Stofistreuung angeregt werden (z.B. CyHy auf Ni(111) [4]).

Zusétzlich sind noch weitere Peaks in Abbildung 4.9 zu erkennen. Bei dem Ver-
lust bei 950 cm ™! im spekularen Spektrum des ND3 handelt es sich um die dg-Mode
der Spezies NDsH. Andererseits ergibt sich im nicht-spekularen Spektrum des NHj
die dg-Mode von NH,D bei 1051 cm ™!, Obwohl die Ausgangsgase NHz bzw. ND3 mit
hoher Reinheit verwendet wurden, kam es durch Isotopenaustausch in der Dosierlei-
tung bzw. an den Kammerwénden zur teilweisen Umwandlung und zur Bildung der
teildeuterierten Spezies NH,D und NDoH.® Diese Tatsache war jedoch von grofiem

8Das spekulare Spektrum von NHj in Abbildung 4.9 wurde vor den NDs-Experimenten aufge-

nommen. Deshalb fehlt hier ein Peak der teildeuterierten Spezies.
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Abbildung 4.9: HREEL-Spektren der a;-Phase von Ru(001)-NHj3 bzw. NDj3 nach
Adsorption bei 90 K und Tempern auf 250 K. Im spekularen Fall wurde der Be-
reich der dg-Mode gegeniiber dem restlichen Spektrum jeweils um einen Faktor 5
gestaucht. Bei den Streckschwingungen gilt fiir NH3 die obere und fiir ND3 die untere

Skala (um 900 cm™! gegeneinander versetzt).

Nutzen bei der Bestimmung der Ursache fiir die Verschiebung der dg-Mode mit der
Bedeckung (siehe Abschnitt 4.2.4).

Die Ursache der Peaks bei 371 und 342 cm™! ist noch unklar. Einerseits passen
diese Werte sehr gut zu den berechneten Frequenzen fiir die T,-Mode von on-top
gebundenem NHj (vgl. Tabelle 4.1). Andererseits ist unklar, warum dieser Verlust
bei NH3 im Wesentlichen bei der nicht-spekularen und bei NDj3 bei der spekularen
Messung auftritt. Dies wiirde bedeuten, dass es sich im NHs-Fall um eine nicht-
dipolaktive und im NDjs-Fall um eine dipolaktive Schwingung handelt. Dies spricht
allerdings dagegen, dass es sich hierbei um dieselbe Mode handelt. Bei den Tem-
perexperimenten an einer ND3-Schicht in Abbildung 4.12 tritt der entsprechende
Verlust erst bei Tempertemperaturen oberhalb von 200 K, d.h. geringer Bedeckung,
auf. Allerdings war die ND3-Schicht bei der Aufnahme dieser Spektren auf Grund

der Dauer der Temperexperimente bereits langere Zeit dem Restgas ausgesetzt. Des-
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halb wird diese Mode auf eine Verunreinigung aus dem Restgas zuriickgefiihrt.? P.
A. Thiel et al. [41] erhielten bei ihren Untersuchungen von HyO auf Ru(001) bereits

bei kleinen Bedeckungen einen relativ intensiven Verlust bei 370 bis 400 cm™!.

Sowohl bei NH; als auch bei NDs ergibt sich ein Verlust bei ca. 1515-1520 cm ™.
Dabei handelt es sich um die interne C-O-Mode, d.h. dies deutet auf eine geringe
Verunreinigung durch Adsorption von CO aus dem vorhandenen Restgas hin. Zhou
et al. [25] haben die Koadsorption von NH3 und CO auf Ru(001) systematisch
untersucht.!? Sie fanden bei 0,015 ML CO-Bedeckung in der a;-Phase von NH3 einen
Peak bei 1520 cm™?, der mit steigender Bedeckung zu héheren Energien verschiebt
(z.B. 1530 cm™! bei 0,025 ML, ..., 1600 cm™" bei 0,15 ML CO). Demzufolge kann
man die CO-Bedeckung bei den Spektren in Abbildung 4.9 aus der Peakposition zu

maximal 0,015 Monolagen abschétzen.

Neben diesen zusitzlichen erkennbaren Verlusten ergibt sich eine Erhohung der
Intensitidt im Bereich von ca. 400 bis 700 cm™' im NHj-Fall (und von ca. 400 bis
600 cm™! im NDjz-Fall). Dies liegt moglicherweise an der teilweisen Dissoziation
des Ammoniaks. Benndorf und Madey [23] schitzen die maximale Dissoziation auf
kleiner 2% einer Monolage Ammoniak bei Vermeidung von Elektronenbeschuss.!!
Parmeter et al. geben als Obergrenze 1% einer Monolage fiir die Dissoziation an [24]
und Sasaki et al. 3% der NHz-Bedeckung [28].'2 Die Zerfallsprodukte weisen einige
Schwingungen im Bereich zwischen 400 und 700 cm~! auf: Ru-H bei 686 cm ™" [26],
Ru-N zwischen 569 und 609 cm™" [42], Ru-NH bei 694 cm ™! [26] (Berechnungen nach
der LCGTO-DF Cluster Methode ergeben zudem fiir die 6(Ru-N-H)-Mode Werte
zwischen ca. 480 und 780 cm™! [43]), Ru-NHy bei 495 cm™! [13]."® Andererseits
liegt die Ru-CO-Schwingung bei ca. 440 cm™! [25]. D.h. die erhéhte Intensitéit bei
den Spektren zwischen 400 und 700 cm~! kann auf die Dissoziationsprodukte von
NHj; und Adsorption von CO aus dem Restgas zuriickgefithrt werden. Da jedoch
in diesem Bereich kein ausgeprigter Peak zu erkennen ist, handelt es sich nur um

geringe Dissoziation bzw. Verunreinigung.

9Es wire denkbar, dass zusitzliches NH3 aus dem Restgas auf einem on-top-Platz adsorbiert
und bei fehlendem Tempern dort verbleibt. Allerdings haben Spektren, die ohne Tempern nach

Adsorption einer geringen Menge NH3 bei 90 K aufgenommen wurden, dies nicht bestétigt.
19 Ahnliche Untersuchungen fithrten Sasaki et al. [28] bzw. Sasaki und Iwasawa [29] durch.
1 Ammoniak dissoziiert bei Beschuss mit Elektronen mit Energien oberhalb von ca. 20 eV. Die

bei den HREEL-Spektren verwendete Elektronenenergie von 4 eV fiihrte zu keinem erkennbaren

Zerschuss des Ammoniaks.
12Bei den hier durchgefiihrten TPD-Experimenten wurde Hy-Desorption im Bereich von ca. 370

bis 450 K (Peak bei 2400 K) gefunden. Die desorbierende Hy-Menge war unabhéngig von der
adsorbierten NH3-Menge. Deshalb wird davon ausgegangen, dass Ammoniak nur an Storstellen

dissoziiert.
13Zudem gibt H. Rauscher fiir die R,-Mode von NH, einen Wert von 880 cm™! an.
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In Tabelle 4.4 sind die ermittelten Frequenzen der a;-Phase noch einmal zu-
sammengefasst. Fiir d,,, Vs und v,, weichen die Werte nur wenig von den Schwin-
gungsfrequenzen des Ammoniaks in der Gasphase ab. Die dg-Mode zeigt hingegen
einen deutlich hoheren Wert (~+420%). Diese Blauverschiebung kann durch eine
zusitzliche riickstellende Kraft, z.B. auf Grund des Bilddipols bei Adsorption auf
der Ru(001)-Oberflache, erklért werden. Zudem vergroert sich bei Adsorption auch
das Verhéltnis dg(NHj)/ds(ND3).

Ru(001)-a;-NH; gas phase [4]
em™'] | NH; | NDy | 554 | NHy | NDy | 4504

T, 138 | 135 | 1,022 - - -

ds 1130 | 873 | 1,294 || 950 | 747 | 1,272
Oas 1580 | 1159 | 1,363 || 1628 | 1191 | 1,367
Vs 3255 | 2363 | 1,377 || 3337 | 2420 | 1,379
Vas 3375 | 2517 | 1,341 || 3414 | 2556 | 1,336

Tabelle 4.4: Schwingungsfrequenzen der «;-Phase von Ammoniak auf Ru(001) im
Vergleich mit den Werten der Gasphase (nach Referenz [4]).

Zum Frequenzverhiltnis von NHs zu ND3 kann man folgende qualitativen Uber-
legungen anstellen: Betrachtet man beispielsweise die symmetrische Streckschwin-
gung in einem einfachen Federmodell, bei dem die Kraftkonstanten entlang der N-
H-Verbindungslinie wirken, so kann das Frequenzverhéltnis vg(NHs)/vg(ND3) in
Abhingigkeit vom Offnungswinkel /H-N-H berechnet werden. Niherungsweise kann
man sich die Schwingung zusammen gesetzt denken aus einem Anteil parallel zur
Ebene der H-Atome und einem Anteil senkrecht zur H-Ebene, d.h. entlang der Sym-

metrieachse des Ammoniakmolekiils. Fiir die Frequenz gilt dabei folgendes:
vg =g +viL (4.1)
Fiir die Auslenkung parallel zur H-Ebene, d.h. das N-Atom bleibt hierbei in Ruhe,

gilt dann (Eigenmode fiir ein planares Molekiil)

Vs,| = COS - \/ (4.2)

und fiir die Auslenkung senkrecht zur H-Ebene, d.h. das N-Atom schwingt gegen die
3 H-Atome, gilt (Eigenmode fiir Molekiil mit Offnungswinkel 0)

3k
mpy-3migr
my+3mg

Vs1 = Sin(b . (43)

1Fiir NH; in der Gasphase ergibt sich fiir §5 eine Inversionsaufspaltung von 36 cm™! mit 950
cm~! als Mittelwert.
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wobei k die Kraftkonstante ist, my die Masse eines Wasserstoffatoms, my die
Masse des Stickstoffatoms und ¢ der Winkel zwischen der H-Ebene und der N-
H-Bindungsrichtung. ¢ berechnet sich aus /H-N-H wie folgt:

sin LN
¢ = arccos | ———7~——— (4.4)
V3
Insgesamt erhélt man also:
vs(N Hs) _ cos? ¢ + sin® ¢ - 27 )
vs(NDs) cos2¢- 1 +sin?¢ - 220 :

Stellt man die entsprechenden Uberlegungen fiir die symmetrische Biegemode an,
d.h. man nimmt ein einfaches Federmodell, bei dem die Kraftkonstanten nur senk-
recht zu den N-H-Verbindungslinien wirken, so sind beim Ergebnis fiir dg lediglich
cos? ¢ und sin® ¢ gegeniiber Formel 4.5 zu vertauschen. Das Ergebnis - Frequenz-
verhéltnis wg(NH3)/ws(ND3) fiir die symmetrische Streck- und Biegeschwingung in
Abhingigkeit vom Offnungswinkel /H-N-H - ist in Abbildung 4.10 grafisch darge-
stellt.

1 42 T T T T v T T I T I

1.40

1.38

1.36

1.34

o(NH,)/o(ND,)

1.32

1.30 1

1.28 T T T T T T T T T 07
0 20 40 60 80 100 107 120
Z(H-N-H)

Abbildung 4.10: Frequenzverhéltnis von NH3 zu NDj fiir 65 und vg in Abhéngigkeit

des Offnungswinkels des freien Ammoniakmolekiils fiir ein einfaches Federmodell.

Auf Grund der Einfachheit dieses Modells werden die Verhiltnisse des freien
Ammoniakmolekiils nicht exakt wiedergegeben (ds(NHs)/ds(ND3) = 1,272 [4] bei
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/H-N-H = 107° [27]). Folgende qualitative Uberlegung bleibt jedoch giiltig: Die
Adsorption auf der Ru-Oberfliche kann durch eine groflere effektive Masse des N-
Atoms angendhert werden. In Abbildung 4.10 wurde dies fiir einen Wert my s = 20
durchgefiihrt. Unter der Annahme, dass der Offnungswinkel des Ammoniaks bei Ad-
sorption nahezu unverédndert bleibt, erkennt man, dass sich im Bereich von /H-N-H
= 107° das Verhéltnis ds(NH3)/ds(ND3) bei ,,Adsorption“ deutlich erhoht, wéhrend
sich v5(NH3)/vs(ND3) kaum verédndert.

Vergleicht man jeweils die symmetrische mit der asymmetrischen Schwingung, so
fallt auf, dass das Frequenzverhéltnis fiir die symmetrische Streckschwingung hoher
ist als fiir die asymmetrische Streckschwingung, wahrend bei der Biegeschwingung
das Gegenteil gilt (vgl. Tabelle 4.4). Dies lasst sich folgendermaflen erkliaren: Bei
der Biegeschwingung besitzt die Schwingung des N-Atoms ein hoheres Gewicht im
symmetrischen Fall (kleineres Verhéltnis) als im asymmetrischen, bei der Streck-
schwingung hingegen ist es umgekehrt. Nimmt man im einfachsten Fall ein planares
NH3-Molekiil, so gilt: Sowohl bei den Streck- als auch bei den Biegeschwingungen
bleibt der Schwerpunkt in Ruhe. Bei der symmetrischen Streckschwingung befin-
det sich das N-Atom jederzeit genau im Schwerpunkt und bleibt deshalb in Ruhe
im Gegensatz zur asymmetrischen Streckschwingung. D.h. bei der symmetrischen
Streckschwingung eines planaren NHs-Molekiils ist das Frequenzverhéltnis gegeben
durch /mp/my und damit groBer als bei der asymmetrischen Streckschwingung,
wo das Verhéltnis der reduzierten Massen zu nehmen ist. Bei der symmetrischen Bie-
geschwingung eines planaren Ammoniakmolekiils schwingen alle 3 H-Atome gleich-
phasig aus der Ebene und, um den Schwerpunkt unverdndert zu lassen, muss das
N-Atom entsprechend in die entgegengesetzte Richtung ausgelenkt werden. Bei der
asymmetrischen Biegeschwingung hingegen schwingt nur ein H-Atom aus der Ebene,
so dass die Auslenkung des N-Atoms entsprechend geringer ausfillt. Das Verhéltnis
der reduzierten Massen ist also entsprechend bei der symmetrischen Biegeschwin-

gung kleiner als bei der asymmetrischen.

Die wesentliche Motivation fiir die Untersuchungen der Ammoniak-Adsorption
auf Ru(001) lag in der Kldrung des Adsorptionsplatzes. Zu diesem Zweck werden die
experimentellen Ergebnisse mit den Rechnungen von Neyman et al. [27] bzw. Staufer
und Birkenheuer [33] verglichen. Fiir die 7,-Mode stimmt der gemessenen Wert in
Tabelle 4.4 sehr gut mit dem fiir den hep-Platz berechneten Wert in Tabelle 4.1 ibe-
rein. Daraus kann gefolgert werden, dass die a;-Phase von Ammoniak auf Ru(001) in

t.15

einem dreifach koordinierten Platz adsorbiert.” Es ergibt sich zudem eine sehr gute

Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Werten fiir vg. Allerdings

5Die Cluster-Berechnungen wurden nur fiir den hep-Platz durchgefiihrt. Es ist jedoch anzuneh-

men, dass sich fiir den fcc-Platz dhnliche Frequenzen ergeben.
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liegen die gemessenen Frequenzen fiir die ds-Mode ca. 13% hoher als die berechne-
ten.'® Bei dem berechneten /H-N-H-Offnungswinkel von 109° [27] werden bei der
vs-Mode die H-Atome hauptséchlich parallel zur Oberfliche ausgelenkt und bei der
8s-Mode senkrecht dazu. Mogliche Erkliarungen fiir die gute Ubereinstimmung von
gemessenen und berechneten Werten bei vg und die Abweichungen bei dg sind des-
halb, dass die Bildladung im Clustermodell nicht exakt genug wiedergegeben wird
oder dass es zusétzliche Wechselwirkungen gibt - z.B. H-Briickenbindungen zwischen
den H-Atomen des Ammoniaks und den darunter liegenden Ru-Substratatomen. Bei-
des hétte einen wesentlichen Einfluss auf eine Auslenkung der H-Atome senkrecht
zur Ru-Oberfliche, jedoch kaum auf eine Auslenkung parallel zur Oberflache.

Die ermittelten Frequenzverhéltnisse zwischen NH3 und NDjy liegen fiir T, dg
und vg etwas niedriger als die theoretisch errechneten Werte. Dies bedeutet, dass bei
0s und vg das Stickstoffatom bzw. bei T, die Ru-Atome jeweils mit einer grofieren
Amplitude schwingen als im theoretischen Modell.

Neyman et al. [27] haben fiir ihr Clustermodell neben den Schwingungsfrequen-
zen auch die Bindungsenergie fiir den on-top- und hep-Platz berechnet. Dafiir wur-
den verschiedene Energie-Funktionale verwendet, die systematisch jeweils etwas un-
terschiedliche Bindungsenergien lieferten. Unabhéngig vom verwendeten Energie-
Funktional ergab sich in jedem Fall eine energetische Bevorzugung des on-top-
Platzes um etwa 0,3 eV. Allerdings héngt die berechnete Bindungsenergie von der
Grofle des Clusters ab - mit einer scheinbaren Tendenz, dass sich bei zunehmen-
der Clustergrofie die Bindungsenergien fiir on-top- und hcp-Platz anndhern. Zudem
gilt es zu bedenken, dass bei diesen theoretischen Untersuchungen keine Relaxati-
on der Abstdnde im Ru-Cluster zugelassen wurde und dass es z.B. keine lateralen
Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen gibt.

Insgesamt wird auf Grund des niedrigen Wertes fiir die 7,-Mode gefolgert, dass
die a;-Phase von Ammoniak auf Ru(001) in einem dreifach koordinierten Platz ad-
sorbiert. Das aus den TPD-Experimenten (vgl. Kapitel 4.2.1) erhaltene Ergebnis,
dass es sich bei der ar; um die am stérksten gebundene Phase von Ammoniak auf
Ru(001) handelt, weicht von den theoretischen Ergebnissen von Neyman et al. [27]
ab. Dabei gilt es allerdings zu beachten, dass berechnete Bindungsenergien signifi-

kant von der Gréfle und Form eines Clustermodells abhéngen.

4.2.3.4 o;+as-Phase

Abbildung 4.11 zeigt Schwingungsspektren fiir die a;+as-Phase. Dazu wurde wie-
derum Ammoniak bei ca. 90 K adsorbiert und die Probe anschliefend auf 145 K

6Fiir (NH3) — 0 liegt die gemessene Frequenz der ds-Mode sogar noch hoher (~ 1160 cm~1)
(vgl. Abschnitt 4.2.4).
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getempert, so dass die Bilage desorbiert.

Energy Loss [cm™]
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Abbildung 4.11: HREEL-Spektren der a;+as-Phase von Ru(001)-NH3 bzw. -NDj3
nach Adsorption bei 90 K und Tempern auf 145 K. Der Bereich der d5-Mode wurde
gegeniiber dem restlichen Spektrum jeweils um einen Faktor 5 gestaucht (Faktor 10
fiir NDs-spekular). Bei den Streckschwingungen gilt fiir NH3 die obere und fiir ND3

die untere Skala (um 900 cm™! gegeneinander versetzt).

Der dominante Peak im NH3(ND3)-Spektrum befindet sich bei 1060 (827) cm™!
und entspricht der ds-Mode der a;-Phase. Mit zunehmender Bedeckung verschiebt
diese zu niedrigeren Frequenzen (s.u., Abschnitt 4.2.4). Auf der hoherenergetischen
Seite ergibt sich jedoch ein zusitzlicher Peak bei 1114 (862) cm™'.!" Hierbei handelt
es sich um die dg-Mode der ay-Phase.

Abbildung 4.12 verdeutlicht dies, indem sie eine Serie von Spektren zeigt, bei
denen eine NDj3-Schicht auf verschiedene Temperaturen getempert wurde. Fiir die
Bilage, d.h. bei 115 und 120 K, ergeben sich zunéchst 3 Peaks im Bereich der dg-

Mode (a;- und ap-Phase, sowie Bilage). Bei 145 K erkennt man dann entsprechend

ITFiir deuteriertes Ammoniak ist dieser Peak auf Grund der geringeren Aufspaltung nur als

Schulter zu erkennen.
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Abbildung 4.11 einen Peak bei 827 cm ™! mit einer Schulter bei 862 cm™!.'8 Die Inten-
sitdt der Schulter nimmt mit zunehmender Tempertemperatur ab und verschwindet,
nachdem die as-Phase desorbiert ist.

Neben der Verdopplung der dg-Mode erkennt man in Abbildung 4.11 (ag+ae-
Phase) auch eine Verdopplung der T,-Mode gegeniiber Abbildung 4.9 (nur «;-
Phase). Zusitzlich zum Peak bei 142 (140) cm™! ergibt sich ein Verlust bei 167
(165) cm™'. An Hand der Temperexperimente in Abbildung 4.12 kann man den nie-
derenergetischen Peak wiederum eindeutig der a;;-Phase und den hoherenergetischen
der as-Phase zuordnen.

Im Bereich der §,,-Mode - bei ca. 1600 cm™! - ergibt sich im nicht-spekularen
Spektrum fiir NHj eine breite Intensitétsverteilung (s. Abbildung 4.11). Trotz der
geringen Intensitdt deutet sich auch hier eine leichte Aufspaltung der §,s-Mode an
mit Verlusten bei ca. 1562 und 1612 cm™!. Fiir die deuterierte Spezies ergibt sich
ein Peak bei 1144 cm ™! mit einer deutlich ausgepriigten Schulter auf der hoherener-
getischen Seite. Unter der Annahme, dass es sich um einen zweiten Verlust handelt,
wurde mit Hilfe einer Fitprozedur ein Wert von ~1180 cm™! fiir diesen ermittelt.

Im Bereich der internen Streckschwingungen ist keine Aufspaltung der Peaks zu
erkennen. Die symmetrische Streckschwingung befindet sich bei 3226 (2348) und die
asymmetrische bei ca. 3365 (2512) cm ™.

Auflerdem ergibt sich im NHs-Fall ein Verlust bei 359 cm™!. Seine Intensitit
steigt relativ zur dg-Mode beim Ubergang von der spekularen zur nicht-spekularen
Anordnung leicht an. Im NDg3-Fall gibt es 2 Peaks, die diesem Verlust entsprechen
kénnten: Eine dipolaktive Mode bei 267 cm™! und eine nicht dipolaktive Mode bei
336 cm ™!, Geht man von den Werten 359 und 336 cm ™! als sich entsprechendem Paar
aus, so stimmen die Frequenzen relativ gut mit den berechneten Werten fiir die 7,-
Mode von on-top adsorbiertem Ammoniak iiberein (vgl. Tabelle 4.1). Andererseits
erwartet man in diesem Fall eine dipolaktive Mode &hnlich dem Verlust bei 142 cm™!.
Dies ist allerdings im NDs-Fall fiir den Peak bei 336 cm™! nicht gegeben. Nimmt
man die Verluste bei 359 und 267 cm™! als korrespondierendes Paar, so hat man
einerseits 2 dipolaktive Moden; andererseits spricht das hohe Frequenzverhéltnis
von 1,345 gegen eine Interpretation als T,-Mode. Denn fiir diese wird ein maximales
Verhiltnis von \/m(NDg)/m(NHg) = 1,085 erwartet. Auerdem zeigt die Bilage

einen Verlust bei einer sehr dhnlichen Energie, der als Rotationsmode interpretiert

wird. Das Auftreten dieses Verlustes bei der a;+as-Phase kann demnach folgende
Griinde haben: Entweder wurde die Bilage nicht vollstdndig desorbiert (oder durch

Readsorption aus dem Restgas ergibt sich Ammoniak in der Bilage) und es handelt

187 usétzlich ist hier noch die §g-Mode der teildeuterierten Spezies NDyH bei 900 cm™! zu er-

kennen.
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Abbildung 4.12: HREEL-Spektren von ND3 auf Ru(001): ND3 wurde bei 90 K ad-
sorbiert und auf die angegebenen Temperaturen getempert. Links ist der Skalie-
rungsfaktor gegeniiber dem jeweiligen elastischen Peak angegeben. Ab 145 K wurde
der Bereich unterhalb von 500 cm™! um einen Faktor 600 und der Bereich oberhalb

von 750 cm™! um 60 vergriéflert.
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sich somit um einen charakteristischen Peak der Bilage; oder die R,,-Rotationsmode
liegt bei Bi- und Monolage bei dhnlichen Energien.

Neben der ds-Mode der as-Spezies ergeben sich zusétzliche Verluste im NDs-
Fall. Bei 898 cm™! erkennt man die dg-Mode von NDyH und bei 978 cm~! von
NH;D. Umgekehrt ergibt sich im nicht-spekularen Spektrum von NHj die ds-Mode
fiir NH,D bei 983 cm 1.

In den spekularen Spektren erkennt man Verluste bei 1452 bzw. 1458 cm ™. Diese
entsprechen wiederum der internen C-O-Mode einer geringen CO-Verunreinigung
durch Adsorption aus dem Restgas [25].

Ebenso wie in Abbildung 4.9 ergibt sich in 4.11 eine erhohte Intensitéit zwischen
ca. 400 und 700 cm™! (400 bis 600 im NDj3-Fall). Dies wird wiederum auf Dissozia-
tionsprodukte des Ammoniaks und eine geringe CO-Verunreinigung zuriickgefiihrt.
Dabei kann der Peak bei 686 cm™! der Ru-H-Schwingung zugeordnet werden [26].
Entsprechend handelt es sich bei dem Verlust bei ca. 480 cm ™! im ND3-Fall um die
Ru-D-Schwingung. Der Peak bei 565 cm™ liegt im Bereich der Ru-N-Schwingung
[42] und der bei 427 cm™! im Bereich Ru-CO-Streck- bzw. Biegeschwingung ([25]
bzw. vgl. Anhang B).

Tabelle 4.5 stellt die Ergebnisse dieser Arbeit zur «a;+as-Schicht nochmals zu-
sammen und vergleicht die Werte mit den Ergebnissen von Parmeter et al. [24].
Dabei ergeben sich nur geringe Abweichungen fiir die internen Moden. Allerdings
unterscheiden sich die Frequenzen und die Interpretation der externen Moden. Par-
meter et al. messen fiir die Verluste bei 340 bzw. 625 cm™' ungefihr 1/5 der In-
tensitdt der dg-Mode bei ihren nicht-spekularen Spektren. In dieser Arbeit liegt
die Intensitdt in diesem Bereich unterhalb von 1/25 gegeniiber der ds-Mode, d.h.
diese Verluste sind deutlich weniger ausgepriagt, obwohl bei den nicht-spekularen
Untersuchungen der Analysator weiter aus der spiegelnden Richtung gedreht wur-
de (ca. 9° im Vergleich zu 5°).' Die Verluste bzw. der Intensitéitsanstieg zwischen
400 und 700 cm ™! wird deshalb hier auf geringe Verunreinigungen bzw. Zerfallspro-
dukte des Ammoniaks zuriickgefithrt. Dem Verlust bei 359 cm™! im NHj-Fall ist
der Verlust bei 267 ecm™! im ND3-Fall zuzuordnen. Wegen der starken Verschiebung
bei Isotopenaustausch wird eine Interpretation als T,-Mode hier ausgeschlossen und
stattdessen durch Vergleich mit den Ergebnissen der Bilage (vgl. Abschnitt 4.2.3.2)
als R;,-Mode interpretiert.

Auf Grund der Auflésung war es Parmeter et al. nicht moglich, Verluste unter-

9Die Intensitit von dipolaktiven Verlusten fillt stark ab, wenn man sich von der spiegelnden
Anordnung weg bewegt (vgl. Kap. 2.1). Je weiter man sich also im nicht-spekularen Bereich be-
findet, desto mehr sollte die Intensitdt der dipolaktiven Moden gegeniiber den nicht dipolaktiven
abgenommen haben. Im konkreten Fall sollte also die Intensitét der restlichen Moden relativ zur

dipolaktiven dg-Mode um so hoher sein, je weiter man sich aus der spekularen Richtung entfernt.



58 KAPITEL 4. NIEDERENERGETISCHE SCHWINGUNGSMODEN

diese Arbeit Parmeter et al. [24]
em™) | NHy | NDs | Shopy || NHs | NDs | S

T 142 | 140 | 1014 || - _ _
T., 167 | 165 | 1,012 | 340 | 350 | 0,97
Ry, | 359 | 267 | 1,345 | 625 | 480 | 1,30
6s1 | 1060 | 827 | 1,282 | 1070 | 835 | 1,28
6so | 1114 | ~862 | 1,292 | - _ _
a1 | ~1562 | 1144 | 1,365 | 1580 | 1165 | 1,36
Sua | ~1612 | ~1180 | 1,366 | - - -
vs | 3226 | 2348 | 1,374 |/ 3260 | 2335 | 1,40
Vae | 3365 | 2512 | 1,340 || 3370 | 2515 | 1,34

Tabelle 4.5: Schwingungsfrequenzen der a;+as-Phase von Ammoniak auf Ru(001)
im Vergleich mit den Werten aus Referenz [24].

halb von ca. 300 cm~! zu messen. In dieser Arbeit konnten jedoch zwei dipolaktive
Verluste bei 142 (140) und 167 (165) cm™! gemessen werden, die als T,-Moden in-
terpretiert werden.

Die bisherige, vorherrschende Meinung war, dass die a;-Phase in einem dreifach
koordinierten Platz adsorbiert, da die T.-Mode unterhalb des messbaren Frequenz-
bereichs lag, und die ap-Phase on-top adsorbiert, da der Verlust bei 340 (350) cm ™!
[24] als entsprechende T.-Mode interpretiert wurde. Jedoch nach den hier gezeigten
Experimenten entspricht der Verlust bei 142 (140) cm™! der T,-Mode der a;-Phase
und der bei 167 (165) cm™! der T,-Mode der ap-Phase. Daraus ergibt sich eine neue
Interpretation der Adsorptionsplédtze. Durch Vergleich mit den Werten aus Tabelle
4.1 kann namlich eine Adsorption des Ammoniaks auf on-top-Plitzen ausgeschlossen
werden. Vielmehr adsorbieren sowohl «rq- als auch ap-Phase in dreifach koordinierten
Plétzen. Zieht man zudem in Betracht, dass Benndorf und Madey eine 2x2-LEED-
Struktur fiir die vollstdndige Monolage [23] beobachtet haben, so kann man weitere
Folgerungen ziehen: Die «a;-Phase adsorbiert in der einen Sorte von dreifach koor-
diniertem Platz (z.B. hcp) und die ao-Phase in der anderen (z.B. fcc) mit einer
Sattigungsbedeckung von 0,5 Ammoniakmolekiilen pro Ru-Atom. Wahrscheinlich
wird die Sattigungsbedeckung von 0,5 Monolagen jedoch nur partiell erreicht und
nicht iiber den kompletten Kristall, da es auf Grund der elektrischen AbstofSung
zwischen den Dipolen fiir die Ammoniakmolekiile giinstiger ist, in der Bilage zu ad-

sorbieren, als die Monolage komplett aufzufiillen.? Einen Strukturvorschlag fiir die

20Eine Bestimmung der Ammoniak-Bedeckung mittels XPS und Vergleich mit NO ergab ca. 0,33
+0,2/-0,1 Monolagen; d.h. sowohl 0,25 als auch 0,5 liegen noch innerhalb der Fehlergrenzen. Die
hohe Ungenauigkeit ergibt sich durch den Satelliten-Peak des N-Atoms und die Bestimmung des
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Adsorption der a;+as-Phase entsprechend den soeben beschriebenen Folgerungen
zeigt Abbildung 4.13.

Abbildung 4.13: Strukturvorschlag fiir die Adsorption von a+as-Phase des Ammo-
niaks auf Ru(001): Die a;-Phase (hellgrau) adsorbiert in der einen Art von dreifach
koordiniertem Platz und die ap-Phase (dunkelgrau) in der anderen mit einer Sétti-

gungsbedeckung von 0,5 Monolagen.

Der laterale Abstand auf Ru(001) zwischen hcp und iibernéichstem fec-Platz
betriigt 3,125 A (= kleinster Ammoniak-Ammoniak-Abstand). Der mittlere Abstand
zum néchsten Nachbarn bei 0,5 Monolagen Bedeckung pro Ru-Atom betréigt 3,83
A?! Der Abstand zwischen hep- und fec-adsorbierten Ammoniak (vgl. Abbildung
4.13) ist also lediglich um 7 % geringer als zwischen wasserstoffbriickengebundenen
Molekiilen in festem Ammoniak (vgl. Kapitel 4.2.3.1). Andererseits ist der mittlere
Abstand bei 0,5 Monolagen Bedeckung um ca. 7 % grofer als der mittlere Abstand

in festem Ammoniak.

Untergrunds.
21Dje Wigner-Seitz-Zelle fiir ein hexagonales Netz mit einer Gitterkonstante von 3,83 A besitzt

die doppelte Fliche wie die Wigner-Seitz-Zelle um ein Ru(001)-Oberflichenatom (= hexagonales
Netz mit 2,706 A).
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Benndorf und Madey [23] fanden fiir die volle Ammoniak-Monolage eine Verkip-
pung der Ammoniakmolekiile, was als Verkippen der as-Spezies interpretiert wurde.
Zudem kann das Auftreten der R,,-Mode als dipolaktiver Verlust nur durch ein Ver-
kippen der Ammoniakmolekiile in Verbindung mit einer Symmetriebrechung erklart
werden. In Abbildung 4.13 sind hingegen alle Molekiile senkrecht zur Oberfldche
orientiert, da bei der gezeichneten Struktur mit 0,5 Monolagen Bedeckung keine
ausgezeichnete Richtung fiir eine Verkippung besteht. Allerdings wird angenom-
men, dass die reale Séttigungsbedeckung deutlich unterhalb von 0,5 ML liegt (vgl.
Kapitel 4.3.4). Entsprechend sind mehrere Plitze der gezeichneten Struktur unbe-
setzt. In diesem Fall wére ein Verkippen der vorhandenen Molekiile in Richtung der
unbesetzten Plédtze denkbar.

Mit den vorliegenden Ergebnissen kann keine Aussage iiber die Orientierung der
H-Atome gemacht werden, d.h. die Orientierung der H-Atome in Abbildung 4.13 ist
willkiirlich gewéhlt. In der gezeichneten Struktur zeigen die H-Atome eines as-Mo-
lekiils direkt in Richtung des N-Atoms der benachbarten a;-Ammoniakmolekiile.
Dadurch ergibt sich jedoch eine unterschiedliche Orientierung relativ zu den Ru-
Substratatomen, da fiir die eine Spezies die H-Atome zwischen zwei Ru-Atomen
liegen, wéihrend bei der anderen Spezies die H-Atome oberhalb der Ru-Atome lie-
gen. Eine Existenz von H-Briickenbindungen zu den darunter liegenden Ru-Atomen
oder zwischen benachbarten Ammoniakmolekiilen kann nicht ausgeschlossen wer-
den. Letzteres gilt jedoch als unwahrscheinlich, da das Ammoniakmolekiil iiber das
freie Elektronenpaar am N-Atom an das Substrat bindet, und dieses somit nicht
mehr fiir H-Briickenbindungen zur Verfiigung steht.

Eine Adsorption der as-Spezies im gleichen Adsorptionsplatz wie die aq-Spezies
wird aus mehreren Griinden ausgeschlossen: Dadurch ergébe sich namlich eine Rei-
henstruktur &hnlich der O(2x1)-Struktur (vgl. Kapitel 6.3). Der Abstand zwischen
benachbarten Ammoniakmolekiilen entspréiche dann nur noch einem Ru-Ru-Gitter-
abstand (2,706 A) und wire somit 20 % kleiner als der Abstand zwischen wasser-
stoffbriickengebundenen Molekiilen in festem Ammoniak. Auflerdem sollte sich in
diesem Fall keine Aufspaltung der 7.- und d5-Mode ergeben im Gegensatz zu den

experimentellen Beobachtungen.

4.2.4 Stark-Verschiebung der js-Mode

Innerhalb der Monolage zeigt die ds-Mode eine starke Verschiebung mit der Be-
deckung. Zum Teil kann man dies bereits beim Vergleich von a; mit a;+4as-Phase
(Abb. 4.9 und 4.11) erkennen. Ausfiihrlich wird die bedeckungsabhéngige Verschie-
bung nach Tempern auf verschiedene Temperaturen in den Spektren in Abbildung

4.14 gezeigt. Die dg-Mode verschiebt von ca. 1160 cm™" bei geringer Bedeckung (=
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hohe Tempertemperatur) um 100 cm™! auf 1060 cm ™! bei der gesittigten Monolage.
In gleicher Weise verschiebt die dg-Mode der gleichzeitig adsorbierten Minoritéts-
spezies NHyD.
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Abbildung 4.14: HREEL-Spektren der Regenschirmmode von Ammoniak auf

Ru(001) fiir verschiedene Tempertemperaturen. Der dominante Peak entspricht der

|
1000

0s-Mode der a;-Phase von NHs. Fiir Temperaturen unterhalb von ca. 250 K erhélt
man zusétzlich die ds-Mode der as-Spezies auf der hoherenergetischen Seite. Auf
der niederenergetische Seite wird durch Pfeile die Position der Regenschirmmode

der Minoritatsspezies NH,D markiert.

Auflerdem erkennt man in Abbildung 4.14 die Aufspaltung der ds-Mode unter-
halb von ca. 250 K, d.h. fiir Bedeckungen oberhalb von ca. 0,5 der geséttigten Am-
moniak-Monolage. Diese bedeckungsabhéngige Verschiebung ist in Abbildung 4.15
gegen die Tempertemperatur aufgetragen. Eine derartige Verschiebung kann ver-

schiedene Ursachen haben, die in zwei Hauptkategorien unterteilt werden koénnen:
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e dynamische Kopplung der einzelnen Oszillatoren, d.h. Dispersion oder

e statische laterale Wechselwirkung.
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Abbildung 4.15: Frequenz der Regenschirmmode von Ammoniak auf Ru(001) ge-
geniiber der Tempertemperatur. Die entsprechende Ammoniakbedeckung wird auf
der oberen Achse angegeben. Die Kreise und Dreiecke zeigen die Werte fiir die dg-
Mode der ai- bzw. as-Phase. Die Quadrate geben die Werte fiir die teildeuterierte

Minoritétsspezies NHoD an.

Experimentell kann man zwischen diesen beiden Kategorien durch Analyse der
Dispersion der Schwingungsmoden und Bestimmung der dynamischen Kopplungs-
konstante unterscheiden. Hier wurde jedoch ein anderer Weg gewéhlt, ndmlich die
Verwendung von partiell deuterierten Molekiilen. Es wurde eine Adsorbatschicht
prapariert, die neben der Majoritédtsspezies NH3 noch eine chemisch identische Mino-

ritdtsspezies mit unterschiedlichen Eigenfrequenzen (in unserem Fall NH;D) enthélt.
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Dadurch kann man die Schwingungskopplung fiir die Minoritétsspezies ,,abschalten
bzw. deutlich reduzieren. Wie jedoch in Abbildung 4.15 zu sehen ist, verschieben
die Majoritats- und Minoritatsspezies nahezu parallel mit der Bedeckung. Das Fre-
quenzverhéltnis §g(NH;z)/ds(NH,D) ist fiir beide Isotope von kleinsten Bedeckungen
an konstant (= 1,08). Deshalb kann man eine signifikante dynamische Kopplung

ausschliefen. Die Verschiebung besitzt also einen vorwiegend statischen Ursprung.

Die Diskussion bezog sich bisher nur auf die Regenschirmmode. Fiir alle anderen
Moden kann jedoch keine signifikante Verschiebung mit der Bedeckung festgestellt

L yerschiebt.

werden. Dies gilt auch fiir die 7,-Mode, die um weniger als 5 cm™
Allerdings reagiert gerade die externe T,-Mode viel sensitiver auf Verdnderungen
der NH3-Bindung zur Oberfliche (Chemisorption) als die interne Regenschirmmo-
de. Deshalb wird gefolgert, dass die statische Verschiebung der ds-Mode von NHjy
auf Ru(001) ein Ergebnis der elektrostatischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung und
der entsprechenden Reaktion der Adsorbatbindungen darauf ist. Das Dipolfeld féllt
nur langsam mit 1/r® ab, im Gegensatz zu kurzreichweitigen elektronischen Mo-
difikationen auf Grund von Ladungstransfer. Deshalb erklidrt eine elektrostatische
Dipol-Dipol-Wechselwirkung auch, warum die Verschiebung der Regenschirmmode
bereits bei niedrigen Bedeckungen sichtbar ist, obwohl hier der mittlere Abstand
zwischen den Ammoniakmolekiilen noch sehr grof§ ist. Andererseits wiirde man bei
einer kurzreichweitigen koordinationsabhédngigen Wechselwirkung eine stufenweise

und keine kontinuierliche Verschiebung erwarten.

Eine Unterscheidung, ob die Frequenzverschiebung einer Schwingung durch ad-
sorptionsinduzierte Verdnderungen der elektronischen Oberflichenstruktur (chemi-
sche Wechselwirkung) oder durch elektrostatische Wechselwirkung mit den Dipolfel-
dern der Koadsorbate verursacht wird, ist schwierig. Dies gilt besonders fiir atomare
Adsorbate, denn jede Verédnderung der Ladungsverteilung - z.B. durch Erzeugung
von elektrostatischen Dipolen - fiithrt zu einem verdndertem elektrischen Feld an der
Oberflache und umgekehrt. Andererseits ermoglicht ein Molekiil mit einem grofen in-
trinsischen Dipolmoment, das bei der Adsorption nur geringfiigig verdndert wird, ei-
ne Aufspaltung in chemische und elektrostatische Wechselwirkung. In einem derarti-
gen Fall wird das elektrostatische Feld an der Position eines Adsorbats hauptséchlich
durch die Uberlagerung der Dipolfelder der umgebenden Molekiile bestimmt (die
Spiegelladungen sind entsprechend mit zu beriicksichtigen). Natiirlich ist dieses ein-
fache Bild nur giiltig, wenn das Dipolmoment auf Grund der adsorptionsinduzierten
Ladungsumverteilung klein ist gegeniiber dem intrinsischen molekularen Dipolmo-
ment, wie es z.B. in der Gasphase gegeben ist. Fiir Ammoniak auf Ru(001) wurde

dieses Bild benutzt, um die Gréflenordnung der Stark-Verschiebung abzuschétzen.

Um zu bestétigen, dass wirklich der Stark-Effekt in der Adsorbatschicht die deut-
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liche Verschiebung erklaren kann, welche fiir die Regenschirmmode gefunden wurde,
erfolgt ein Vergleich mit theoretischen Berechnungen. P. Konig, M. Staufer und U.
Birkenheuer haben DFT Modell-Rechnungen fiir ein einzelnes Ammoniakmolekiil
im elektrischen Feld von benachbarten Dipolen und fiir Ammoniak adsorbiert auf
kleinen Ru-Clustern (NH3-Ru und NH3-Ruy) durchgefiihrt. Nihere Einzelheiten zu
den verwendeten theoretischen Werkzeugen finden sich bei Widdra et al. [44]. Abbil-
dung 4.16 zeigt die Struktur, die den theoretischen Berechnungen zu Grunde gelegt
wurde. Durch die Verwendung von frei tragenden Ammoniakmolekiilen kann der
Stark-Effekt weitgehend von Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungseffekten getrennt
werden. Zudem verhindert die Betrachtung von elektrischen Dipolen statt benach-
barten Molekiilen, dass sich mogliche laterale Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen

dem reinen elektrostatischen Effekt iiberlagern.
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Abbildung 4.16: Skizze der Struktur, die von P. Kénig, M. Staufer und U. Birken-
heuer verwendet wurde, um die dipolinduzierten Verdnderungen von Gasphasen-

Ammoniak zu berechnen.

Ammoniak in der Gasphase hat ein groes Dipolmoment von 1,47 D [45]. Es wird
bei Adsorption durch die Wechselwirkung des Stickstoff-,lone pair“-Orbitals mit
der Metalloberfliche und durch die elektronische Abschirmung verdndert. Letzteres
kann durch die Bildladung bzw. durch die Ausbildung eines Bilddipols beschrieben

werden. Um jedoch den Einfluss des elektrischen Feldes auf die intramolekularen
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Eigenschaften von denen der Chemisorption zu unterscheiden, wurden die Berech-
nungen zunéchst fiir Gasphasen-Ammoniak im elektrischen Feld von benachbarten
Dipolen durchgefiihrt, die durch rdumlich fixierte Ladungen erzeugt werden, so wie
in Abbildung 4.16. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst. Ohne ex-
terne elektrische Felder liefert die Rechnung fiir die symmetrische Biegemode und
die symmetrische Streckmode des Ammoniaks 1039 bzw. 3367 cm™! bei einem op-
timierten H-N-H Winkel von 106,5°. Um die geometrische Struktur von Ammoniak
bei Séttigungsbedeckung wiederzugeben, wurden drei benachbarte Dipole im Ab-
stand von 2a/+/3 (mit der Gitterkonstante des Ru: a=2,70 A) hinzugefiigt. Diese
Simulation einer hohen Bedeckung entspricht einem elektrischen Feld von 0,43 V/ A
entlang der Symmetrieachse des Ammoniaks und lieferte 905 bzw. 3380 cm™! fiir dg
bzw. vg. Die Erniedrigung der symmetrischen Biegemode um 134 cm™! geht einher
mit einer Offnung des H-N-H Winkels auf 108,4°, entsprechend der Orientierung
des zusétzlichen elektrischen Feldes (vgl. Abb. 4.16). Die N-H Bindungsléange hin-
gegen bleibt innerhalb von 0,002 A unbeeinflusst vom Dipolfeld. Fiigt man zudem
die Bilddipole sowohl des Ammoniakmolekiils selbst als auch der drei benachbarten
Dipole hinzu (mit einem N-Njp,.e Abstand von 4,4 A entsprechend einem on-top N-
Ru Abstand von 2,2 A wie in fritheren Cluster-Modell-Rechnungen bestimmt [27]),
so fithrt dies zu einer Verringerung des H-N-H Offnungswinkels um 0,7° zusammen
mit einer Blauverschiebung der symmetrischen Biegemode um 55 cm~!. Beide Ten-
denzen stimmen mit der verminderten Feldstirke von 0,27 V/A im Zentrum des

Ammoniakmolekiils auf Grund der Bilddipole iiberein.

No field | High coverage | High coverage + image fields
Exp.: ds [em™!] | 1160 - 1060
ds [em™1] 1039 905 960
vg [em™!] 3367 3380 3374
/ HNH [deg.] 106.5 108.4 107.7

Tabelle 4.6: Ergebnisse der DF'T-Rechnungen von P. Konig, M. Staufer und U. Bir-
kenheuer zum Stark-Effekt bei Ammoniak (vgl. [44]): Den experimentell bestimm-
ten Frequenzen (no field = geringe Bedeckung; high coverage + image fields = volle
Monolage) werden die berechneten gegeniiber gestellt. Zudem werden strukturelle

Parameter angegeben.

Ahnlich grofie Stark-Verschiebungen wurden fiir Ammoniak auf einem einzelnen
Ru-Atom (von 1165 auf 1078 cm™!) und on-top eines tetraedrischen Ruy-Clusters
(von 1121 auf 1078 cm ') beim Ubergang von niedrigen zu hohen Bedeckungen be-
rechnet. Wiederum geht mit der Erniedrigung der Biegemode eine Offnung des H-N-
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H Winkels von 107,7° auf 109,0° im NH3z-Ru-Modell bzw. von 107,9° auf 109,5° im
NHj3-Ruy-Modell einher. Obwohl die Beschreibung der Oberfliche stark vereinfacht
ist, sollten die Verdnderungen durch ein zusétzliches elektrisches Feld zufriedenstel-
lend beschrieben sein.

Diese einfachen Rechnungen fiir ein isoliertes Ammoniakmolekiil und NHjs, das
an ein oder vier Ru-Atome gebunden ist, zeigen klar, dass die experimentell beob-
achtete Rotverschiebung der Regenschirmmode sowohl im Vorzeichen als auch in der
GroBenordnung durch eine Stark-Verschiebung auf Grund des Feldes der benachbar-
ten adsorbierten Dipole erkldrt werden kann. Dabei muss man die vorgenommenen
Vereinfachungen in Betracht ziehen. Neben der kleinen Clustergréfie wurden in den
Rechnungen zudem nur die néchsten Nachbardipole mit einbezogen. Allerdings ist
es moglich die langreichweitigen Dipolfelder der einzelnen Einheiten in einer peri-
odischen Anordnung von Punktdipolen aufzusummieren, obwohl sie nur langsam
mit 1/r3 abfallen. Dies wiirde zu einem 2,2-mal hoheren Feld fiihren als das der
nachsten Nachbardipole allein. Andererseits sind auch depolarisierende Effekte so-
wie ein Kippen der Cs-Achse des Ammoniaks weg von der Oberflichennormalen
nicht beriicksichtigt. Beides wiirde die effektiven Dipolmomente erniedrigen. Im-
merhin geben die Schwingungsspektren bei hohen Bedeckungen einen Hinweis auf
eine Symmetriebrechung durch Verkippen des Ammoniaks. Dies kann als Antwort
auf die starke elektrostatische Dipol-Dipol-Abstoflung verstanden werden.

Zusammenfassend bleibt fest zu halten: Die hochauflésende Schwingungsspek-
troskopie fiir NHs und ND3 auf Ru(001) zeigt eine grofle Stark-Verschiebung fiir
die symmetrische Biegemode innerhalb der Adsorbatschicht. Die symmetrische Bie-

gemode zeigt eine Rotverschiebung von 100 cm™!

mit zunehmender Bedeckung.
Auf Grund von Isotopenexperimenten konnte nachgewiesen werden, dass die Rot-
verschiebung eine statische Verschiebung ist (und es keinen nennenswerten Beitrag
durch dynamische Kopplung gibt). Rechnungen zu Gasphasen-Ammoniak und Am-
moniak auf einem Ruy-Cluster im Feld von benachbarten NH3-Dipolen zeigen, dass
das Ammoniakmolekiil den H-N-H-Winkel 6ffnet als Konsequenz des entstehenden
elektrischen Feldes und dass die Rotverschiebung der symmetrischen Biegemode
in der experimentell beobachteten Gréflienordnung durch dieses Feld hervorgerufen

wird.

4.2.5 Zusammenfassung Ru(001)-NH;

Die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchungen zur Adsorption von Ammoniak auf

der reinen Ru(001)-Oberfliche kénnen wie folgt zusammengefasst werden:

e Die a;-Phase adsorbiert in dreifach koordinierten Platzen.
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e Die as-Spezies konnte auch in den Schwingungsspektren eindeutig als zusétz-
liche Spezies identifiziert werden; u.a. erhélt man eine zusétzliche T,- und
ds-Mode. Die HREEL-Spektren zusammen mit den Rechnungen von Neyman
et al. [27] ergeben, dass die ap-Spezies ebenfalls in einem dreifach koordinierten
Platz adsorbiert und nicht on-top wie in fritheren Untersuchungen vorgeschla-
gen (vgl. z.B. [25]).

e Die Rotverschiebung der ds-Mode bei zunehmender Bedeckung kann auf den
statischen Stark-Effekt zuriickgefiihrt werden. Durch das elektrische Feld ver-
groflert sich der H-N-H-Winkel des Ammoniakmolekiils.

e Das Vorhandensein zweier Monolagenspezies in unterschiedlichen Adsorptions-
plédtzen deutet darauf hin, dass die Séttigungsbedeckung der Monolage ober-
halb von 0,25 liegt. Es konnte jedoch kein Modell gefunden werden, wodurch
sowohl 2x2-LEED-Struktur als auch die TPD- und HREELS-Untersuchungen
von Ammoniak erkldrt werden konnen. Die Frage der Séttigungsbedeckung
wird in Kapitel 4.3.4 in Zusammenhang mit den Sauerstoff~-Ammoniak-Koad-

sorbatstrukturen intensiver diskutiert.

e In der Bilage kann man die oy, as und [ Spezies an Hand ihrer dg-Mode

unterscheiden.

e Die Ammoniakmultilage auf Ru(001) verhilt sich weitgehend wie Ammoni-
ak im Festkorper. Fiir die R,,-Moden werden allerdings héhere Energien ge-
messen. Dieser Unterschied wird auf die Oberflachensensitivitat von HREELS
zuriickgefiithrt in Kombination mit einem verdnderten Quadrupolmoment der

oberflaichennahen Molekiile gegeniiber den Volumen(bulk)-Molekiilen.

4.3 Sauerstoff-Ammoniak-Koadsorbatschichten
auf Ru(001)

4.3.1 TPD

Abbildung 4.17 zeigt die TPD-Spektren der Sauerstoff-Ammoniak-Koadsorbatschich-
ten auf Ru(001) im Vergleich zur reinen Ammoniakschicht. Zu Beginn wurde die
Ru(001)-O(2x1)- bzw. Ru(001)-O(2x2)-Struktur prapariert. Anschliefend wurde NH;
bei 90 K adsorbiert und das entsprechende TPD-Spektrum aufgenommen. Vor allem
der Vergleich der Desorption aus der Monolage ist dabei von Interesse.

Das TPD-Spektrum der Ru(001)-O(2x2)-NHs-Struktur dhnelt sehr dem TPD-
Spektrum der reinen NH3-Monolage (vgl. auch Abbildung 4.18). Allerdings ist die



68 KAPITEL 4. NIEDERENERGETISCHE SCHWINGUNGSMODEN

Desorption der Monolage gegeniiber der reinen NH3-(a;+ag)-Struktur auf der Tem-
peraturachse um ca. 100 K nach oben verschoben. Die Desorption aus der Ru(001)-
O(2x2)-NHjs-Struktur (in Klammern die Werte der reinen Ru(001)-NH;3-Schicht) be-
ginnt bei ca. 250 (150) K. Die Anstiegsflanke der Desorption (=~ halbe Hohe) befindet
sich bei etwa 270 (160) K, wobei die Flanke im Fall der Ru(001)-O(2x2)-NH;-Ko-
adsorbatstruktur etwas flacher ist. Der as-Desorptionspeak ist bei der verwendeten
Heizrate von 0,5 K/s kaum zu erkennen. Bei § = 1 K/s liegt er bei ca. 285 (175) K
(vgl. Abbildung 4.18). Die abfallende Flanke befindet sich etwa bei 410 (335) K und
die Desorption ist bei ca. 430 (350) K abgeschlossen. Das bedeutet, die Desorption
aus der NH3-Monolage erstreckt sich iiber einen Temperaturbereich von ungefihr
180 (200) K. Durch Integration der TPD-Signale ergibt sich, dass die Ammoniak-
Bedeckung in der Ru-O(2x2)-NH;s-Struktur 87 + 10 % der reinen NHs-Monolage
betragt.
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Abbildung 4.17: TPD-Spektren von Ammoniak auf Ru(001)-O(2x1), Ru(001)-
O(2x2) und der reinen Ru(001)-Oberfliche. Dargestellt ist das Signal von Masse
16 bei einer Heizrate von § ~ 1/2 K/s (durchgezogene Linien). Zusétzlich wird fiir
diese 3 Schichten der Verlauf der Bedeckung (=Integral des TPD-Signals) gezeigt
(Linien + Rauten). § = 1 entspricht der vollen Ammoniak-Monolage auf der reinen
Ru(001)-Oberfléche.



4.3. SAUERSTOFF-AMMONIAK-KOADSORBATSCHICHTEN 69

Aus dem Verlauf der Ammoniak-Desorption und dem Vergleich der Bedeckung,
kann man folgern, dass auf der Ru(001)-O(2x2)-Oberfliche die Ammoniak-Monolage
ebenfalls in zwei Spezies (a; und «s) adsorbiert. Durch die Vorbelegung mit Sau-
erstoff werden lediglich 13 % der Adsorptionsplétze ,,blockiert®. Allerdings ist Am-
moniak auf der Ru-O(2x2)-Oberfliche deutlich fester gebunden, da die Desorption
um ca. 100 K zu héheren Temperaturen verschoben ist.

Ein anderes Bild ergibt sich bei der Desorption von Ammoniak aus der Ru(001)-
O(2x1)-NHjs-Struktur (vgl. auch Abbildung 4.20). Die Ammoniak-Monolage desor-
biert hier in einem relativ schmalen Peak zwischen ca. 340 und 430 K. Das Peakma-
ximum liegt bei 390 K. Das Integral des Monolagenpeaks betriagt ungefihr 92 % der
Ru(001)-O(2x2)-NH3-Struktur bzw. ca. 80 + 10 % der reinen Ammoniak-Monolage.
Wiéhrend der Beginn der Desorption aus der Ammoniak-Monolage bei der Ru(001)-
O(2x1)-NH3-Struktur gegeniiber der Ru(001)-O(2x2)-NHjs-Struktur um ca. 90 K
von 250 auf 340 K verschoben ist, besteht kaum ein Unterschied in der maximalen
Desorptionstemperatur von etwa 430 K.

Fiir die Koadsorbatschichten wurden keine TPD-Experimente mit variabler Am-
moniak-Anfangsbedeckung durchgefiihrt. Bei der reinen Ru(001)-NH;z-Schicht ver-
schiebt die Peaktemperatur der Desorption mit sinkender Anfangsbedeckung hin
zur maximalen Desorptionstemperatur. Nimmt man dieses Verhalten auch fiir die
Koadsorbatstrukturen an, so kann man die Bindungsenergie fiir § — 0 abschétzen.
Aus Gleichung 2.14 folgt

EO EO VOTP
+In =1In
ksTp ksTp g

+ Inmn™ ! (4.6)

Mit den Werten der reinen Ru(001)-NHs-Schicht ergibt sich fiir alle Argumente der
In-Terme ein Wert > 1, d.h. bei Variation der Argumente éndert sich der Beitrag
der In-Terme kaum. Die Bindungsenergie verhélt sich also ndherungsweise direkt
proportional zu Tp. Dies bedeutet, dass fiir geringe Bedeckungen Ammoniak in den
Koadsorbatstrukturen mit Sauerstoff mehr als 20 % fester gebunden ist als auf der
reinen Ru(001)-Oberfléche.

Im Falle von reinem Ru-NHj3 wird die Verbreiterung des Desorptionsbereichs auf
die abstoflende Wechselwirkung zwischen den einzelnen NHjs-Dipolen zuriickgefiihrt.
Entsprechend wird gefolgert, dass auch in der Ru(001)-O(2x2)-NH;z-Koadsorbat-
struktur eine repulsive Wechselwirkung zwischen den Ammoniakmolekiilen vorliegt.
Bei der Ru(001)-O(2x1)-NHs-Struktur hingegen wird die Dipol-Wechselwirkung zwi-
schen den Ammoniakmolekiilen scheinbar durch den anwesenden Sauerstoff , neutra-
lisiert®.

Abbildung 4.18 zeigt mehrere TPD-Spektren, die bei aufeinander folgenden Ad-
sorptions-/Desorptions-Zyklen von NHj auf derselben Ru(001)-O(2x2)-Schicht auf-
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genommen wurden. Zwischen diesen Zyklen wurde die Probe auf ca. 1000 K geheizt,
um Reste bzw. Verunreinigungen zu desorbieren. Andererseits ist diese Temperatur
zu niedrig um Sauerstoff aus der Ru(001)-O(2x2)-Struktur zu desorbieren. Aller-
dings ergibt sich eine Verdnderung des Desorptionssignals bei Wiederholung des
Adsorptions-/Desorptions-Zyklus: Die Anstiegsflanke des NH3-Signals wird flacher

und verschiebt zu etwas niedrigeren Temperaturen.
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Abbildung 4.18: TPD-Spektren von Ru(001)-O(2x2)-NH;: Auf die Ru(001)-O(2x2)-
Schicht wurde wiederholt Ammoniak koadsorbiert und anschliefend durch Heizen
bis ca. 1000 K desorbiert. Bei allen 4 Zyklen wurde das Signal der Masse 17 aufge-
zeichnet. Die Heizrate betrigt § ~ 1 K/s. Als Vergleich wird zusétzlich ein TPD-
Spektrum von Ru(001)-NHj; gezeigt.

Eine Erklarung fiir dieses Phédnomen liegt in der teilweisen Dissoziation von Am-
moniak auf der Ru-Oberflache. Der Prozentsatz der maximalen Dissoziation von NHj
auf der reinen Oberfliche wird von verschiedenen Autoren mit 1 bis 3 % angegeben
(23, 24, 28], vgl. Kapitel 4.2.3.3). Mit dem dadurch auf der Oberfldche vorhandenen
Wasserstoff kann der Sauerstoff reagieren und als HyO desorbieren. Entsprechend er-
gibt sich im Spektrum des ersten Adsoptions-/Desorptions-Zyklus ein zusétzlicher
Peak bei ca. 150 K, der dem desorbierenden Wasser (bzw. OH) zugeordnet wird
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(s.u.).

In Abbildung 4.19 wird das Signal der Masse 17 (NH;z, OH) mit Masse 18 (NH3D,
H,0) verglichen (zur besseren Vergleichbarkeit wurde das Signal der Masse 17 um
einen Faktor 3 gestaucht). Spektrum (a) entspricht dem ersten Adsorptions-/De-
sorptions-Zyklus aus Abb. 4.18, (b) dem 4.; Spektrum (c) zeigt als Vergleich Am-
moniak-Desorption von der reinen Ru(001)-Oberfldche. Fiir Masse 18 ergibt sich ein
deutlicher Peak im Bereich von 150 K im Vergleich zu Masse 17 (vgl. Differenz-
spektrum im Fall (c)), der der Desorption von HyO zugeordnet wird. Von Spektrum
(a) zu (c) verschiebt dieser Peak um ca. 10 K zu hoheren Temperaturen - von 147
tiber 154 auf 158 K. Dabei nimmt die Menge des adsorbierten Ammoniaks von (a)
nach (c¢) zu und die Menge des adsorbierten Sauerstoffs ab. Die Intensitéat ist fur
Spektrum (a) am hochsten und fiir die Spektren (b) und (c) (s. Differenzspektrum)
ungefiahr gleich. Aus Fall (c¢) geht hervor, dass auch bei Desorption von der reinen
Ru-Oberflache geringe Mengen H,O vorhanden waren - durch Adsorption aus dem
Restgas der Kammer oder der Dosierleitung. Dadurch ist bei Masse 18 die Anstiegs-
flanke um ca. 10 K auf 153 K (&~ halbe Hohe) nach unten verschoben gegeniiber
Masse 17 und der ,,as“~-Desorptionspeak um 5 K auf 171 K.

Die TPD-Spektren in Abbildung 4.20 zeigen aufeinanderfolgende Adsorptions-
/Desorptions-Zyklen von NH3 auf derselben Ru(001)-O(2x1)-Schicht. Zwischendurch
wurde die Probe auf ca. 1000 K geheizt, um Reste bzw. Verunreinigungen zu desor-
bieren, jedoch sollte bei dieser Temperatur noch kein Sauerstoff aus der Ru(001)-
O(2x1)-Struktur desorbieren. Bei Wiederholung der Adsorptions-/Desorptions-Zy-
klen verschiebt der Desorptionspeak von ca. 390 zu 365 K. Dabei werden sowohl
die ansteigende als auch die abfallende Flanke immer flacher. Der Verlauf der Spek-
tren dndert sich dabei kontinuierlich und &hnelt zunehmend der Ru(001)-O(2x2)-
NH;-Koadsorbatstruktur (vgl. Abb. 4.17). Das Spektrum des ersten Adsorptions-
/Desorptions-Zyklus zeigt das Signal der Masse 18, wobei sich ein deutlicher HyO-
Desorptionspeak bei 175 K ergibt.

Im Inset kann man die HREEL-Spektren der Schicht vor der ersten Adsorption
bzw. nach der letzten Desorption sehen. Der Peak von Spektrum (a) bei 582 cm™!
entspricht dabei genau der T,-Mode des Sauerstoffs in der Ru(001)-O(2x1)-Struktur.
In Spektrum (b) ergeben sich hingegen 2 T.,-Moden fiir den Sauerstoff. Durch die
wiederholte Adsorption und Desorption von Ammoniak hat die O-Bedeckung ab-
genommen. Nach der teilweisen Dissoziation des Ammoniaks reagiert der Sauer-
stoff mit dem vorhandenen Wasserstoff und desorbiert als H,O.?? Der Peak bei 560
cm™! entspricht der T,-Mode von Sauerstoff in der verbleibenden O(2x1)-Struktur,

22Die Reaktivitit von Sauerstoff in der O(2x1)-Struktur ist deutlich hoher als in der O(2x2)-
Struktur [46].
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Abbildung 4.19: Vergleich des Signals von Masse 17 und 18 fiir die TPD-Spektren
von Ru(001)-O(2x2)-NH3 und Ru(001)-NHj: Auf die Ru(001)-O(2x2)-Schicht wurde
wiederholt Ammoniak koadsorbiert und anschliefend durch Heizen bis ca. 1000 K
desorbiert. (a) entspricht dem ersten Adsorptions-/Desorptions-Zyklus, (b) dem 4.,
(c) zeigt das Signal fiir die reine Ammoniakschicht. Die gestrichelte Linie zeigt die
Differenz der beiden Kurven von (c). Die Heizrate betriagt 5 ~ 1 K/s. Das Signal
von Masse 17 wurde gegeniiber Abbildung 4.18 auf 1/3 gestaucht.
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Abbildung 4.20: TPD-Spektren von Ru(001)-O(2x1)-NHs: Auf die Ru(001)-O(2x1)-
Schicht wurde wiederholt Ammoniak koadsorbiert und anschlieend durch Heizen
bis 1000 K desorbiert. Beim ersten Zyklus wurde das Signal der Masse 18 aufge-
zeichnet, anschlieend Masse 17. (Die TPD-Spektren des 2.-5. Zyklus wurden zur
besseren Darstellung nach oben verschoben.) Die Heizrate betriagt § ~ 1 K/s. Der
Ausgangsschicht entspricht das HREEL-Spektrum (a) im Inset; nach den 5 Adsorp-
tions-/Desorptions-Zyklen ergibt sich Spektrum (b).

wihrend Sauerstoff in der O(2x2)-Struktur einen Verlust bei 531 cm™! zeigt.

Nimmt man in einem einfachen Modell an, dass die T,-Mode des Sauerstoffs
linear von 582 cm ™! bei 0,5 Monolagen Bedeckung zu 526 cm ™! bei 0,25 Monolagen

U einer Sauerstoffbedeckung von 0,4

verschiebt, so wiirde der Verlust bei 560 cm™
Monolagen entsprechen. Dies bedeutet, dass bei jedem Adsorptions-/Desorptions-

Zyklus ca. 0,02 Monolagen Sauerstoff als HyO desorbieren.

Neben der Ru(001)-O(2x2)- und Ru(001)-O(2x1)-Struktur wurde auch versucht
Ammoniak auf die Ru(001)-30(2x2)-Struktur mit 0,75 Monolagen Sauerstoffbe-
deckung zu adsorbieren. Abbildung 4.21 zeigt aufeinanderfolgende Adsorptions-/De-
sorptions-Zyklen von NHj auf dieser Schicht. Zwischendurch wurde die Probe auf
maximal 900 K geheizt, um Reste bzw. Verunreinigungen zu desorbieren. Bei die-
ser Temperatur desorbiert jedoch noch kein Sauerstoff aus der Ru(001)-30(2x2)-
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Struktur. Das erste Desorptionsspektrum (Masse 17) zeigt noch keinen ausgeprégten
Monolagen-Peak fiir NHj, d.h. es ist nicht moglich Ammoniak in den freien Platzen
der 30(2x2)-Struktur zu adsorbieren. Fiir den 2. bis 6. Adsorptions-/Desorptions-
Zyklus (Masse 16 - das Signal von Masse 16 und 17 ist ungefihr identisch) ergibt
sich ein Desorptionspeak, der von 420 zu 405 K verschiebt. Das Spektrum &dhnelt
dabei zunehmend dem der Ru(001)-O(2x1)-NH;-Koadsorbatstruktur.
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Abbildung 4.21: TPD-Spektren von Ru(001)-30(2x2)-NHj: Auf die Ru(001)-
30(2x2)-Schicht wurde wiederholt Ammoniak koadsorbiert und anschlieBend durch
Heizen bis maximal 900 K desorbiert. Beim ersten Zyklus wurde das Signal der
Masse 17 aufgezeichnet, anschlieBend Masse 16. Die Heizrate betrigt 5~ 1/2 K/s.
Der Ausgangsschicht entspricht das HREEL-Spektrum (a) im Inset; nach den 6
Adsorptions-/Desorptions-Zyklen ergibt sich Spektrum (b).

Im Inset ist wiederum das HREEL-Spektrum der Ru-O-Schicht vor der ersten
Adsorption bzw. nach der letzten Desorption gezeigt. Spektrum (a) zeigt dabei die
symmetrische T-Mode und die T.-Mode fiir die Ru(001)-30(2x2)-Struktur [47].
Nach dem 6. Adsorptions-/Desorptions-Zyklus ergeben sich im HREEL-Spektrum
(b) zwei nahezu gleich hohe Peaks bei 579 und 610 cm™!. Diese entsprechen den
T.-Moden von Sauerstoff in einer lokalen O(2x1)- bzw. 30(2x2)-Umgebung. Nimmt
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man wiederum als einfaches Modell an, dass die T.-Mode des Sauerstoffs linear mit
der Bedeckung von 642 cm™! bei 0,75 Monolagen auf 582 cm™! bei 0,5 Monolagen
verschiebt, so ergibt sich fiir die verbleibende Sauerstoffbedeckung von Spektrum
(b) ein Wert von ca. 0,62 Monolagen. Andererseits erreicht das letzte Desorptions-
spektrum in Abb. 4.21 ungeféhr 60 % der Hohe des Ru(001)-O(2x1)-NH;-Spektrums
in Abb. 4.17. (Das TPD-Signal in Abb. 4.21 ist gegeniiber Abb. 4.17 mit 10-facher
Empfindlichkeit gemessen.) Da auf der Ru(001)-30(2x2)-Struktur kein Ammoni-
ak adsorbiert, bedeutet dies, dass beim letzten Desorptionsspektrum zu 60 % die
O(2x1)-Struktur und zu 40 % die 30(2x2)-Struktur vorliegt. Dies ergibt insgesamt
ebenfalls eine Sauerstoffbedeckung von etwa 0,60 Monolagen in Ubereinstimmung
mit dem einfachen Modell der linearen Verschiebung von 7. Daraus wird gefolgert,
dass in der 30(2x2)-Struktur dhnlich wie in der O(2x1)-Struktur bei jedem Adsorp-
tions-/Desorptions-Zyklus ca. 0,02 bis 0,03 Monolagen Sauerstoff mit dem nach der
teilweisen Ammoniakdissoziation vorhandenen Wasserstoff zu HyO reagieren und
beim Heizen der Probe desorbieren. Da Ammoniak in der vollstdndigen 30(2x2)-
Struktur nicht adsorbiert, wird angenommen dass Adsorption und Dissoziation an
Storstellen erfolgt (vgl. Diskussion in Kapitel 4.2.3.3).

4.3.2 Austrittsarbeit

In Abbildung 4.22 ist die Anderung der Austrittsarbeit bei Desorption von Ammo-
niak von der Ru(001)-O(2x1), Ru(001)-O(2x2) und der reinen Ru(001)-Oberflache
dargestellt. Im Bereich der Monolage verdndert sich dabei die Austrittsarbeit um
2,05 (O(2x1)), 2,35 (O(2x2)) und 2,40 eV (reine Oberfliache). Verglichen mit der
reinen Oberflache ergibt sich fiir die Ru(001)-O(2x2)-Struktur ungefihr das glei-
che A®, obwohl 13 % weniger Molekiile in der Monolage vorhanden sind. Fiir die
O(2x1)-Struktur betréigt die Anderung der Austrittsarbeit rund 87 % des Werts der
O(2x2) bzw. 85 % der reinen Oberfliche. Dabei ist die Ammoniakbedeckung ca. 8
% niedriger als in der O(2x2)-Struktur und ca. 20 % niedriger als auf der reinen
Ru-Oberflache.

In Abb. 4.22 ist zusétzlich die Anderung der Bedeckung mit der Temperatur
dargestellt. Dabei ergibt sich ein geringer Unterschied zu Abb. 4.17.2 In Abb. 4.22
wurde das Signal der Masse 14 (N) integriert, denn insbesondere bei Versuchen mit
NDj3 konnen durch Isotopenaustausch D — H die Signale anderer Massen (NDjg,
ND,, ND) verfilscht sein. Allerdings ist das Signal von Masse 14 relativ klein. Zudem
ist die Heizrate fiir die Koadsorbatschichten in Abb. 4.22 mit 3 K/s deutlich hoher
als in Abb. 4.17 mit 0,5 K/s. Dadurch kann wegen der Totzeit der Messelektronik

23Dje Messungen in Abb. 4.22 wurden mit einer verbesserten Temperatursteuerung gegeniiber
Abb. 4.17 aufgenommen.
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Abbildung 4.22: Anderung der Austrittsarbeit bei Desorption von ND3 von Ru(001)-
O(2x1) (6 =3K/s), Ru(001)-O(2x2) (8 = 3 K/s) und der reinen Ru(001)-Oberflache
(8 = 1 K/s). Zusitzlich ist die Bedeckung aufgetragen (Integral des TPD-Signals
der Masse 14 - korrigiert entsprechend Heizrate). § = 1 entspricht der vollen Am-
moniak-Monolage auf der reinen Ru(001)-Oberfléche.

insbesondere das Signal des relativ scharfen, hohen Desorptionspeaks der Ru(001)-
O(2x1)-ND3-Struktur etwas ,,abgeschnitten* sein, so dass eine zu niedrige Bedeckung
gemessen wird.

Vergleicht man den Verlauf von A® mit dem der Bedeckung, so fillt auf, dass
fir die Ru(001)-O(2x2)-NDj3-Struktur beide Kurven einen nahezu identischen Ver-
lauf zeigen. Erst unterhalb von ca. 170 K - also im Bereich der Bi- und Multila-
gen - weichen beide Kurven voneinander ab. Die A®- bzw. Bedeckungskurve fiir
Ammoniak in der O(2x2)-Struktur verldauft nahezu parallel zum Bereich geringer
Bedeckung auf der reinen Oberflache. Dies bedeutet, dass innerhalb der Ru(001)-
0O(2x2)-NDs-Monolage jedes Ammoniakmolekiil den gleichen Beitrag zur Anderung
der Austrittsarbeit liefert. D.h. jedes Molekiil besitzt das gleiche Dipolmoment in
z-Richtung, obwohl es dhnlich wie auf der reinen Oberfliche zwei unterschiedliche
Spezies gibt (vgl. Kapitel 4.3.1 und 4.3.3).

Bei der Ru(001)-O(2x1)-ND3-Struktur verlaufen die Kurven fiir A® und Be-
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deckung steiler als in den anderen beiden Schichten, da die Desorption innerhalb
eines kleineren Temperaturintervalls stattfindet. Ahnlich wie die Ru(001)-O(2x2)-
NDj3-Struktur zeigt jedoch auch die Ru(001)-O(2x1)-ND3-Struktur einen weitgehend
identischen Verlauf von A® und Bedeckung im Bereich der Ammoniakmonolage, d.h.
auch hier besitzt jedes Ammoniakmolekiil das gleiche Dipolmoment in z-Richtung
unabhéngig von der Bedeckung in der Monolage. Insgesamt ergibt die A®-Messung
fir Ammoniak in der O(2x1)-Struktur 87 4 4 % des Wertes fiir die O(2x2)-Struktur,
wahrend die Bedeckung bei 92 + 10 % liegt. Innerhalb der Messgenauigkeit kann
man daraus schliefen, dass ein Ammoniakmolekiil in beiden Koadsorbatschichten
dasselbe Dipolmoment in z-Richtung besitzt - so wie es sich auch fiir eine geringe
Ammoniakbedeckung auf der reinen Oberfliche ergibt.

Wie in Kapitel 4.2.2 diskutiert, weichen auf der reinen Ru(001)-Oberfliche A®-
und Bedeckungskurve unterhalb von ca. 235 K - also noch innerhalb der Ammoniak-
Monolage - voneinander ab. Dabei verringert sich das Dipolmoment in z-Richtung
pro Ammoniakmolekiil im Bereich der ay-Phase durch Verkippen der Molekiile [23],
durch einen groBeren H-N-H-Offnungswinkel, d.h. geringeren Abstand der Ebene der
Wasserstoffatome zum Stickstoffatom (vgl. Kapitel 4.2.4), (und eventuell durch wei-
tere mogliche Depolarisationseffekte). Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass bei den
Koadsorbatstrukturen der Sauerstoff ein Verkippen bzw. eine Vergréferung des H-
N-H-Winkels des Ammoniaks®** (und weitere Depolarisationseffekte) verhindert. Die
statische Dipol-Wechselwirkung, die diese Effekte bei hoher Ammoniakbedeckung

verursacht, wird durch den anwesenden Sauerstoff , neutralisiert*.

4.3.3 HREELS
4.3.3.1 Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koadsorbatstruktur

Abbildung 4.23 zeigt die HREEL-Spektren der Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koad-
sorbatstruktur nach Tempern auf 300 K. Die Spektren werden dominiert von der dg-
Mode des Ammoniaks bei 1176 (894) cm™! (die Zahlen in Klammern geben die Werte
bei ND3-Koadsorption an). Die benachbarten Verluste bei 1091 (1073) cm™' und
982 (969) cm™! entsprechen den ds-Moden der teildeuterierten Ammoniakmolekiile
NH5D bzw. NHD,.

Im Bereich der asymmetrischen Biegemode des Ammoniaks ergeben sich im NH;-
Fall zwei Verluste bei 1545 und 1589 cm™'. Im NDs-Fall erhiilt man einen deutlichen

24Bei einer Vergroferung des H-N-H-Winkels von 109° (Wert von Neyman et al. [27] fiir ad-
sorbiertes Ammoniak in hcp-Platz) um 1,2° (vgl. Kapitel 4.2.4) auf 110,2° verringert sich das
Dipolmoment in z-Richtung um den gleichen Wert wie beim Verkippen des Ammoniakmolekiils

um ca. 7° aus der Oberflachennormale.
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Abbildung 4.23: HREEL-Spektren der Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koadsorbat-
schicht: Nach Adsorption von NHjz bzw. ND3 bei 90 K auf die Ru(001)-O(2x1)-
Schicht wurde die Koadsorbatschicht auf 300 K getempert. Zur besseren Darstel-
lung wurden verschiedene Teile der Spektren mit verschiedenen Faktoren multipli-
ziert (z.B. ist der Bereich der T,-Mode des O bzw. der ds-Mode des Ammoniaks im
spekularen Fall um einen Faktor 6 relativ zum restlichen Spektrum gestaucht). Fir
die Streckschwingungen gilt fiir NH3 die obere und fiir ND3 die untere Skala (um

800 cm ™! gegeneinander versetzt).
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Peak bei 1162 cm™!, der im spekularen Spektrum eine kleine Schulter bei 1135 cm ™+

zeigt. Durch die Vorgabe der O(2x1)-Matrix wird die Symmetrie von Cgy auf der
reinen Oberfliche auf Cg erniedrigt. Dadurch spaltet die auf der reinen Oberfléche
entartete d,,-Mode in der Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koadsorbatstruktur auf in
eine Mode, die symmetrisch zur Spiegelebene ist, und eine, die dazu asymmetrisch
ist (vgl. dazu auch Herzberg [48]). Die gemessene Aufspaltung im NHs-Fall betrdgt
44 em~!. Im Vergleich dazu ermittelten Ogasawara et al. [49] fiir NH; auf Eis eine

Aufspaltung von 60 cm™1.

Die Streckfrequenzen ergeben sich bei 3238 (2356) fiir v und 3338 (2506) cm™!
fiir v4,. Bei dem zusitzlichen Verlust bei 3140 (2299) cm™! handelt es sich entweder
um den Oberton der d,,-Mode oder um die Streckschwingung von Wasserstoffato-

men, die durch Briickenbindungen an den Sauerstoff gebunden sind (s. Diskussion
zu Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak in Kap. 4.3.3.2).

Im Bereich unterhalb von 300 ecm~! kénnen sowohl Adsorbat- als auch Sub-
stratmoden auftreten. Bei der 2x1- und 2x2-Uberstruktur werden zudem Substrat-
moden vom M-Punkt der Substrat-Brillouin-Zone (SBZ) auf den I'-Punkt zuriick-
gefaltet. Mitchell et al. [50] haben fiir die O(2x1)- und O(2x2)-Ru(001)-Struktur
gezeigt, dass sich dadurch zusétzliche dipolaktive Moden in den spekularen Spek-
tren ergeben. In erster Naherung sollten diese Moden unabhéngig vom verwendeten
Ammoniak-Isotop die gleiche Frequenz besitzen. Tritt hingegen eine messbare Fre-
quenzverschiebung bei Isotopenaustausch auf, so ist davon auszugehen, dass es sich
um Adsorbatmoden handelt. Man beachte, dass z.B. bei der 30(2x2)- (s. Kapi-
tel 6.3) und (30+NO)-(2x2)-Ru(001)-Struktur (vgl. [51]) keine Verluste gemessen
wurden, die zuriickgefalteten Substratphononen zuzuordnen sind, obwohl hier die
gleiche Symmetrie wie bei der O(2x2)-Struktur gegeben ist. Im vorliegenden Fall
wird der Verlust bei 264 (262) cm™' auf ein Substratphonon zuriickgefiihrt. Der
geringe Frequenzunterschied liegt im Rahmen der Messgenauigkeit, da es sich um
einen sehr asymmetrischen Peak mit relativ geringer Intensitédt handelt. FEin identi-
scher Verlust an der Oberkante des Phononenspektrums ergibt sich bei der Ru(001)-
O(2x2)-Ammoniak-Koadsorbatstruktur und dieses Phonon ist auch auf der reinen
Ru(001)-Oberfldche zu sehen.

Die T,-Mode des Ammoniaks befindet sich bei 158 (155) cm™!. Die Verschiebung
von 158 auf 155 cm~! bei Isotopenaustausch liegt genau in dem Bereich wie es fiir
die T,-Mode von Ammoniak zu erwarten ist (vgl. Kapitel 4.2.3.3 und 4.2.3.4). Im
NDs-Fall ergibt sich eine leichte Schulter bei ca. 193 cm™!. Dies entspricht der T-
Mode einer 2. Spezies, die bei der Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak-Koadsorbatstruktur
als Hauptspezies auftritt (s. Kap. 4.3.3.2). Das Vorkommen dieser Spezies in Abb.

4.23 ergibt sich aus der etwas geringeren Sauerstoff-Vorbedeckung von 0,46 Mono-
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lagen im NDjs-Fall, d.h. die O(2x1)-Stuktur war unvollstindig und es lagen kleine
O(2x2)-Bereiche vor (s.u.). Andererseits wurde NHj auf die vollsténdige O(2x1)-
Struktur dosiert und hier zeigt sich nur ein einzelner, symmetrischer Verlust bei 158

cm™ L

In nicht spekularer Geometrie erscheint ein Verlust bei 138 (120) cm™'. Das
Verhéltnis dieser beiden Frequenzen ergibt 1,150. Entsprechend wird dies als R,,-

Mode des Ammoniaks interpretiert.

Ein weiterer intensiver Verlust ist die T,-Mode des Sauerstoffs bei 591 (576) cm ™.
Der Unterschied von 15 cm™! ergibt sich durch eine etwas unterschiedliche Anfangs-
bedeckung des Sauerstoffs. In ersterem Fall wurde NH3 auf die exakt praparierte
O(2x1)-Struktur (7, = 582 cm™!) adsorbiert und nach der NHz-Desorption lag die
T.-Mode bei 580 cm™!. Im ND3-Fall wurden vorher zwei Adsorptions-/Desorptions-
Zyklen durchgefiihrt, so dass die Sauerstoffbedeckung bereits etwas abgenommen
hatte: Die T,-Mode wurde vor dem Ru(001)-O(2x1)-ND3s-Koadsorptionsspektrum
bei 577 cm ™! und nach der NDs-Desorption bei 569 cm™! gemessen. Dies entspricht
einer etwas geringeren Sauerstoff-Vorbedeckung von 46 £+ 2 % im NDs-Fall. Dar-
aus ergibt sich folgende Beobachtung: Bei exakt 0,5 Monolagen O-Vorbedeckung
verschiebt der O-Peak um ca. 10 cm™! zu hoheren Energien gegeniiber der reinen
O(2x1)-Struktur (vgl. Kap. 6). Bei etwas kleinerer Vorbedeckung - wie im NDj3-Fall

- bleibt die O-Frequenz nahezu unveréndert.

Um den T,-Peak des Sauerstoffs ergeben sich weitere dipolaktive Verluste, die
im Wesentlichen ihre Position bei Isotopenaustausch des Ammoniaks beibehalten.
Diese liegen bei 504 (501) und ~638 (~640) cm~!. Der Peak bei 504 (501) cm™!
wird der T,-Mode des Sauerstoffs zugeordnet, d.h. der Biegemode senkrecht zu den
O(2x1)-Reihen. In der reinen Ru(001)-O(2x1)-Struktur liegt diese Mode um 83 cm ™!
niedriger bei 421 cm™!. Allerdings besitzen die Sauerstoffatome bei der T,-Mode der
reinen O(2x1)-Reihenstruktur in Auslenkungsrichtung keine nichsten Nachbarn. In
der Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koadsorbatstruktur werden die freien Reihen je-
doch durch Ammoniakmolekiile aufgefiillt (s. Abb. 4.25), so dass sich eine Blauver-
schiebung allein aus sterischen Griinden ergibt. Als Vergleich: Bei Koadsorption von
NO in die O(2x1)-Reihenstruktur verschiebt die T;,-Mode um 65 cm ™" auf 485 cm™!
(vgl. Kapitel 6.2).

Die Zuordnung des Verlustes bei 638 (640) cm™! ist schwieriger. Bei einer In-
terpretation dieses Verlustes als T,-Mode von NH- oder NHy-Resten wire eine Fre-

! zu erwarten. Da jedoch

quenzverschiebung bei Isotopenaustausch von ca. 20 cm™
die Frequenz bei Ubergang von NH; — NDj im Wesentlichen unverindert bleibt,
handelt es sich um eine Sauerstoffmode. Nachdem die T’,- und 7},-Mode der O(2x1)-

Reihenstruktur bereits zugeordnet sind, wiirde dies somit bedeuten, dass hier die
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T,-Mode vorliegt - also die Schwingung der Sauerstoffatome in Richtung der O(2x1)-
Reihen. Dies entspriiche einer Verschiebung um ca. 190 ecm~! gegeniiber der Fre-
quenz von 448 cm™! (vgl. Kapitel 6.3.5) in der reinen O(2x1)-Struktur. Da durch
die Koadsorption von Ammoniak als Elektronendonator die Elektronendichte an
der Oberfliche erhoht wird, wird eine Blauverschiebung insbesondere der T,-Mode
des Sauerstoffs erwartet. Allerdings ist diese Mode asymmetrisch beziiglich der Cg-
Spiegelebene und demnach nicht dipolaktiv. Sie wird jedoch vor allem im NHjs-Fall
nur bei spekularer Geometrie gemessen, obwohl der dipolaktive Charakter dieses
Verlustes auf Grund der geringen Intensitdt nicht eindeutig nachgewiesen werden
kann. Andererseits ist nicht auszuschlieflen, dass sich die Symmetrie in der Ko-
adsorbatstruktur gegeniiber der reinen O(2x1)-Struktur verringert hat und somit
weitere Moden totalsymmetrisch und damit dipolaktiv sind. Dies gilt z.B. dann,
wenn Ammoniak in nicht regelméafligen Abstédnden entlang der freien Reihen auf der
Ru-O(2x1)-Struktur adsorbiert oder wenn die Orientierung der Ammoniakmolekiile
dem Strukturvorschlag (b) in Abb. 4.25 entspricht.

Demgegeniiber entspricht die Frequenz von 638 (640) cm™! der T,-Mode von Sau-
erstoff der reinen Ru-30(2x2)-Struktur mit 0,75 Monolagen Sauerstoffbedeckung.
Dies wiirde bedeuten, dass sich teilweise 30(2x2)-Inseln mit einer lokalen Sauerstoff-
bedeckung von 0,75 gebildet haben. Allerdings ist es unwahrscheinlich, dass sich in
der Koadsorbatschicht die gleichen Frequenzen ergeben wie in der reinen 30(2x2)-
Struktur, auch wenn in den 30(2x2)-Inseln kein Ammoniak adsorbiert (vgl. Kapitel
4.3.1). Zudem wére verwunderlich, dass dieser Peak im NDj-Fall mit einer etwas
geringeren Sauerstoff-Vorbedeckung (/46 %, s.o.) dhnlich hoch erscheint wie im
NHjs-Fall. Theoretisch wéare auch denkbar, dass dieser Verlust durch die T.-Mode
von Sauerstoff in der Umgebung eines Defekts hervorgerufen wird. Allerdings wurde
kein vergleichbarer Verlust in den Spektren der O(2x1)-Schicht gefunden, die direkt
vor der Ammoniakadsorption bzw. nach der Ammoniakdesorption aufgenommen
wurden. Deshalb wird eine Interpretation dieses Verlustes als T,-Mode des Sauer-

stoffs favorisiert.

L auf,

Im NH;s-Fall tritt ein Verlust in nicht-spekularer Geometrie bei 685 cm™
der der T,-Mode von H zugeordnet wird. Die Energie entspricht genau derjenigen,
die von Shi et al. [26] bei der Untersuchung der Koadsorption von Wasserstoff und
Stickstoff auf Ru(001) gefunden wurde. Im ND3-Fall erwartet man die entsprechende
Mode fiir dissoziiertes Deuterium etwas oberhalb von 484 cm™! (= 1/4/2-685 cm™1).
In diesem Bereich liegt die T;-Mode des Sauerstoffs, so dass diese beiden Moden
zusammenfallen (685/501=1,367). Entsprechend nimmt im NDj-Fall die Intensitét
des Verlustes bei 501 cm ™! relativ zur T,-Mode des Sauerstoffs (bei 576 cm™!) beim

Ubergang von spekularer zu nicht-spekularer Anordnung zu. Im NHj-Fall ist hinge-
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Uin nicht-spekularer Anordnung kaum zu erkennen, da

gen der Verlust bei 504 cm™
dieser Verlust einzig der dipolaktiven 7T}-Mode des Sauerstoffs entspricht.

Sowohl in spekularer wie in nicht-spekularer Geometrie tritt ein Peak bei 1368
cm ™! auf, dessen Ursache unklar ist. Shi et al. [26] interpretierten bei ihrer Untersu-
chung der Koadsorption von H und N auf Ru(001) einen Verlust bei 1339 cm™! als
symmetrische Biegeschwingung von NHy. Staufer et al. [43] fanden bei der Koad-
sorption von N + O + H auf Ru(001) einen Verlust bei 1360 cm™, den sie irgend-
einem Reaktionsprodukt NyH, zuordneten. Moglicherweise kann der im NDs-Fall
gefundene Peak bei 1234 cm™! als korrespondierender Verlust angesehen werden.
Andererseits liegt auch die OH-Biegemode in diesem Bereich: Shi und Jacobi [52]
fanden einen Wert von 1371 cm ™! bei der Untersuchung der Koadsorption von H,O
und Cs auf der Ru(001)-Oberfléche.

Weitere, kleine Verluste treten bei 412 und 440 (373 und 424) cm™' auf. Eine
Zuordnung konnte bisher nicht vorgenommen werden. Folgende Interpretationen
erscheinen moglich: (1) externe Moden eines N H-Reaktionsprodukts, (2) geringe
Mengen von Ammoniak in der Bilage oder (3) externe Moden von HyO oder OH.
Es fehlen jedoch weitere Moden, die auf Wasser hinweisen wiirden. Insbesondere
zwischen 700 und 950 cm™! werden keine Verluste gemessen® (vgl. [41, 53]).

Abbildung 4.24 zeigt die Schwingungsspektren der Ru(001)-O(2x1)-NH;-Koad-
sorbatstruktur bei verschiedenen Tempertemperaturen. Auf der reinen Ru(001)-
Oberfliche war bei 120 K die NHjz-Desorption aus der Multilage und bei 145 K
die Desorption aus der Bilage abgeschlossen (vgl. Kapitel 4.2.1). Das Spektrum bei
T.n = 300 K entspricht dem spekularen NH3-Spektrum in Abb. 4.23. Demgegeniiber
ergeben sich bei T,, = 145 K weitere Verluste bei 100, 224, 1206 und 3290 cm~!.
Der Verlust bei 411 cm™! zeigt eine deutlich hhere Intensitdt und die dg-Mode ist
leicht rotverschoben zu 1163 cm™!. Das Spektrum bei T,, = 120 K entspricht im
Wesentlichen dem bei Ty, = 145 K, wobei sich allerdings unterhalb von ca. 450 cm ™!
ein breiter, relativ unstrukturierter Bereich erhéhter Intensitéit ergibt. Dies wird auf
eine groflere Unordnung bei der niedrigeren Tempertemperatur zuriickgefiihrt.

Im Gegensatz zur reinen Ru(001)-Oberfliche scheint bei der Ru(001)-O(2x1)-
NH;-Koadsorbatstruktur bei 145 K die Desorption aus der Bi- und evtl. Multilage
noch nicht abgeschlossen zu sein. Die TPD-Spektren der Abbildungen 4.17 und 4.20

zeigen unterhalb der Monolage eine geringe Ammoniakdesorption iiber einen weiten

ZDer Vergleich mit Untersuchungen von HoO auf Ru(001) ist schwierig, da Wasser bereits bei
niedrigen Bedeckungen Cluster bildet, withrend hier angenommen wird, dass die von der O(2x1)-
Schicht vorgegebene Reihenstruktur erhalten bleibt. Zudem liegen die H-O-H-Biegemode und die
dqs-Mode des NHjs sowie die O-H- und N-H-Streckschwingungen im gleichen Frequenzbereich.
Dadurch konnen Verluste, die von geringen HoO-Mengen stammen neben den NHz-Moden nur

schwer nachgewiesen werden bzw. es ergibt sich keine eindeutige Zuordnung.
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Abbildung 4.24: HREEL-Spektren der Ru(001)-O(2x1)-NHs-Koadsorbatschicht:
Nach Adsorption von NHj bei 90 K auf die Ru(001)-O(2x1)-Schicht wurde die Ko-
adsorbatschicht auf die angegebenen Temperaturen getempert. Der Bereich der T,-
Mode des O bzw. der ds-Mode des Ammoniaks wurde um einen Faktor 6 (bzw. 3) re-
lativ zum restlichen Spektrum gestaucht. Der Bereich der N-H-Streckschwingungen

wurde mit einem Faktor 10 (bzw. 5) multipliziert.

Temperaturbereich bis ca. 260 K. Auch Wasser desorbiert aus dieser Schicht erst
oberhalb von 145 K| némlich bei 175 K (vgl. Abb. 4.20). Das HREEL-Spektrum bei
Tan = 145 K zeigt allerdings keine Hinweise auf die Anwesenheit von Wasser, denn
auch hier ergeben sich keine Verluste zwischen 700 und 950 ecm™! (s.0.).

Fiir die Verluste bei 100, 224, 411, 1206 und 3290 cm ™! gilt, dass ihre Intensitit
bei T, = 120 K hoher ist als bei T,, = 145 K (z.B. relativ zur ds-Mode). Diese bei
Tan = 300 K nicht vorhandenen Verluste werden also entsprechend der noch nicht
vollsténdig desorbierten Bilage (oder Multilage) von NHj zugeordnet. Dabei ergibt
sich z.B. bei der NHz-Multilage auf der reinen Ru-Oberfliche die R,,-Mode bei 411
cm ™! (vgl. Kapitel 4.2.3.1). Die Verluste bei 224 und 1206 cm™! werden als T, und dg-
Mode der zusétzlichen Spezies interpretiert. Wahrend die Intensitét dieser Verluste
bei zunehmender Tempertemperatur abnimmt, steigt z.B. die Intensitéit der T,-Mode

der Monolage bei 158 cm ™! an. Die ds-Mode der Monolagenspezies zeigt eine leichte
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Blauverschiebung von 1157 bis 1176 cm ™! mit zunehmender Tempertemperatur, d.h.
bei abnehmender NH3-Bedeckung. Eine dhnliche Verschiebung wird fiir die a;- und
as-Phase im Bereich der Bilage auf der reinen Ru(001)-Oberfliche beobachtet (vgl.
Kapitel 4.2.3.2).

Als wichtigste Ergebnisse der Untersuchungen an der Ru(001)-O(2x1)-Ammo-

niak-Koadsorbatstruktur bleiben somit festzuhalten:
e Die Ammoniak-Monolage besteht aus einer einzigen Spezies.

e Diese Spezies ist in einem dreifach koordinierten Platz adsorbiert (7.-Mode
bei 158 cm™1).

e Die T.-Mode des Sauerstoffs zeigt eine geringe Blauverschiebung von 10 cm ™!

gegeniiber der Ru(001)-O(2x1)-Struktur.

Abbildung 4.25 zeigt Strukturvorschlige, die diesen Ergebnissen entsprechen.
Die Ru(001)-O(2x1)-Reihen bleiben unverdndert und Ammoniak adsorbiert auf den
hep-Pléatzen der freien Reihen. Die Ammoniak-Bedeckung in der Monolage ist unklar
und wird eingehender in Kapitel 4.3.4 diskutiert. Die HREEL-Spektren ergeben,
dass nur identische Adsorptionsplitze besetzt werden. Die einfachsten sich daraus
ergebenden Bedeckungen liegen bei 0,25 und 0,5 Monolagen. Da eine Bedeckung
von 0,5 Monolagen eine sehr dichte Anordnung der Ammoniakmolekiile bedeutet,
wird eine Bedeckung mit 0,25 Monolagen - wie in Modell (a) und (b) dargestellt -

bevorzugt.

4.3.3.2 Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak-Koadsorbatstruktur

Abbildung 4.26 zeigt die HREEL-Spektren der Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak-Koad-
sorbatstruktur. Diese werden wiederum dominiert von der dg-Mode bei 1110 (858)
cm™! (Die Zahlen in Klammern geben die Werte bei ND3-Koadsorption an). Die
benachbarten Verluste bei 1027 (1020) cm™! und 933 (933) cm™! entsprechen den
ds-Moden der teildeuterierten Ammoniakmolekiile NHyD bzw. NHDs.

Bei 1577 (1158) cm™! befindet sich die §,,-Mode des Ammoniaks und bei 3236
(2350) und 3353 (2508) cm™! die vg bzw. v,s-Mode. Der Verlust bei 3280 cm™! ist
auf eine zusétzliche Ammoniakspezies zuriickzufiithren (Reste der Bi-/Multilage, vgl.
Temperexperimente bei der Ru(001)-O(2x1)-NH;-Koadsorbatstruktur, Kap. 4.3.3.1).

Ein weiterer Peak ergibt sich bei 3121 (2292) cm™!. Ein entsprechender Verlust
wird auch auf der Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koadsorbatstruktur gefunden. Dafiir
kann es folgende Ursachen geben: O-H-Streckschwingung von H,O (1) oder OH
(2), weitere Ammoniakspezies (3), Aufthebung der v,s-Entartung (4), Oberton der
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Abbildung 4.25: Strukturvorschliage fiir die Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koadsor-
batschicht: Die O(2x1)-Reihen bleiben bestehen. Zwischen diesen Reihen adsorbiert

Ammoniak auf hep-Plétzen. Die gezeichneten Strukturen ergeben jeweils eine 2x2-

Uberstruktur. Modell (a) und (b) entsprechen einer Ammoniak-Bedeckung von 0,25
Monolagen, Modell (c¢) 0,5 Monolagen. Modell (c) ist fiir senkrechte Adsorption
der Ammoniakmolekiile gezeichnet, jedoch wire ein abwechselndes Verkippen der
Ammoniakmolekiile hin zu den O(2x1)-Reihen auf Grund der dichten Anordnung
der Molekiile wahrscheinlich. Bei Modell (a) und (c) bleibt die Cg-Symmetrie der
O(2x1)-Struktur erhalten, bei (b) liegt C;-Symmetrie vor.
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Abbildung 4.26: HREEL-Spektren der Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak-Koadsorbat-
schicht: Nach Adsorption von NHj bzw. ND3 bei 90 K auf die Ru(001)-O(2x2)-
Schicht wurde die Koadsorbatschicht auf 225 K getempert. Zur besseren Darstel-
lung wurden verschieden Teile der Spektren mit verschiedenen Faktoren multipli-
ziert (z.B. ist der Bereich der T,-Mode des O bzw. der ds-Mode des Ammoniaks im
spekularen Fall um einen Faktor 10 relativ zum restlichen Spektrum gestaucht). Fiir
die Streckschwingungen gilt fiir NHj3 die obere und fiir ND3 die untere Skala (um

800 cm~! gegeneinander versetzt).
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das-Mode (5) und Aufspaltung der N-H-Streckschwingung auf Grund von O---H-
Briickenbindungen (6).

e Modell (1): Es wird ausgeschlossen, dass es sich um die O-H-Streckschwingung
von HyO handelt, da weder auf der Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak- noch auf der
Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koadsorbatstruktur weitere Verluste von HyO ge-

funden wurden.

e Modell (2): Shi und Jacobi fanden bei der Untersuchung von H,O + Cs auf
Ru(001) fiir die O-H-Streckfrequenz von OH einen deutlich htheren Wert von
3645 cm™!. Die hier beobachtete Mode liegt um mehr als 500 cm™* (> 13 %)
niedriger. Eine derartig starke Verschiebung der internen O-H-Streckfrequenz

gilt als unwahrscheinlich und deshalb wird dieses Modell ausgeschlossen.

e Modell (3): Auf der Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koadsorbatstruktur wird kei-
ne 2. Ammoniakspezies gefunden. Auf der Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak-Koad-
sorbatstruktur ist dies zwar der Fall, jedoch erscheint die Frequenz als vg oder
Vs zu niedrig, denn alle bisher untersuchten Strukturen zeigen Frequenzen

oberhalb von 3200 cm™! fiir die N-H-Streckschwingungen.

e Modell (4): Auf der Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koadsorbatstruktur ergibt
sich eine Aufhebung der J,,-Entartung. Deshalb wére auch eine Aufhebung
der v,,-Entartung denkbar. Jedoch betrédgt der energetische Unterschied der
beiden d,,-Moden weniger als 3 %, wihrend die Verluste bei 3338 und 3140
um mehr als 6 % auseinanderliegen. In der Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak-Koad-
sorbatstruktur wird keine Aufhebung der Entartung aus Symmetriegriinden
erwartet und fiir die d,5-Mode ergibt sich entsprechend nur ein Peak. Folglich
sollte auch die v,,-Mode entartet sein. Zudem gébe es keine Erklarung, warum
bei Aufhebung der v,,-Entartung, die eine Mode unterhalb von rvg und die

andere oberhalb liegt.

e Modell (5): Die Mode tritt in beiden Koadsorbatstrukturen auf. Das Frequenz-
verhéltnis zwischen NHj3- und ND3-Schicht entspricht jeweils genau dem der
das-Mode. Es ergeben sich gleiche Anharmonizitdtskonstanten innerhalb der
Fehlergrenzen (vgl. Tabelle 4.7). Allerdings spricht die hohe Intensitit gegen
eine Interpretation als Oberton. Entsprechend der Inversionsaufspaltung in
der Gasphase wire auch eine deutlich hohere Anharmonizitdt im NHs- als im

NDs3-Fall zu erwarten.

e Modell (6): Im vorliegenden Fall betrigt der Abstand zwischen den Adsorpti-
onsplétzen von Sauerstoffatom und Ammoniakmolekiil bei den vorgeschlage-
nen Strukturmodellen 2,706 A (O(2x1), vgl. Abb. 4.25) bzw. 3,125 A (O(2x2),
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vgl. Abb. 4.28). Mit den berechneten Werten von Neyman et al. [27] fiir den
Winkel H-N-H = 110° und den N-H-Abstand dy_i = 1,030 A ergibt sich daraus
ein do..g-Abstand zwischen 1,732 und 2,151 A in der O(2x1)-Struktur (je nach
Orientierung der Ammoniakmolekiile) und von 2,151 A in der O(2x2)-Struktur
(fiir die Majoritétsspezies, s.u.). Bei diesen geringen Absténden sollten sich auf
jeden Fall dg..g-Briickenbindungen ausbilden. Die Unterscheidung in norma-
le und briickengebundene H-Atome entspricht der Vorstellung, dass sich ein
H-Atom in einem Potential mit 2 Minima bewegt, die durch die Bindung an
das N und die Briickenbindung an das O-Atom gegeben werden. Daraus erhélt
man eine Frequenzaufspaltung dhnlich der Inversionsaufspaltung fiir NHs in
der Gasphase, d.h. die N-H-Streckschwingung spaltet durch die zusétzliche
Kopplung an das O-Atom in eine blau- und eine rotverschobene Mode auf. So
liegt die hier gemessene ,normale N-H-Streckfrequenz z.B. héher als bei der
aj+ag, f und y-Phase auf der reinen Ru(001)-Oberflache.

In Tabelle 4.7 ist der energetische Abstand der zusétzlichen Mode von der
symmetrischen N-H-Streckschwingung vg berechnet. Er ist jeweils im NHj-
Fall deutlich grofier als im NDs-Fall. Diese Beobachtung passt zu der Tatsache,
dass H-Atome auf Grund der geringeren Masse stiarkere Wasserstoffbriicken-

bindungen ausbilden als D-Atome.

In der Literatur gibt es bereits mehrere Untersuchungen zu briickengebunde-
nem Wasserstoff. So fanden Jacobi et al. [54] fiir HoO auf Pt(111) einen Un-
terschied zwischen der O-H-Streckschwingung von ,normalem® und briicken-
gebundenem Wasserstoff von 250 cm™! und Thiel und Madey [55] berichten
fiir H,O auf Ru(001) einen Unterschied von 165 cm™!. Ogasawara et al. [49]
untersuchten die Adsorption von Ammoniak auf Eis und entsprechend der In-
terpretation von Hashimoto et al. [56] sind ihre gemessenen Verluste bei 3321
und 3248 cm ™! der vg-Mode von NH3 bzw. der N-H-Wasserstoffbindung zuzu-
ordnen, d.h. der energetische Abstand betrigt hier 73 cm™!. Eine HREELS-
Untersuchung unter Verwendung von undeuterierter und deuterierter Spezies
fithrten Ibach und Lehwald [57] durch. Fiir Wasser auf Pt ergab sich dabei
eine Verschiebung fiir briickengebundenen gegeniiber ,normalem® Wasserstoff
von 290 (160) cm™! mit einem Frequenzverhiltnis von 3380/2550 = 1,33. In
dieser Untersuchung scheint die Briickenbindungsmode im deuterierten Fall
ebenfalls eine hohere Intensitét zu besitzen als im undeuterierten, wenngleich

der Intensitédtsunterschied nicht so ausgepréagt ist wie hier.

Insgesamt wird eine Interpretaion der zusitzlichen Verluste als Aufspaltung
der N-H-Streckschwingung auf Grund von dg...g-Briickenbindungen favorisiert,

wenngleich Modell (5) nicht ganz ausgeschlossen werden kann.
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Ru(001)-O(2x1)- Ru(001)-O(2x2)-
[em™"] NH; NES NH; N
3140 2209 | 1,367 | 3121 2202 | 1,362
Vs 3238 2356 | 1,374 3236 2350 | 1,377
Aw 98 57 1,719 115 58 1,983
Jas 1589 1162 | 1,367 1577 1158 | 1,362
Xe 107326 | 11,7 £ 0,9 | 10,5 + 1,3 10,2 £ 0,9 | 10,2 £ 1,3

Tabelle 4.7: In den Ru(001)-Sauerstoff-Ammoniak-Koadsorbatschichten ergibt sich
eine zuséatzliche Mode im Bereich der Streckfrequenzen. Aw gibt die Verschiebung
gegeniiber der ,normalen“ N-H-Streckfrequenz vg an (Modell (6)) und x, die An-
harmonizitdt bei Interpretation als Oberton der ¢,,-Mode (Modell (5)).

Im niederenergetischen Bereich ergeben sich 2 eindeutig dipolaktive Verluste bei
ca. 154 (151) und 190 (200) cm ™. Diese werden den T.-Moden zweier unterschiedli-
cher Ammoniakspezies zugeordnet (vgl. ay+aq, Kapitel 4.2.3.4). Die hoheren Ener-
gien fiir die T,-Mode gegeniiber der a;+asy-Struktur auf der reinen Oberfliche ste-
hen in Einklang mit der stérkeren Bindung ans Substrat (vgl. TPD-Experimente,
Kapitel 4.3.1). Die Frequenz von deutlich unter 300 cm~! deutet auf dreifach ko-
ordiniertes Ammoniak hin. Es fillt auf, dass sich fiir die Mode bei 190 (200) cm™!
eine Isotopenverschiebung in der , falschen* Richtung ergibt. Ein Vergleich der NHs-
und NDj3-Spektren zeigt jedoch fiir beide Moden dipolaktiven Charakter und die
gleiche Intensitét relativ zu den restlichen Peaks. Somit kénnen diese beiden Moden

eindeutig als korrespondierendes Paar betrachtet werden.

Die T.,-Moden der dreifach koordinierten Ammoniak-Spezies liegen im Bereich
der Ru-Phononen. Fiir die reine Ru(001)-O(2x2)-Schicht ergeben sich dabei dipol-
aktive Moden bei 146 und 233 cm™!. Nach Mitchell et al. [50] handelt es sich um
Phononen, die an der 2x2-Struktur zuriickgefaltet wurden. Dabei schwingen die Ru-
Atome direkt um das O-Atom gleichphasig. Bei 146 cm ™! schwingen diese Atome in
z-Richtung (vgl. Abb. 4.27 (a)) und bei 233 cm ™! parallel zur Oberfliche direkt auf
das O-Atom zu und wieder weg (vgl. Abb. 4.27 (b)). Das Ru-Atom in der 2x2-Zelle
mit dem freien on-top-Platz schwingt bei der vertikalen Mode genau gegenphasig
zu den 3 Atomen um das O-Atom und bleibt bei der parallelen Mode in Ruhe. Fiir
den freien fcc-Platz in der 2x2-Zelle gilt: Bei der vertikalen Mode schwingen die
drei umgebenden Ru-Atome genau so wie diejenigen um die O-Atome (hcp-Platz)
und bei der parallelen Mode genau gegenphasig, d.h. schwingen die 3 Ru-Atome

um den Sauerstoff auf das O-Atom zu, so schwingen sie vom freien fcc-Platz weg

26Die Fehlergrenzen fiir z. entsprechen einer Bestimmung der Frequenzen auf +1 cm~!.
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und umgekehrt. Bei der nicht totalsymmetrischen parallelen Mode &ndert sich der
Umlaufsinn, d.h. schwingen die Ru-Atome im Uhrzeigersinn um das O-Atom, so
schwingen sie gegen den Uhrzeigersinn um den fce-Platz und umgekehrt (vgl. Abb.
4.27 (c)). Auf Grund der vergleichbaren Energien von zuriickgeklappten Phononen
und den T,-Moden des dreifach koordinierten Ammoniaks ist eine Kopplung der
Moden vorstellbar. Die Kopplung kann dazu fithren, dass die eine T,-Mode des Am-

moniaks bei Ubergang von NHs — ND3 von 190 auf 200 cm~" blauverschoben wird.

0COOCOWOC LW O2VCD
) U ety
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XD CRXTT) CRIERA)
(@) (o) ()

Abbildung 4.27: Vom M-Punkt zuriickgefaltete Substratphononen in der Ru(001)-
O(2x2)-Ammoniak-Koadsorbatschicht entsprechend Mitchell et al. [50]: Die Polari-
sation ist bei (a) scher vertikal (SV), (b) longitudinal (P) und (c) scher horizontal
(SH). Fiir Ammoniak ist nur die Majoritétsspezies nach dem Strukturvorschlag (a)
in Abb. 4.28 eingezeichnet.

In nicht-spekularer Geometrie ergeben sich weitere niederenergetische Verluste.
Die Peaks bei 121 (110) und 232 (168) cm™! werden auf Grund ihrer Isotopenver-
schiebung als R, bzw. R.-Mode des Ammoniaks interpretiert. Der sehr schwache
Verlust bei 152 (143) cm ™! konnte noch nicht zugeordnet werden. Bei 264 (263) cm™!
ist wiederum das Phonon an der Oberkante des Phononenspektrums von Ru(001)
sichtbar.

Die T,-Mode des Sauerstoffs befindet sich bei 488 (486) cm™!. Sie ist damit um
38 cm™! gegeniiber der reinen O(2x2)-Struktur rotverschoben. Hingegen ergab sich
eine Blauverschiebung der 77, (O)-Mode in der Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koadsor-
batstruktur.

Im NHj3-Fall befindet sich bei 639 cm™! die T.-Mode von H. Die entsprechende
Mode fiir D wird in der Néhe der T,-Mode von O erwartet und kann wahrscheinlich

gegeniiber dieser nicht aufgelost werden.

Der Verlust bei 379 (356) cm ™' konnte bisher nicht zugeordnet werden. Mogli-
cherweise entspricht er der T,-Mode einer weiteren in Spuren vorhandenen Ammo-

niak-Spezies (vgl. auch Peak bei 3280 cm™!) wie z.B. on-top gebundenes Ammoniak
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oder Bi-/Multilage.

Die Moden bei 1363 (1224) cm™ wurden bereits bei der Ru(001)-O(2x1)-Am-
moniak-Koadsorbatstruktur diskutiert und stammen entweder von Ny H, oder OH.
Die Ursache des Verlustes bei 1264 cm ™ ist unklar. Moglicherweise handelt es sich
um eine Kombinationsmode aus dg und 7T, fiir Ammoniak.

Die Schwingungsmoden beider Koadsorbatstrukturen von Sauerstoff und Am-
moniak sind nochmals in Tabelle 4.8 zusammengefasst. Die wichtigsten Ergebnisse
fiir die Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak-Koadsorbatstruktur sind dabei folgende:

e Die Ammoniak-Monolage der Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak-Koadsorbatstruk-

tur besteht aus zwei verschiedenen Spezies.

e Ammoniak adsorbiert in dreifach koordinierten Platzen (7.-Moden bei ca. 154
und 190 cm™1).

e Die T,-Mode des Sauerstoffs zeigt bei Ammoniak-Koadsorption eine Rotver-
schiebung von 38 cm™! gegeniiber der Ru(001)-O(2x2)-Struktur.

e Im Bereich der N-H-Streckschwingungen ergibt sich ein weiterer Verlust. Da-
bei handelt es sich entweder um den Oberton der d,,-Mode oder die N-H-
Streckschwingung spaltet auf Grund der O- - -H-Briickenbindung auf.

Strukturvorschlige fiir die Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak-Koadsorbatschicht zeigt
Abbildung 4.28. Vergleicht man die Anzahl der desorbierenden Ammoniakmolekiile
zwischen den beiden Koadsorbatschichten und nimmt man eine Bedeckung von 0,25
ML fiir die Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Schicht an, so ergibt sich fir die Ru(001)-
O(2x2)-Ammoniak-Schicht eine Bedeckung etwas oberhalb von 0,25 ML (s. Diskussi-
on in Kapitel 4.3.4). Da in diesem Fall das Verhéltnis von Sauerstoff- zu Ammoniak-
bedeckung , krummzahlig® ist, konnen keine einfachen Strukturmodelle gefunden
werden. Strukturvorschlag (b) wiirde bedeuten, dass Sauerstoffatome bereits bei der
Tempertemperatur von 225 K von einem hcp- auf einen fce-Platz wechseln konnen.
Das Fehlen einer zweiten 7.-Mode fiir Sauerstoff ist kein Widerspruch zu Modell
(b), denn es wurde z.B. auch in der (20+NO)-(2x2)-Ru(001)-Honigwabenstruktur
nur eine Sauerstoffmode gefunden [58], obwohl die Sauerstoffatome je zur Hilfte in

hep- und fee-Plétzen adsorbiert sind.

4.3.4 Vergleiche zwischen den drei untersuchten Ammoniak-
Schichten auf Ru(001)

In allen drei untersuchten Ammoniak-Schichten zeigt die ds-Mode eine deutliche

Rotverschiebung mit zunehmender Bedeckung. Die Tabellen 4.9, 4.10 und 4.11 geben
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Abbildung 4.28: Strukturvorschliage fiir die Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak-Koadsor-
batschicht. Modell (a): Sauerstoff bleibt unveréndert auf hcp-Platzen adsorbiert.
Die Hauptspezies von Ammoniak adsorbiert auf fce-Plétzen (hellgraue Molekiile)
im Zentrum dreier Sauerstoff-Atome. Die 2x2-Struktur bleibt dabei bestehen (dicke
Linie) und es ergibt sich eine maximale Ammoniak-Bedeckung von 0,25 Monola-
gen. Bei hoherer Bedeckung kann Ammoniak auch teilweise in hep-Plédtzen adsor-
bieren. Ein O-Atom hat dann mehr als 3 Ammoniakmolekiile als néchste Nach-
barn. Hier wird ein Fall von 4 nichsten Nachbarn gezeigt (dunkelgraue Molekiile).
Die 2x2-Uberstruktur wird dabei aufgehoben. Die gezeichnete 6x6-Uberstruktur
(diinne Linie) entspricht ungefihr dem Bedeckungsunterschied zur O(2x1)-Ammo-
niak-Schicht. Modell (b): Ammoniak adsorbiert in Reihen mit einem Abstand von
4,687 A. Innerhalb der Reihen findet die Adsorption abwechselnd in hep und fee-
Plitzen mit einem Abstand von 4,133 A statt. Dadurch muss jedes 3. Sauerstoffatom
von einem hep- auf einen fee-Platz (schwarze Atome) ,,ausweichen®. Insgesamt ergibt
sich dabei eine 6x6-Uberstruktur. Ammoniak selbst bildet eine 6x3-Uberstruktur.

Die maximale Ammoniakbedeckung liegt bei 0,33 Monolagen.
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Ru(001)-O(2x1)- Ru(001)-O(2x2)-
[em™"] NHy | NDy | 554 || NHy | NDy | 554
R,,(NH;) 138 | 120 | 1,150 | 121 | 110 | 1,100
T.(NHs) 158 | 155 | 1,019 || 154 | 151 | 1,020
T.o(NHj) 190 | 200 | 0,950
R,(NH3) 232 | 168 | 1,381
Phonon 264 262 1,008 || 264 | 263 | 1,004
(Bilage?) 412 | 373 | 1,105
T 1op(NH3)? 379 | 356 | 1,065
T, (O) 504 | 501 | 1,006
T. (O) 591 | 576 | 1,026 | 488 | 486 | 1,004
T, (O) 638 | 640 | 0,997
T. (H) 685 | ~ 500 | 1,370 | 639
65(NH;) 1176 | 894 | 1,315 || 1110 | 858 | 1,294
(N, H,) 1368 | 1234 | 1,109 | 1363 | 1224 | 1,114
0as(NH3) 1589 | 1162 | 1,367 | 1577 | 1158 | 1,362
Sas.2(NHs) 1545 | ~ 1135 | 1,361
v (N-H---0), 0¥ (NH;3) | 3140 | 2299 | 1,367 || 3121 | 2292 | 1,362
vs(NHs) 3238 | 2356 | 1,374 || 3236 | 2350 | 1,377
Vas(NH;) 3338 | 2506 | 1,332 || 3353 | 2508 | 1,337
5s(NHyD) 1091 | 1073 - 1027 | 1020 | -
5s(NDoH) 982 | 969 - 933 | 933 -

Tabelle 4.8: Schwingungsfrequenzen der Ru(001)-Sauerstoff-Ammoniak-Koadsorbat-

schichten

die Frequenzen der §g-Mode jeweils fiir die volle Monolage und fiir ©(Ammoniak) —
0 an.?” Die Verschiebung ist auf der reinen Ru(001)-Oberfliiche am gréBten und bei
der Ru(001)-O(2x1)-Struktur am kleinsten. Wie in Kapitel 4.2.4 bereits diskutiert,
kann eine derartige Verschiebung entweder auf eine dynamische Kopplung der einzel-
nen Oszillatoren oder eine statische, laterale Wechselwirkung zuriickzufiihren sein.
Eine Unterscheidung der beiden Ursachen ist durch den Vergleich des Verhaltens
zweier chemisch identischer Spezies mit unterschiedlichen Eigenfrequenzen méglich.
Prépariert man z.B. eine Schicht mit NHj3 als Majoritdts- und NHyD als Mino-
ritdtsspezies, so wirkt die statische, laterale Wechselwirkung auf alle Oszillatoren

in gleicher Weise. Die dynamische Kopplung ist jedoch durch den deutlich grofleren

2"Fiir ©(Ammoniak) — 0 in der Ru(001)-O(2x1)-ND3-Schicht liegen keine genauen Frequen-
zen vor (s. Diskussion zur O-Bedeckung in dieser Schicht). Die vorhandenen Zahlen bestéitigen

zumindest qualitativ die folgenden Aussagen.
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Abstand bei der Minoritatsspezies sehr viel schwicher als bei der Majoritétsspezies.
Bei den Werten in Tabelle 4.9, 4.10 und 4.11 fillt auf, dass die teildeuterierte

Minoritétsspezies NHoD in allen drei Schichten eine stédrkere Verschiebung zeigt als
die Majoritétsspezies NHs. Fiir NHyD als Minoritédtsspezies ergeben sich dabei auch
vergleichbare Werte im nominellen NH; bzw. NDs-Fall,?® d.h. die Werte sind un-
abhéngig von der vorliegenden Majoritatsspezies. Da die Bedeckung der Minoritéts-
spezies NHyD im %-Bereich liegt, kann man in erster Niherung davon ausgehen,
dass die Verschiebung dieser Spezies rein statischen Ursprungs ist. Aus den Fre-
quenzverhéltnissen bei Isotopenaustausch (§(NHs)/0(NHyD), 6(NH2D)/6(NHDs),
...) wird fiir die bedeckungsabhéngige, statische Rotverschiebung von NH3 ungefihr
der 1,1-fache Wert wie fiir NHyD erwartet. Demnach wiirde sich bei rein statischer
Verschiebung, d.h. fehlender dynamischer Kopplung, fiir die volle NH3-Monolage auf
Ru(001) ein um ca. 10 cm™! niedrigerer Wert ergeben. Die tatsichlich gemessene

1

Verschiebung von 99 cm™ setzt sich also zusammen aus einer statischen Rotver-

schiebung um ca. 110 cm™!

und einer dynamischen Blauverschiebung (dynamische
Dipol-Dipol-Wechselwirkung) um ca. 10 cm™!. Fiir die Koadsorbatschichten ergibt
sich ein entsprechendes Bild. Auch hier ist aus den Werten fiir NH;D eine um ca.
10 em ™! stiirkere Rotverschiebung fiir NH; zu erwarten, der jedoch eine dynamische

Blauverschiebung entgegenwirkt.

6(13 [Cm_l] NH3 NHQD NHD2 ND3
Monolage NHj3 | 1060 | 983
O©(NH;3) — 0 1159 | 1083

Differenz 99 100
Monolage NDj 978 898 827
O(ND3) — 0 1162 | 1080 976 900
Differenz 102 78 73

Tabelle 4.9: Schwingungsfrequenzen der dg-Mode von Ammoniak auf Ru(001)

Bisher ist es nicht gelungen, die Ammoniakbedeckung direkt zu messen. Deshalb
soll im folgenden diskutiert werden, inwieweit verschiedene Modelle mit den vorhan-
denen Ergebnisse fiir die drei untersuchten Schichten in Einklang gebracht werden
konnen. Relativ zur Sattigungsbedeckung der Monolage auf der reinen Ru(001)-
Oberflache ergibt sich aus den durchgefiihrten TPD-Experimenten, dass die Ammo-
niakbedeckung in der O(2x2)-Struktur bei 87 + 10 % und in der O(2x1)-Struktur
bei 80 + 10 % liegt. Benndorf und Madey beobachteten eine 2x2-LEED-Struktur

28Die Genauigkeit der Frequenzbestimmung nimmt i.A. mit fallender Intensitiit des Peaks ab.

Ebenso kann die Restbedeckung unterschiedlich sein.
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5(15 [cm’l] NHs; | NHy;D | NHD, | NDjy
Monolage NH3 | 1110 | 1027 933
©(NH;3) — 0 1187 | 1112

Differenz 7 85
Monolage NDj3 1020 933 858
©(ND3) — 0 1102 999 913
Differenz 82 66 55

Tabelle 4.10: Schwingungsfrequenzen der dg-Mode von Ammoniak auf Ru(001)-
0O(2x2)

as [cm™] NH; | NH;D | NHD, | NDg

Monolage NH3 | 1176 | 1091 982

©(NH;3) — 0 1203 | 1125
Differenz 27 34

Tabelle 4.11: Schwingungsfrequenzen der dg-Mode von Ammoniak auf Ru(001)-
O(2x1)

fir die Ammoniak-Monolage auf der reinen Ru-Oberfliche [23]. In den Koadsor-
batschichten wird durch den Sauerstoff zumindest urspriinglich eine 2x2- bzw. 2x1-
Struktur vorgegeben. Aus der Anzahl der beobachteten T,-Moden in den HREELS-
Untersuchungen zusammen mit den TPD-Experimenten wurde gefolgert, dass bei
der Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koadsorbatschicht nur eine Ammoniakspezies vor-
liegt, wihrend bei der Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak-Koadsorbatschicht und auf der
reinen Ru(001)-Oberfliche zwei Spezies innerhalb der Monolage vorliegen.

Bei den im folgenden zu diskutierenden Modellen wird davon ausgegangen, dass
zumindest fiir eine der drei Schichten eine Bedeckung mit einfachem, ganzzahli-
gem Verhéltnis von Ru-Oberflachenatomen zu Ammoniakmolekiilen vorgegeben ist.
Demgeméfl wurde fiir eine der drei Schichten eine Ammoniakbedeckung von 0,25
oder 0,5 ML angenommen (fett gedruckte Zahl in Tabelle 4.12) und anschlieBend
wurden die Werte entsprechend den relativen Bedeckungen fiir die anderen beiden
Schichten berechnet.

Bei Modell 1, d.h. 0,5 ML Ammoniak auf der reinen Ru(001)-Oberfliche, ergében
sich Werte von 0,44 bzw. 0,4 ML Ammoniak auf der O(2x2)- bzw. O(2x1)-Struktur,
d.h. fiir die O(2x1)-NHs-Struktur eine Gesamtbedeckung (O+NHj) von 0,9 Monola-
gen. Dann wiére jedoch auch zu erwarten, dass Ammoniak in der 30(2x2)-Struktur
mit 0,75 Monolagen Sauerstoff adsorbiert entgegen den Beobachtungen in Kapitel
4.3.1. Das gleiche Argument gilt fiir die Annahme von 0,5 ML Ammoniak auf der
O(2x2)- bzw. O(2x1)-Struktur. Bei Modell 2 und 3 werden 0,25 Monolagen Am-
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moniak auf der reinen Oberfléiche bzw. der O(2x2)-Struktur angenommen. Es wére
dann aber jeweils nur Adsorption auf einem Adsorptionsplatz und somit eine Spe-
zies zu erwarten im Gegensatz zu den TPD- und HREEL-Spektren, die in beiden
Fallen das Vorhandensein von 2 unterschiedlichen Ammoniak-Spezies zeigen. Modell
4 ergibt sich aus Strukturvorschlag (a) bzw. (b) fiir die Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-
Koadsorbatschicht (vgl. Abb. 4.25). Die hoheren Bedeckungen auf der O(2x2) und
der reinen Oberfliche sind dann nur durch das Vorhandensein einer weiteren Spe-
zies zu erkléren - wie beobachtet. Der errechnete Wert von 0,31 Monolagen auf der
reinen Oberflache stimmt relativ gut mit Ergebnissen von XPS-Untersuchungen iibe-
rein. Dabei wurden durch Vergleich mit NO ca. 0,33 +0,2/-0,1 Monolagen ermittelt.
Allerdings schliefit die hohe Ungenauigkeit (verursacht durch den Satelliten-Peak
des N-Atoms und die Bestimmung des Untergrunds) der XPS-Untersuchungen ei-
ne Bedeckung von 0,25 oder 0,5 Monolagen auf der reinen Oberfliche nicht aus.
Die beobachtete 2x2-LEED-Struktur der vollen Ammoniak-Monolage auf der reinen
Oberfliche kénnte durch folgende Vorstellung mit Modell 4 in Einklang gebracht
werden: Die 2x2-Struktur wird durch die a;-Spezies vorgegeben und die a-Spezies
adsorbiert darauf in willkiirlichen Abstinden, so dass sich keine neuen Uberstruktur-

Reflexe ergeben.

6(NHs) Ru-(ay + ag)-NHs | Ru-O(2x2)-NH3 | Ru-O(2x2)-NH;
TPD-Ergebnis [%) 100 87 80
Modell 1 0,5 0,44 0,4
Modell 2 0,25 0,22 0,2
Modell 3 0,29 0,25 0,23
Modell 4 0,31 0,27 0,25

Tabelle 4.12: Ammoniak-Bedeckung auf Ru(001)



Kapitel 5

Substratmoden

5.1 O(1x1)-Ru(001)

5.1.1 Motivation

Die dissoziative Chemisorption von Sauerstoff auf Nickel-, Platin- und Rutheni-
um-Oberflichen wurde oft als Modellsystem fiir reaktive Adsorbate auf Ubergangs-
metall-Oberflichen behandelt (s. [59] und Referenzen darin). Neben ihren struktu-
rellen und elektronischen Eigenschaften waren die dynamischen Eigenschaften von
Sauerstoff-Adsorbatschichten der Gegenstand mehrerer Untersuchungen wie z.B.
Adsorption auf Ni(100) [60, 61], Pt(111) [62] und Ru(001) [63, 64, 47]. Innerhalb der
verschiedenen Sauerstoff-Modellsysteme spielen die O(1x1)-Hochbedeckunsphasen
eine wichtige Rolle wegen ihres starken Einflusses auf die Eigenschaften der ersten
Substratlagen, ihrer katalytischen Wichtigkeit und wegen der unverédnderten Peri-
odizitét der Adsorbat-Uberstruktur im Vergleich zur Struktur der reinen Oberfléche
[62, 65]. Obwohl sie unter UHV-Bedingungen unter Verwendung von molekularem
Sauerstoff nur schwer zugénglich sind, wird oft behauptet, dass diese dichten Ad-
sorbatschichten die Liicke in der Katalyse iiberbriicken von Untersuchungen unter
UHV- zu realen Bedingungen, d.h. Umgebungsdruck [65].

Durch Untersuchungen mittels Dichte-Funktional-Theorie (DFT) und Beugung
langsamer Elektronen (LEED, Low Energy Electron Diffraction) wurde fiir die
O(1x1)-Ru(001)-Struktur eine starke, durch Sauerstoff induzierte auswérts-Relaxa-
tion von 3,7 % fiir die erste Ru-Lage gefunden [65]. Die O(1x1)-induzierte auswérts-
Relaxation ist dabei die stérkste bekannte Relaxation der Ru(001)-Oberflache [66].
Derartige statische Veranderungen der Struktur, die durch Ladungstransfer inner-
halb der ersten Lagen hervorgerufen werden, modifizieren ebenso die dynamischen
Eigenschaften der Oberflache. So wird allgemein davon ausgegangen, dass eine aus-

wérts-Relaxation der ersten Lage die Rayleigh-Mode weicher macht [59, 60, 61, 67].
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Insbesondere wurde fiir die O(1x1)-Ru(001)-Oberflache eine aulergewohnlich weiche
Vibrationsmode gefunden und als weiches Phonon auf Grund der Relaxation der er-
sten Lage interpretiert [63]. Bei den hier durchgefithrten HREELS-Untersuchungen
konnte allerdings keine derartige Mode gefunden werden, so dass diese Interpretati-
on in Frage gestellt wird (vgl. auch [64]). Auf Grund der genannten Eigenschaften,
d.h. hohe Adsorbatbedeckung und eine damit verbundene starke statische auswérts-
Relaxation der ersten Ru-Lage bei gleichzeitig identischer Periodizitédt im Vergleich
zur reinen Oberfliche, ist die O(1x1)-Ru(001)-Struktur eindeutig ein Meilenstein im
Verstéandnis von adsorbat-induzierten Verdnderungen der dynamischen Eigenschaf-

ten einer Oberflache.

Aus theoretischer Sicht sind die Berechnungen der dynamischen Eigenschaften ei-
ner adsorbatbedeckten Oberfliche sehr anspruchsvoll, weil eine genaue Beschreibung
der adsorbat-induzierten Anderungen sowohl der strukturellen als auch der elektro-
nischen Eigenschaften benotigt wird. Haufig basieren theoretische Beschreibungen
von Oberflachenphononenspektren auf Modellen mit empirischen Kraftkonstanten,
deren Parameter an experimentelle Dispersionskurven angepasst werden [67, 68, 2].
Die Beobachtung von ausgeprigten Phononen-Anomalien auf Grund von starker
Elektron-Phonon-Kopplung in Volumen-Ru zeigt [69], dass ein groBer Parameter-
satz zur exakten Beschreibung seines Phononenspektrums benétigt wird und dass
eine Beschreibung mit mittleren Kraftkonstanten problematisch sein kann. Friihe-
re Modelle der Dynamik von sauberer und adsorbat-bedeckter Ru(001)-Oberfléche
haben jedoch nur eine kleine Zahl von Kraftkonstanten benutzt [2, 70] und geben
deshalb nur ein unzureichendes Modell der Oberflichendynamik. Hingegen liefert
DFT basierend auf ,ab initio“ Methoden eine unabhéngige und oft sehr genaue
Beschreibung dynamischer Figenschaften. Erste Anwendungen auf Oberfldchen be-
nutzten Techniken mit eingefrorenen Phononen und waren auf Punkte hoher Sym-
metrie der Oberflachen-Brillouin-Zone (SBZ) beschrénkt [71] oder gaben nur grobe
Abschitzungen der interatomaren Kopplung [72]. Eine vollstindige Berechnung der
Volumenschwingungen wurde durch die Entwicklung von effizienten, numerischen li-
neare Antwort-Schemata in Verbindung mit Techniken basierend auf ebenen Wellen
und Pseudopotential ermoglicht [73, 74]. Jedoch war es unmdoglich Oberflichen von
Ubergangsmetallen auf Grund ihrer lokalisierten d-Elektronen mit dieser Standard-
Methode zu behandeln, solange nur eine ebene-Wellen-Basis verwendet wurde. Diese
numerischen Beschrinkungen konnten durch die Verwendung des lineare Antwort-
Formalismus im Rahmen einer Pseudopotential-Methode mit gemischter Basis [75]
iiberwunden werden, wobei zusétzlich zu ebenen Wellen noch lokale Funktionen ein-
gefithrt wurden, um die lokalisierteren Teile der Valenzzustdnde besser zu beschrei-

ben. Diese theoretische Technik, die die anomale Gitterdynamik von Volumen-Ru
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erfolgreich erkldren konnte [69], wurde mit der Beschreibung von O(1x1)-Ru(001)
durch R. Heid und K.-P. Bohnen [76, 77] erstmals auf eine Einkristalloberfliche

angewandt.

5.1.2 Ergebnisse

Die HREELS-Ergebnisse zur Dispersion der O(1x1)-Ru(001)-Oberflichenphononen
werden hier den HAS-Experimenten von J. Braun et al. [2] und den theoretischen
DFT-Untersuchungen von R. Heid und K.-P. Bohnen gegeniibergestellt. Es wird
gezeigt, dass die Anwesenheit der Adsorbatschicht zu einer starken Versteifung der
Kopplung innerhalb der ersten Ru-Lage fiihrt, wodurch sich ein neues Substratpho-
non oberhalb des Volumenspektrums ergibt. Hingegen zeigt die Rayleigh-Mode nur
kleine Verdnderungen, da der Versteifung innerhalb der ersten Lage eine Aufwei-
chung zwischen erster und zweiter Lage gegeniiber steht.

Die wohlgeordnete, sehr dichte O(1x1)-Schicht wurde durch dissoziative NOo-
Adsorption bei einer Oberflichentemperatur von 600 K prapariert [65]. Die Prépa-
ration dieser Schicht durch Dosieren einer hohen Menge an molekularem Sauer-
stoff ist ebenso mdoglich, fithrt jedoch zu einer weniger geordneten O(1x1)-Schicht
mit Fehlstellen wegen der Notwendigkeit von freien benachbarten Plédtzen fiir die
dissoziative Sauerstoff-Adsorption [64]. Abbildung 5.1 zeigt HREEL-Spektren der
O(1x1)-Ru(001)-Schicht in nicht-spekularer Anordnung bei einer Elektronenener-
gie von 121 eV und einem konstanten Winkel von 120° zwischen Monochromator
und Analysator (vgl. auch Abb. 6.11). Von unten nach oben wurde die Probe von
3° bis 18° gegeniiber der spekularen Anordnung verdreht! mit einer entsprechen-
den Vergréferung des Impulsiibertrags k| entlang der TKM-Richtung im reziproken
Raum (sieche Beschriftung auf der rechten Seite von Abb. 5.1). Die Moden ober-
halb von 500 cm~! werden noch eingehend in Kapitel 6.3.3 diskutiert; hier liegt das
Augenmerk auf den Substratphononen.? Die auffallendsten Moden in Abb. 5.1 sind
folgende: Bei einem Impulsiibertrag von 0,3 A7 wird das Spektrum durch einen
Energie-Verlust-Peak bei 62 cm™! dominiert zusammen mit einem entsprechenden
Energie-Gewinn-Peak bei -62 cm™!. Dieses Phonon verschiebt zu hheren Energi-
en von 101 und 130 cm™! bei 0,61 und 0,91 A" Bei groferem Impulsiibertrag ist
dieses Phonon bei 121 eV Primérenergie schwer zu identifizieren. Im Bereich von
1.30 bis 1,79 A7V ist eine neue hochenergetische Mode bei ca. 280 cm ™! erkennbar.
Fiir steigenden Impulsiibertrag verschiebt diese Mode zunéchst zu hheren Energien

und oberhalb von 1,60 A" wieder zu niedrigeren. Zusétzlich ergibt sich ein starker

'D.h. der Winkel zwischen Analysator und spekularer Richtung betrug zwischen 6° und 36°.
2Bei den Spektren mit 121 eV Primérenergie in Abb. 5.1 wird das Sso-Phonon deutlich stirker

angeregt als bei 100 eV in Abb. 6.11.
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Phonon-Verlust bei 220 cm~" fiir 0,91 A
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Abbildung 5.1: HREEL-Spektren der O(1x1)-Ru(001)-Schicht in nicht-spekularer
Geometrie mit den angegebenen Impulsiibertigen entlang der T'KM-Richtung
([1010}-Richtung). Die Primérenergie der Elektronen betrigt 121 eV und der Winkel
zwischen Monochromator und Analysator 120°.
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Bisher existieren nur wenige Daten zu Oberflichenphononen auf Ru(001). J.
Braun et al. [2] untersuchten die reine Ru(001)- und die H(1x1)-Ru(001)-Oberfliche
mittels HAS. Gleichzeitig berechneten sie die Gitterdynamik an Hand eines ein-
fachen Kraftkonstantenmodells. Sie betrachteten eine 80 Lagen dicke Schicht mit
insgesamt 4 Kraftkonstanten - jeweils radiale und tangentiale Wechselwirkung zwi-
schen néchsten und iibernéchsten Nachbarn. Die verwendeten Kraftkonstanten wur-
den durch Anpassung an vorhandene Volumenphonondaten und das Rayleighphonon
(RW, Rayleigh Wave) der H(1x1)-Ru(001)-Schicht ermittelt. Die erhaltenen Ergeb-
nisse sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Die gestrichelten Linien zeigen die Kanten
der Volumenbéander und die durchgezogenen Linien die Oberflichenphononen. Die

gefiillten Quadrate markieren die Ergebnisse der HAS-Messungen.

r [1120] K M [1100] T
35 5
250
% 200
£
m
= 7
P -150@
£ 100%
N
P w 50
|
%
. n
0w | | | | | o
0 0.5 1.0 1.55 35 10 0.5 0

1.
k [A]

Abbildung 5.2: Vergleich der gemessenen Dispersion der Substratmoden der O(1x1)-
Ru(001)-Schicht (offene Quadrate) mit Untersuchungen von J. Braun et al. [2]
an der reinen Ru(001)-Oberfliche: Die vollen Symbole zeigen die Ergebnisse von
HAS-Messungen an der reinen Oberfliache; die Linien ergeben sich aus einer Berech-
nung der Gitterdynamik von Ru(001) mit 4 Kraftkonstanten zwischen néchsten und
tiberndchsten Nachbarn (sieche Text). Die gestrichelten Linien stellen die Volumen-
bandkanten dar und die durchgezogenen Linien die Oberflichenphononen (RW =
Rayleigh Wave, LR = Longitudinal Resonance).
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Die experimentellen Phononenenergien der O(1x1)-Ru(001)-Oberfléiche aus Spek-
tren mit 13 verschiedenen Elektronen-Primérenergien zwischen 4 und 255 eV sind fiir
verschiedene k| als offene Symbole in Abbildung 5.2 eingetragen. Das Rayleighpho-
non zeigt fiir kleine k| einen identischen Verlauf fiir beide Schichten. Erst fiir Werte
k> 1,0 AT liegt das Rayleighphonon der O(1x1)-Ru(001)-Schicht unterhalb der
berechneten Kurve fiir die reine Ru(001)-Oberflache. Ab ca. 1,1 A7 verlauft das
Rayleighphonon der O(1x1)-Ru(001)-Schicht relativ flach bei 145 em™!. Die stérk-
ste Abweichung zur reinen Ru(001)-Oberfliiche ergibt sich am K-Punkt mit einer
um ca. 18 em™! (2,2 meV) niedrigeren Energie fiir die sauerstoffbedeckte Ober-
fliiche. Man beachte, dass fiir Energien oberhalb von ca. 120 cm™! (15 meV) keine
Datenpunkte fiir das Rayleighphonon aus HAS-Experimenten existieren.

Beim Rayleighphonon gilt fiir die Auslenkung der Atome nach der Kontinuums-
theorie (vgl. z.B. [7]):

u(z) = upe ™ (5.1)
mit
K X kH (5.2)
Dies bedeutet, dass die Eindringtiefe des Rayleighphonons mit zunehmendem £ ab-
nimmt, d. h. dass es am K-Punkt weitgehend an der Oberfldche lokalisiert ist. Dem-
nach lésst sich aus dem Vergleich in Abb. 5.2 folgern, dass bei zunehmendem Einfluss
der Oberfliche das Rayleighphonon in der O(1x1)-Ru(001)-Schicht gegeniiber der
Ru(001)-Schicht aufgeweicht wird. Betrachtet man die adsorbierten Sauerstoffato-
me einfach als zusétzliche Massen fiir die Ru-Atome der ersten Lage, so wiirde sich
aus diesem sog. ,mass-loading-effect* (117 a.u. gegeniiber 101 a.u.) eine ca. 8 %
niedrigere Energie ergeben und damit ungefdhr dem experimentellen Unterschied
von ca. 11 % entsprechen. Es wird jedoch gezeigt werden, dass das Aufweichen des
Rayleighphonons in der O(1x1)-Ru(001)-Schicht nicht auf diesen einfachen Effekt
zuriickgefiihrt werden kann.

Weitere interessante Merkmale in der Dispersion der Oberflachenphononen der
O(1x1)-Ru(001)-Schicht liegen im Bereich um den K-Punkt. Hier ergibt sich ca. 25
cm™! (3,1 meV) oberhalb des RW eine zweites gegeniiber den Volumenbéndern nach
unten abgespaltenes Oberflichenphonon. Seine Energie direkt am K-Punkt betrigt
170 ecm™! (21,1 meV) und liegt damit 20 cm™! (2,5 meV) niedriger als von J. Braun
et al. fiir die reine Oberfldche berechnet.

Bei ca. 205 cm™! (25,4 meV) zeigen die HREELS-Messungen der O(1x1)-Ru(001)-
Schicht weitere Datenpunkte im Bereich des K-Punktes. Nach den Berechnungen
von J. Braun et al. befindet sich am K-Punkt keine Liicke in der Projektion der
Volumenbénder auf die Ru(001)-Oberfléche, so dass es sich bei den eingezeichneten
Datenpunkten um eine Oberflichenresonanz der O(1x1)-Ru(001)-Schicht handeln
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miisste. Im Gegensatz dazu ergab eine friihere, allgemeinere Untersuchung zu Ober-
flichenphononen auf hep(001)-Oberflichen von R. E. Allen et al. [78] eine deutliche
Liicke in der Projektion der Volumenb#nder auf den K-Punkt. Am oberen Rand

dieser Liicke fanden sie ein Oberflichenphonon, das sie als S3 bezeichneten.

Die HREEL-Spektren zur O(1x1)-Ru(001)-Schicht zeigen noch eine sehr hoch-
energetische Mode. Diese wird ab ca. 1,2 A" sichtbar. Mit zunehmendem k) steigt
die Energie zunichst an bis auf einen Maximalwert von ca. 280 cm™" (34,7 meV) bei
K und fillt dann wieder auf ca. 250 ecm™! (31,0 meV) bei M. Im Vergleich zu den
Rechnungen von J. Braun et al. liegt diese Mode bis zu 35 cm™! (4,3 meV) oberhalb
der Volumenbénder von Ru. Eine derartige, gegeniiber den Volumenbédndern nach
oben abgespaltene Oberflichenmode wurde bisher noch auf keiner Oberfldche beob-
achtet und widerspricht allen einfachen Vorstellungen zu Oberflichenphononen. Im
Allgemeinen gilt ndmlich: Durch die niedrigere Koordinationszahl, d.h. die fehlen-
den Bindungen der Oberflichenatome, ergeben sich in einem einfachen Modell der
Wechselwirkung iiber Kraftkonstanten immer weichere Moden an der Oberflache als
im Volumen, solange die Rekombination an der Oberfliche die Bindungskréfte nicht
auflerordentlich stark verdndert. Betrachtet man auf der Oberfliche adsorbierte Ato-
me in erster Ndherung einfach als zusétzliche Massen, so wird dadurch die Energie
der Oberflichenmoden ebenfalls erniedrigt (,mass-loading-effect). Im Gegensatz
dazu miissen durch die Adsorption der O(1x1)-Schicht auf der Ru(001)-Oberfléche
die Bindungsverhéltnisse der obersten Lagen sehr stark verdndert werden, um dieses

hochenergetische Oberflichenphonon oberhalb der Volumenbénder zu erzeugen.

Anders als bei den HAS-Experimenten an der reinen Ru(001)-Oberfldche ergibt
sich bei den HREELS-Messungen an der O(1x1)-Ru(001)-Schicht keine longitudina-
le Resonanz. Insgesamt bleibt fest zu stellen, dass die Daten zur O(1x1)-Ru(001)-
Schicht sehr stark von der Ru(001)-Schicht abweichen. Nur fiir & < 1,0 AT ergibt
sich ein sehr dhnlicher Verlauf fiir das Rayleighphonon in beiden Schichten. Bei
groBeren kj-Werten hingegen, d.h. bei zunehmendem Einfluss der Oberfliche auf
das Verhalten des Rayleighphonons, wird dieses in der O(1x1)-Schicht deutlich ge-
geniiber dem in Abb. 5.2 berechneten bzw. dem in Abb. 5.10 gemessenen Verlauf
aufgeweicht. Trotz des Aufweichens des RW gegeniiber der reinen Ru(001)-Schicht
ergibt sich fiir die O(1x1)-Ru(001)-Schicht ein Oberflachenphonon, das nach oben
von den Volumenphononen abgespalten ist.

Neben den Untersuchungen von J. Braun et al. zur reinen Ru(001)-Oberfléche [2]
existieren mittlerweile first principles Rechnungen zur Gitterdynamik der Ru(001)-
und O(1x1)-Ru(001)-Oberfliche durch R. Heid und K.-P. Bohnen [76, 77]. Durch
einen Vergleich der HREELS-Messungen an der O(1x1)-Ru(001)-Schicht mit diesen

Rechnungen konnen genaue Aussagen iiber den Charakter der einzelnen Moden
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und die Bindungsverhéltnisse an der Oberfliche gewonnen werden. Die gestrichelten
Linien und geschlossenen Kreise in Abb. 5.3 stellen die Dispersionskurven fiir die
auf die Oberflache projizierten Volumenphononen bzw. die Oberflichenphononen
dar, die sich aus den ,first principles® lineare Antwort-Rechnungen ergeben. Die
offenen Quadrate zeigen wiederum die HREELS-Daten. Die theoretischen Ergebnisse
stammen von einer asymmetrischen 50 Lagen dicken Schicht. Die eine Seite dieser
Schicht ist mit Adsorbat bedeckt und bei der gegeniiberliegenden Seite wurde der
Volumenkristall einfach abgeschnitten, d.h. auf dieser Seite wurde keine Relaxation
beriicksichtigt. Die ab initio Kraftkonstanten fiir den Ru-Volumenkristall haben R.
Heid und K.-P. Bohnen von Referenz [69] iibernommen und mit Kraftkonstanten
fiir die Oberfliche kombiniert. Fiir weitere Details der theoretischen Rechnungen sei

auf Referenz [79] verwiesen.

In den Rechnungen zeigen einige Moden (symbolisiert durch die gefiillten Kreise)
eine starke Lokalisierung an der Oberflache, d.h. sie zeigen hohe Amplitudengewich-
te innerhalb der ersten Ru-Lagen. Die experimentellen Daten fiir das nach oben
abgespaltene Oberflichenphonon (Sgo, splitt-off surface phonon) stimmen sehr gut
mit den Rechnungen {iberein. Es schélt sich fiir k& grofier 1,0 A™" aus dem Volu-
menband heraus und zeigt am K-Punkt ein Maximum bei ungefihr 280 cm™! (35
meV). Am K-Punkt liegt es 19 em™! (2,4 meV) hoher als jedes andere Volumenpho-
non. J. Braun et al. [2] hatten als Maximalwert fiir die Volumenbénder am K-Punkt
ca. 16 ecm™ (2,0 meV) weniger berechnet. Man beachte insgesamt, dass Rechnun-
gen, die auf den Kraftkonstanten von Volumen-Ru und der geometrischen Struktur
des abgeschnittenen Kristalls basieren, kein Oberflichenphonon oberhalb der Vo-
lumenbénder zeigen. Ahnliche frithere, theoretische Untersuchungen von hep(001)-
und fee(111)-Oberflichenphononen ergaben ebenfalls keine derartige Mode [78, 80].
Dieses abgespaltene Phonon deutet deshalb - wie bereits angesprochen - auf signifi-
kante Anderungen der dynamischen Eigenschaften der O(1x1)-Oberfliiche gegeniiber

dem Ru-Volumen hin.

Die zweite, experimentell deutlich sichtbare Mode wird auch nach den Rechnun-
gen von R. Heid und K.-P. Bohnen dem Rayleighphonon zugeordnet. Die experi-
mentell beobachtete Dispersion dieses Phonons fiir & > 0,2 A" stimmt innerhalb
von 10 cm™! sehr gut mit der berechneten Dispersionskurve iiberein. Der Vergleich
mit den Volumenbéandern zeigt, dass es sich deutlich unterhalb der Volumenbénder
befindet, so wie es bereits fiir viele andere Oberfléchen beobachtet wurde [59]. Man
beachte dennoch, dass die Dispersion des RW energetisch nach oben verschoben ist
(fir k& > 0,7 A_l) verglichen mit den Ergebnissen fiir den abgeschnittenen Volu-
menkristall bei fehlendem Sauerstoff (unterste gestrichelte Linie in Abb. 5.3). Neben

diesen beiden Moden, die iiber einen gréferen Bereich der SBZ sichtbar sind, kann
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O(1x1)/Ru(0001) (50 atom slab)

=l
~
<
ol

35 DDw]J:IQ,

S

20

o (meV)

15 |

[, wo] sso ABisu3

10 |

50

0 i ' | ‘ \ ' | ‘ \ T | ' \ ' 0
0.0 05 1.0 15 .20 134 10 0.5 0.0
k [A]

Abbildung 5.3: Vergleich von theoretischer und experimenteller Dispersion der Sub-
stratmoden der O(1x1)-Ru(001)-Schicht: Die gestrichelten Linien zeigen die auf die
Oberflache projizierte Dispersion der Volumenphononen. Die gefiillten Kreise zeigen
die Oberflachenphononen der O(1x1)-Ru(001)-Schicht und die gestrichelten Lini-
en auferhalb des Volumenbereichs geben die Oberflichenphononen des , truncated
bulk“ wieder (nach R. Heid und K.-P. Bohnen [76]). Die Ergebnisse der HREEL-

Spektren sind als offene Quadrate eingezeichnet.

man auch fiir die experimentell gemessenen Daten bei 170 und 205 cm™! (21,1 und
25,4 meV) um den K-Punkt entsprechende Moden in den berechneten Dispersions-

kurven der Oberflichenphononen finden.

Ein Verstandnis fiir den Verlauf von Phononenzweigen hingt entscheidend da-
von ab, inwieweit das Auslenkungsmuster der Atome in den verschiedenen Lagen
bestimmt werden kann. Fiir die Wechselwirkungen an der Oberfliche sind vor allem
Moden interessant deren Hauptgewicht sich in den obersten Atomlagen befindet.
Die moglichen Auslenkungsrichtungen innerhalb einer Lage sind vertikal, longitu-
dinal und scher-horizontal. Im longitudinalen Fall erfolgt die Auslenkung parallel
zur Ausbreitungsrichtung des Phonons und in den anderen beiden Féllen senkrecht

dazu. Longitudinale und scher-horizontale Auslenkung sind planar, d.h. die Ato-
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me bewegen sich innerhalb der betrachteten Atomlage. Longitudinale und vertika-
le Auslenkung erfolgen in der Sagittalebene (Ebene die durch Oberflichennorma-
le und Ausbreitungsrichtung aufgespannt wird). In der SBZ besitzt der M-Punkt
Coy-Symmetrie. Vertikale und longitudinale Auslenkung sind totalsymmetrisch und
kénnen somit innerhalb einer Lage kombinieren. Die scher-horizontale Mode besitzt
hingegen nur eine Spiegelebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Phonons.?

Der K-Punkt besitzt C3-Symmetrie.* Aus der Kombination von longitudinaler
und scher-horizontaler Auslenkung ergeben sich kreisférmige Bewegungen der Ato-
me um ihre Gleichgewichtsposition. In Abbildung 5.4 wird eine Welle gezeigt, die
sich nach rechts ausbreitet, und bei der die Atome gegen den Uhrzeigersinn um
die Gleichgewichtsposition umlaufen. Die nach oben gerichteten Dreiecke vollziehen
dabei eine atmende Bewegung, d.h. die Atome bewegen sich abwechselnd weg vom
Zentrum des Dreiecks oder darauf zu. Die nach unten gerichteten Dreiecke zeigen ei-
ne scherenartige Bewegung. Das komplette Auslenkungsmuster zeigt C3-Symmetrie
beziiglich des Mittelpunkts der nach oben gerichteten Dreiecke. Fiir eine nach rechts
laufende Welle mit Bewegung der Atome im Uhrzeigersinn sind die Verhéltnisse
in den beiden Dreiecken genau umgekehrt, d.h. scherernartige Bewegung des obe-
ren Dreiecks, atmende Bewegung des unteren Dreiecks und C3-Symmetrie beziiglich
des Mittelpunkts des unteren Dreiecks.” Die vertikale Auslenkung besitzt nur C;-
Charakter. Fiir Oberflichenphononen am K-Punkt wird sich somit in den einzelnen
Ebenen entweder eine senkrechte oder planare Auslenkung der Atome ergeben. Die
Energie der Phononen am K-Punkt wird dann durch die Intra- bzw. Interlagen-
Kraftkonstanten, die Abfolge der verschiedenen Auslenkungen und das Gewicht der
Auslenkungen in den einzelnen Lagen bestimmt.

Wie bereits erwdhnt, héngt die Eindringtiefe des RW vom Wellenvektor ab, d.h.
der Einfluss der Oberfliche auf die energetische Lage des RW ist am Zonenrand
am grofiten. Speziell am K-Punkt liegt die Energie des RW der O(1x1)-Ru(001)-
Schicht einerseits hoher als fiir den abgeschnittenen Volumenkristall berechnet (vgl.
Abb. 5.3) und andererseits niedriger als fiir die reine Ru(001)-Oberfliche (vgl. Abb.
5.2 bzw. Abb. 5.10). In Zusammenhang mit der Diskussion der Auslenkungsmuster
haben deshalb R. Heid und K.-P. Bohnen die genaue Lokalisierung des Rayleigh-
phonons aus ihren Rechnungen extrahiert. Fiir kleine k|| erstreckt sich das Rayleigh-
phonon weit in das Volumen des Kristalls. Bei ca. 0,2 A~ (=~ 1/8 TK) betrigt das
Gewicht des Rayleighphonons in den obersten 5 Ru-Lagen zwischen 10 und 20 %.

3Exakt bei M ergibt sich eine stehende Welle. Eine Ausbreitungsrichtung ist somit nur in der

Umgebung von M definiert.
4Falls man nicht zwischen hep- und fece-Platz unterscheidet, ergibt sich Csy-Symmetrie.
SEntsprechende Auslenkungsmuster wurden von Black et al. [81] auf der (111)-Oberfliche von

fcc-Metallen gefunden.
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Abbildung 5.4: Planare Auslenkung am K-Punkt fiir eine Welle, die nach rechts
lauft, und bei der sich die Atome auf Kreisbahnen gegen den Uhrzeigersinn um ihre
Gleichgewichtsposition bewegen. Die grauen Kreise markieren Zeitpunkte, die um
einen Phasenwinkel von 90° auseinanderliegen. Durch den Pfeil ist die Position zum
Zeitnullpunkt markiert. Die grau hinterlegte Raute gibt die Elementarzelle an. Die

Auslenkung besitzt C3-Symmetrie um den Mittelpunkt des oberen Dreiecks.
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Dies erklért den identischen Verlauf des Rayleighphonons fiir die O(1x1)-Ru(001)-
Schicht und die reine Ru(001)-Schicht bei kleinen Wellenvektoren (vgl. Abb. 5.2).
Dagegen tragen am K-Punkt fast nur die ersten beiden Ru-Lagen und die O-Lage
bei. Die Gewichtsverteilung ist ungefiahr: 10 % O-Lage, 50 % erste Ru-Lage und 40 %
zweite Ru-Lage. Zwischen K und M dndert sich diese Verteilung nur geringfiigig.

Fiir das RW und die Sgo-Mode wird die Symmetrie der Schwingungsamplitude
fiir die einzelnen Lagen in Abb. 5.5 gezeigt. Das Rayleighphonon ist durch sei-
nen hauptséchlich vertikalen Charakter in der ersten Ru-Lage iiber die ganze SBZ
gekennzeichnet (linke Seite von Abb. 5.5). Sie entspricht der wohlbekannten S;-
Mode, die bereits friiher fiir fcc(111)- und hep(001)-Oberflichen beschrieben wurde
(78, 82, 81]. In der Nihe des I'-Punktes ist beim Rayleighphonon nicht nur die
Schwingung in der ersten Ru-Lage, sondern auch in den anderen beteiligten La-
gen iiberwiegend vertikal polarisiert. Entlang 'K wird eine Mischung des vertikalen
mit dem longitudinalen und scher-horizontalen Charakter beobachtet, die fiir die
erste Ru-Lage klein ist, jedoch erheblich fiir die Ru-Atome der zweiten Lage. Diese
Mischung ist méglich, da es sich bei der I'K-Richtung um eine Richtung niedri-
ger Symmetrie (C;) handelt. Bei Anniherung an den K-Punkt verschwindet die
vertikale Polarisation in der O-Lage ebenso wie in der zweiten Ru-Lage. Wie be-
reits erwihnt, besitzt der K-Punkt Cs-Symmetrie, d.h. die Bewegung der O- und
Ru-Atome in jeder Lage erfolgt entweder rein vertikal oder rein planar. Bei der
Rayleigh-Mode ergibt sich vertikale Auslenkung fiir die Ru-Atome der ersten Lage
und planare Auslenkung fiir die O- und die Ru-Atome der zweiten Lage. Bei der
planaren Auslenkung am K-Punkt sind aus Symmetriegriinden scher-horizontaler
und longitudinaler Anteil gleich, d.h. es ergibt sich das oben beschriebene Auslen-
kungsmuster mit kreisférmiger Bewegung der Atome um ihre Gleichgewichtslage.
Die Rayleigh-Mode ist hier sehr stark innerhalb der ersten und zweiten Ru-Lage
lokalisiert. Fiir die O-Lage verschwindet zwischen K und M der longitudinale An-
teil und der vertikale Anteil wichst wieder an. Bei M sind scher-horizontaler und
vertikaler Anteil ungefihr gleich. Bei der zweiten Ru-Lage nimmt zwischen K und
M der longitudinale Anteil ab und der scher-horizontale Anteil zu. Am M-Punkt
ist die 2. Ru-Lage fast vollstdndig scher-horizontal polarisiert mit einem geringen
vertikalen Anteil. Andererseits besitzt die Rayleigh-Mode entlang der TM-Richtung
rein vertikal-longitudinalen Charakter, weil diese Richtung in einer Spiegelebene der
Oberfliache liegt (d.h. sie hat Cs-Symmetrie).

Die Mode, die am K-Punkt bei ungefihr 170 cm™" sichtbar wird (gerade unter-
halb der Volumenbénder), entspricht der Ss;-Mode von Referenz [78] und hat ein
dhnliches Auslenkungsmuster wie das Rayleighphonon. Allerdings sind die Charak-
tere der Lagen gegeniiber dem Rayleighphonon vertauscht, d.h. die erste Ru-Lage
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Abbildung 5.5: Relatives Gewicht der Schwingung innerhalb der einzelnen Lagen
fir die Rayleigh-Mode (links) und die nach oben abgespaltene Sso-Mode (rechts)
entlang TK, KM und I'M. Dargestellt sind die Summe (durchgezogene Linien) und
die Gewichte von vertikaler, longitudinaler und scher-horizontaler Komponente (ge-

punktete, gestrichelte bzw. strich-gepunktete Linien) [77].

zeigt planare Auslenkung und die O- sowie die die zweite Ru-Lage bewegen sich ver-
tikal. Ebenso wie das RW liegt die S;-Mode energetisch hoher als die Rechnungen
fiir den abgeschnittenen Volumenkristall (gestrichelte Linie in Abb. 5.3) ergeben.

Fiir die hochenergetische Sso-Mode am K-Punkt (rechte Seite von Abb. 5.5),
ergeben sich rein planare Auslenkungen fiir die O- und Ru-Atome in allen Lagen.
Sie ist im Wesentlichen in der ersten Ru-Lage lokalisiert mit nur geringen Beitragen
von der zweiten oder tieferen Lagen. In der ersten Ru-Lage iiberwiegt dabei bei
kj-Werten kleiner als K der longitudinale Anteil und zwischen K und M der scher-
horizontale. Das relative Gewicht der Sso-Mode in der ersten Lage ist am K-Punkt
maximal und nimmt mit zunehmender Entfernung von K ab. Dieses Verhalten spie-

gelt qualitativ den energetischen Verlauf dieser Mode wider, d.h. die Energie dieser
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Mode wird weitgehend von den Verhéltnissen in der ersten Ru-Lage bestimmt. Die
O-Atome zeigen jedoch eine nennenswerte Amplitude trotz des groien Masseunter-
schieds von Ru zu O. Dies deutet auf eine Hybridisierung mit den Ru-O-Streck- und
Biegemoden hin, obwohl diese Adsorbatmoden bei der zweifachen Energie liegen
(500 bis 600 cm™'). Nahe am M-Punkt zeigt die Sso-Mode vertikale Auslenkung
der O-Atome und eine hauptséchlich scher-horizontale Auslenkung der Ru-Atome
der ersten Lage. Dies macht die experimentelle Identifizierung dieser Mode nahe am
M-Punkt schwierig.

Um den Charakter der Sgo-Mode zu verdeutlichen, zeigt Abb. 5.6 die Bewegung
der O- und Ru-Atome der ersten Lage fiir den K-Punkt. Sowohl O- als auch Ru-
Atome bewegen sich auf kreisformigen Bahnen - so wie in Abb. 5.4 fiir eine einzelne
Lage gezeichnet. Wihrend sich die O-Atome gegen den Uhrzeigersinn bewegen, be-
wegen sich die Ru-Atome der ersten Lage im Uhrzeigersinn oder umgekehrt. Fiir
tiefere Ru-Lagen wiederholt sich dieses Muster. Die Phasendifferenz zwischen den 3
Ru-Atomen der 1. Lage um ein O-Atom betragt jeweils 120°, d.h. immer nach einem
Drittel der Umlaufzeit zeigt die Auslenkung eines Ru-Atoms genau vom hcp-Platz
weg. Die Bewegung des Sauerstoff ist zugleich derart, dass sie genau dieser maxi-
malen Verzerrung des hcep-Platzes folgt. Wegen der rein planaren Bewegung dieser
Mode deutet ihre hohe Energie auf eine signifikante Versteifung der Intralagen-
Kraftkonstanten durch die Sauerstoffadsorption. Dies wird tatséchlich durch eine
detaillierte theoretische Analyse der interatomaren Kraftkonstanten bestétigt. Sie
zeigen eine starke Zunahme der Kopplung zum néchsten Nachbarn innerhalb der
ersten Ru-Lage um einen Faktor 2,5 im Vergleich zum Volumen oder sogar einen
Faktor 5 im Vergleich zur reinen Ru(001)-(1x1)-Oberflache.

O Ru(1)

Abbildung 5.6: Schematisches Bild der Bewegung bei der nach oben abgespaltenen
Sso-Mode am K-Punkt.

Die Auslenkung der Sgo-Mode am M-Punkt, wie sie sich aus den Charakteren
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in Abb. 5.5 ergibt, wird in Abb. 5.7 gezeigt. Bewegt man sich entlang der Rich-
tung TKM hin zu M, d.h. Wellenausbreitung® von links nach rechts in Abb. 5.7,
so vollziehen die Ru-Atome der ersten Lage eine scher-horizontale Auslenkung. Bei
der Annitherung an M entlang der Richtung I'M, d.h. Wellenausbreitung von unten
nach oben in Abb. 5.7, erhélt man longitudinale Auslenkung der ersten Ru-Lage. Die
O-Lage ist vertikal polarisiert (vgl. Abb. 5.5). Es ist davon auszugehen, dass sie der
Bewegung der ersten Ru-Lage folgt, d.h. ein O-Atom bewegt sich nach oben, wenn
die 3 néchsten Ru-Nachbarn darauf zu schwingen und nach unten, wenn die Ru-
Atome davon weg schwingen. Diese einfache mechanische Kopplung nimmt entlang
KM zu und ist bei M maximal. (Hinweis: Die T,-Adsorbatmode zeigt eine starke
Energiezunahme zwischen K und M (vgl. Kapitel 6.3.3), zu der moglicherweise die
Wechselwirkung mit der Sgo-Mode betrigt.)

Abbildung 5.7: Schematisches Bild der Bewegung bei der nach oben abgespaltenen
Sso-Mode am M-Punkt. Die grofien Kreise symbolisieren die Ru-Atome der ersten

Lage, die kleinen grauen Kreise die O-Atome.

Die adsorbat-induzierten Verdnderungen der dynamischen Eigenschaften der Ober-
fliche konnen zumindest teilweise mit der verdnderten geometrischen und elek-

tronischen Struktur in Zusammenhang gebracht werden: Fiir die O(1x1)-Ru(001)-

6Direkt bei M ergibt sich eine stehende Welle und somit ist keine Ausbreitungsrichtung definiert.
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Oberflache ergibt sich eine starke auswirts gerichtete Relaxation von 3,83 % fiir
den Abstand von erster zu zweiter Ru-Lage (dj2) im Vergleich zum Lagenabstand
im Volumenkristall. Dies wird von einer Kontraktion von -0,47 % des Abstands von
zweiter zu dritter Lage begleitet. Diese Ergebnisse stimmen sehr gut mit einer vor-
angegangenen DFT-GGA-Rechnung und LEED-Untersuchungen {iberein, die Werte
von 2,7 bzw. 3,7 % fir dis und -0,9 bzw. -0,5 % fiir des fanden [83, 66]. (Tabelle
5.1 gibt einen Uberblick iiber die Abstinde zwischen 1. und 2. Ru-Lage fiir ver-
schiedene Schichten.) Es wurde gezeigt, dass die groe Ausdehnung des ersten Ru
Interlagen-Abstands aus einer Abschwichung der Anziehung zwischen erster und
zweiter Substratlage resultiert, die auf die Sauerstoff-induzierte Entfernung der La-
dung aus den Ru-Ru d-Zusténden zuriickzufiihren ist [83]. In Ubereinstimmung mit
diesem Bild ergibt die theoretische Analyse, dass die auswérts-Relaxation tatséchlich
die Interlagen-Kraftkonstanten zwischen erster und zweiter Ru-Lage schwicht, die
fiir sich allein genommen zu einem weicheren RW fiihren wiirden. Eine derarti-
ge Aufweichung wurde bereits mehrfach gefunden, z.B. fiir Sauerstoff auf Ni(100),
Cu(100) und Pd(100) [61, 68, 84, 85]. Jedoch ergibt sich bei der O(1x1)-Ru(001)-
Schicht - gegen diese allgemein angenommene Regel - eine Versteifung des Ray-
leighphonons bei gleichzeitiger starker auswirts-Relaxation. Die Erklarung ist eng
mit der Beobachtung der neuen Sso-Mode verbunden. Die Intralagen-Versteifung,
die am K-Punkt zum Abschilen der Sgo-Mode von den Volumenbéndern fiihrt,
wirkt der Aufweichung des RW entgegen. Sie fithrt sogar zu einer Uberkompen-
sation nahe des SBZ-Randes, wo die Intralagen-Kopplungen der obersten Lagen
effektiver sind als im Grenzfall langer Wellenléingen wegen der geringeren Eindring-
tiefe des RW. Somit werden sowohl die unerwartete Versteifung des Rayleighpho-
nons als auch das Abschilen der Sgo-Mode um den K-Punkt durch die adsorbat-
induzierte Intralagen-Versteifung verursacht. Teilweise konnte diese Versteifung elek-
trostatischen Ursprungs sein. Man weifl von theoretischen Untersuchungen von O-
Adsorbaten auf Rh [86, 87], Pt [88, 89] und Ru-Oberflichen [90], dass auf Grund
der starken Elektronegativitdt von Sauerstoff die O-Metall-Bindung leicht ionisch
ist, d.h. es gibt einen kleinen Ladungstransfer von der Metall-Oberfliche zur O-
Lage. Z.B. wurde fiir O(1x1)-Pt(111) ein Ladungstransfer von 0,3 Elektronen pro
Oberflachenatom vorgeschlagen [89]. Folglich ist das Substrat etwas positiv geladen,
was zu erhohter Coulomb-Wechselwirkung fiihrt. Tatséchlich findet man, dass fiir
die néchste-Nachbar-Bindungen der ersten Ru-Lage die Anderungen in den diago-
nalen Komponenten der Matrix fiir die Kraftkonstanten (longitudinale und trans-
versale Kraftkonstanten) verglichen mit dem Volumenkristall eine Form besitzen,
die einer Coulomb-Wechselwirkung entspricht. Jedoch wiirde diese Erklarung effek-

tive Ladungen von mehr als einem Elektron pro Ru-Platz erfordern, was iibermafig
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hoch erscheint [77]. Zusitzlich ergeben sich beachtliche Anderungen in den nicht-
diagonalen (tensorialen) Komponenten der Kraftkonstanten-Matrix. Dies bedeutet,
dass die adsorbat-induzierten Verédnderungen der Bindungseigenschaften ziemlich

komplex sind und zudem Vielteilchen-Wechselwirkungen beteiligt sind.

Schicht | Volumen | Ru(001) | O(1x1) | 30(2x2) | O(2x1) | O(2x2)
dis[A] 2,14 2,09 9.2 2.16 2.14 2,09

Tabelle 5.1: Abstand von 1. zu 2. Ru-Lage fiir die reine Oberfliche und verschiedene
Sauerstoff-Schichten auf Ru(001) [66].

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass das unterschiedliche Verhalten von Intra-
und Interlagen-Kraftkonstanten bei der O(1x1)-Ru(001)-Oberflache eindeutig zeigt,
dass eine adsorbatbedeckte Oberflache - selbst im einfachsten Fall von gleicher Sym-
metrie und genau einem Atom pro Lage in der Einheitszelle - nicht durch Kraftkon-
stanten beschrieben werden kann, die von den zugehorigen Volumenwerten abgelei-
tet wurden. Hier fithrt die dichte Adsorbatschicht zu einer starken Versteifung der
Intralagen-Kraftkonstanten zusammen mit einer Aufweichung zwischen den Lagen.
Es wurde gezeigt, dass ersteres zu einer neuen hochenergetischen, planaren Phonon-
Mode oberhalb der Volumenbéander fithrt. Im Falle des Rayleighphonons wirkt die
Intralagen-Versteifung einer Aufweichung des Phonons entgegen, die ansonsten aus

der Relaxation der ersten Lage erwartet wiirde.

5.2 Substratphononen der reinen Ru(001)-Ober-
flache

Als Vergleich zur O(1x1)-Ru(001)-Schicht wurden auch Messungen am reinen Sub-
strat durchgefithrt. Im Rahmen dieser Arbeit war es dazu ausreichend einige Spek-
tren zwischen I' und K bei einer Primiirenergie von 196 eV und einer Probentem-
peratur von 90 K zu messen. Zusétzliche Untersuchungen - insbesondere bei 16 und
300 K Probentemperatur - sind in Referenz [91] beschrieben.

Abbildung 5.8 zeigt die Schwingungsspektren der reinen Ru(001)-Oberfliche mit
von unten nach oben zunehmendem k| zwischen I" und K. Das Rayleighphonon stellt
den deutlichsten Verlust dar. Es verschiebt von ca. 51 cm™" bei kj = 0,26 A7 bis
166 cm™! bei ky = 1,55 AT (K-Punkt). In allen Spektren ergibt sich zudem ein
Verlust bei ca. 250 ecm™!, d.h. im Bereich der Oberkante der Volumenphononen.
Dieser Verlust wandert dabei von 258 cm ™! am I'-Punkt zu 234 cm™! am K-Punkt.
Weitere Verluste sind nur schwach erkennbar und ihre Position ergibt sich erst aus

einer genaueren Analyse der Schwingungsspektren.
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Abbildung 5.8: HREEL-Spektren fiir Ru(001) bei von unten nach oben steigenden
Impulsiibertriigen &y zwischen I' und K der SBZ.
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Von mehreren theoretischen Untersuchungen [78, 2, 91] ist bekannt, dass insbe-
sondere am K-Punkt zusitzliche Oberflichenphononen zu erwarten sind. Teilweise
ist ihr energetischer Abstand zum Rayleighphonon so gering, dass eine experimentel-
le Auflosung unmoglich erscheint. Im Allgemeinen hiangt die Anregungswahrschein-
lichkeit der Phononen stark von der Primérenergie der Elektronen ab. Findet man
geeignete Primérenergien, so kann experimentell zwischen der Anregung der einzel-
nen Moden selektiert werden und dadurch kann die Dispersion fiir Moden angeben
werden, deren energetischer Abstand kleiner als die instrumentelle Auflésung ist.
Hier wurde ein anderer Weg gewéhlt: Das Spektrum mit k) = 0,78 A7 wurde als
Referenz verwendet und die restlichen Spektren wurden so normiert und entlang
der Energieverlustachse (x-Richtung) verschoben, dass die Anstiegsflanken der Ray-
leighphononen iibereinander liegen. Aus Abb. 5.9 erkennt man, dass die Spektren
bei 0,52 und 0,78 A" ecinen identischen Intensititsverlauf fiir das Rayleighphonon
zeigen. Fiir die Spektren mit hoherem k) verbreitert sich der Verlust, jedoch ergeben
sich fiir alle Spektren identische Anstiegsflanken. Dies 143t darauf schlieffen, dass das
Rayleighphonon bei allen Spektren die gleiche Form besitzt und die Verbreiterung
des Verlustes durch ein zusétzliches, energetisch benachbartes Phonon verursacht
wird. Aus der vorgenommenen Verschiebung entlang der Energieverlustachse und
dem bekannten Wert des Rayleighphonons fiir & = 0,78 A" 148t sich somit auch
die genaue Position bei groflerem Impulsiibertrag angeben.

In einem néchsten Schritt wurde an den Verlauf der Spektren bei 0,52 und 0,78
A7 ein asymmetrsiches Voigtprofil der Form

H

f2) = (5.3)

_ (@—w0)® _ _ (@—w0)®
[+ AM s exp (1= M) 4ln 2 el |

angepasst.” Die daraus erhaltenen Werte fiir die Breite W, sowie Mischungs- und
Asymmetrie-Parameter (M bzw. A) wurden beim Fitten der restlichen Spektren
iibernommen. Lediglich die Hohe H und die Peakposition xy wurden variiert. Somit
konnte der Anteil des Rayleighphonons aus den jeweiligen Verlusten herausgerech-
net werden. Analog wurde die Position weiterer Verluste bei einzelnen Spektren
bestimmt.

Die resultierenden Phononenfrequenzen sind in Abb. 5.10 als offene Quadra-
te eingezeichnet. Im Bereich langer Wellenléingen stimmen sie sehr gut mit HAS-
Ergebnissen (Helium Atom Scattering) fir die Rayleigh Mode iiberein [2] (offene
Kreise). Im Gegensatz zu HAS kann jedoch die komplette Dispersionskurve fiir das

RW entlang der I'K-Linie gemessen werden.

"Die gleiche Fitkurve wurde von I. Kojima und M. Kurahashi auf Roéntgen-Photoelektronen-
spektren (XPS) angewendet [92].
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Abbildung 5.9: Vergroflerung des Bereichs des Rayleighphonons von Spektren der
Ru(001)-Oberfléche mit verschiedenem k. Die Spektren wurden normiert und so auf

der Energieverlustachse verschoben, dass die Anstiegsflanken iibereinander liegen.

R. Heid und K.-P. Bohnen fiithrten theoretische Untersuchungen der Ru(001)-
Oberflache mit Hilfe von Pseudopotentialen basierend auf der lokalen Dichte-Néahe-
rung durch [91]. Abb. 5.10 zeigt ein berechnetes Oberflichenphononenspektrum
fiir eine asymmetrische 50 Lagen dicke Schicht: Die eine Oberflache entspricht da-
bei der ,,wahren“, relaxierten Oberflaiche mit modifizierten Gitterwechselwirkungen,
wihrend die andere Seite dem abgeschnittenen Volumen entspricht, d.h. die inter-
atomaren Wechselwirkungen sind identisch zu den Volumenwerten. Die anomale
Gitterdynamik von Volumen-Ru spiegelt sich dabei in der auflergewohnlichen Form
des auf die Oberflache projizierten Volumenspektrums wider. Besonders auffillig ist

der grofle Unterschied der niedrigsten Volumenfrequenz bei K und M.

Die schwarzen, gefiillten Kreise in Abb. 5.10 stellen die Vielzahl der berechneten
Oberflichenmoden dar, was auf signifikante Anderungen der interatomaren Kopp-
lungen nahe der Oberfliche hindeutet. Das sehr anomale Verhalten des RW zeigt
sich durch Vergleich mit den theoretischen Ergebnissen fiir die nicht relaxierte Ober-
fliche, d.h. den ,abgeschnittenen Volumenkristall“ (gestrichelte Linie in Abb. 5.10).



5.2. SUBSTRATPHONONEN DER REINEN RU(001)-OBERFLACHE 117

Ru(0001) (50 atom slab)

r K M r
35

. 8

7

25 6

20 S
- o
O an
R = i 4 €
3 >

15

10

Ly
5

0 Forerr
0.0 05

'110&("'['&'-1]'1[5' B ‘2‘.0| B °

Abbildung 5.10: Oberflichenphononenspektrum von Ru(001) entlang der TKM- und
T'M-Richtung. Die offenen Quadrate zeigen die experimentellen HREELS-Ergebnisse
bei 90 K und die offenen Kreise die HAS-Ergebnisse aus Referenz [2]. Die theoreti-
schen Dispersionskurven fiir eine 50 Lagen dicke Platte sind als gestrichelte Linien
dargestellt und theoretische Oberflachen-Moden (Gewicht innerhalb der ersten zwei

Lagen > 20 %) durch die gefiillten Kreise.

Am K-Punkt liegt die Energie des RW mit 166 cm™! (20,6 meV) deutlich iiber dem
Wert von 138 cm™! (17,1 meV) fiir die nicht relaxierte Oberfliche. Die Bewegung der
ersten Ru-Lage zeigt dabei fast ausschliellich planaren Charakter - abgesehen vom
Bereich langer Wellenldngen -, wahrend sich bei der nicht relaxierten Oberfliche fast

rein vertikaler Charakter ergibt [91].

Insbesondere am K-Punkt kénnen die theoretischen Ergebnisse von R. Heid und
K.-P. Bohnen durch die gute Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert fiir das
Rayleighphonon bestétigt werden. Ein weiteres interessantes Merkmal des Rayleigh-
phonons zwischen I' und K stellt die deutliche Abweichung vom sinusférmigen Ver-
lauf bei k ~ 1,2 A7 dar. Im Vergleich dazu lieferte die gitterdynamische Analyse

von J. Braun et al. [2] insbesondere zwischen 1,0 und 1,5 A™" einen energetisch
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um ca. 10 ecm~! hoheren Verlauf des Rayleighphonons. Die experimentellen Daten
ergeben in diesem Bereich eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit den Rech-
nungen von R. Heid und K.-P. Bohnen, wenngleich die in der vorliegenden Arbeit
gesammelten Daten nicht ausreichen, um die vorhergesagte Delle zu bestétigen.

Die hochenergetische Mode oberhalb des Volumenspektrums wird durch die expe-
rimentellen Daten nicht bestétigt. Fiir kj-Werte bis 0,8 AT geben die experimentell
gefundenen Verluste im Bereich von 250 cm™! die Oberkante des Volumenspektrums
wieder. Bei kj-Werten oberhalb von 1,0 A™" stimmen die gemessenen Verluste mit
weiteren Oberflaichenmoden des theoretischen Spektrums iiberein.

Insgesamt bestétigen die experimentellen Daten das theoretische Spektrum der
Oberflachenphononen auf Ru(001). Die Analyse von R. Heid und K.-P. Bohnen
ergab, dass die auflergewodhnlichen Strukturen des Phononenspektrums im Wesent-
lichen auf eine Halbierung der Intralagen-Kopplung der obersten Ru-Lage gegeniiber
dem Volumenwert zuriickzufiithren sind. Gleichzeitig wurde eine 16-prozentige Zu-
nahme der Intralagen-Kopplung der zweiten Lage und eine 28-prozentige Zunahme
der Kopplung zwischen erster und zweiter Lage gefunden.

Somit sind die Verdnderungen genau entgegengesetzt wie bei der O(1x1)-Ru(001)-
Oberflache. Dort ergab sich gegeniiber den Volumenwerten einerseits eine Verstei-
fung der Intralagen-Kopplung der ersten Lage um ca. 140 % und andererseits eine
Aufweichung innerhalb der zweiten Lage um 25 % sowie zwischen erster und zwei-
ter Lage um 15 %. Insbesondere fiir die erste Ru-Lage bedeutet dies, dass in der
O(1x1)-Ru(001)-Schicht die Intralagen-Kopplung ca. den 2,5-fachen Wert gegeniiber
dem Volumen und sogar den 5-fachen Wert gegeniiber der reinen Ru(001)-Oberfléche
besitzt. Dies verdeutlicht nochmals die drastischen Verédnderungen, die sich fiir die
dynamischen FEigenschaften bei Adsorption einer kompletten Monolage Sauerstoff
ergeben.

Die Auswirkungen spiegeln sich z.B. auch im Charakter des Rayleighphonons
am K-Punkt wider. Bei der O(1x1)-Ru(001)-Schicht bewegen sich die Ru-Atome
der 1. Lage rein vertikal (vgl. Abb. 5.5). Im Gegensatz dazu ergeben sich planare
Auslenkungen der 1. Lage fiir die reine Oberfliche. Genau umgekehrt verhélt sich die
2. Ru-Lage. Das Rayleigh Phonon als niederenergetische Mode wihlt somit seinen
Charakter entsprechend den geringsten Kopplungen. Dieses Verhalten ist fiir den K-
Punkt am ausgeprégtesten, denn es ist der Punkt der SBZ mit dem gréfiten Abstand
von T bei der (001)-Oberfliche eines hep-Kristalls und das Rayleighphonon ist um

so mehr an der Oberfliche lokalisiert je grofier k ist.



Kapitel 6

Dispersion von Adsorbatmoden

6.1 Grundlagen

6.1.1 Dynamische Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Mit der dynamischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung (ADDWW) wird die gegenseitige
Wechselwirkung der Adsorbatteilchen durch den zeitlich variablen Teil des von ihnen
erzeugten elektrischen Feldes beschrieben. Eine Schwingung fiihrt zur Verdnderung
des Dipolmoments eines Oszillators. Das damit verbundene Feld klingt mit =2 ab,
wobei r der Abstand vom Ostzillator ist, und wirkt auf die restlichen Oszillatoren
in einer Adsorbatschicht. Abb. 6.1 zeigt dies schematisch fiir drei benachbarte Os-
zillatoren. Falls alle gleichphasig schwingen, wirkt das dynamische Dipolfeld der
Schwingung der Oszillatoren entgegen, d. h. die Schwingung wird hérter (Blauver-
schiebung). Schwingen benachbarte Oszillatoren jedoch gegenphasig, so zeigt das
dynamische Dipolfeld am Nachbarort in Schwingungsrichtung und die Schwingung
wird weicher (Rotverschiebung).

Da das dynamische Dipolfeld nur mit r—2 abklingt, ergibt sich eine langreichwei-
tige Kopplung der Oszillatoren. Mit der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung konnte
bereits die Wechselwirkung einiger Adsorbatsysteme erklért werden. Die zu Grunde
liegende Formel lautet [93, 94, 95, 96, 51, 64]:

w2(/£”) —1 1 avZkH
w% 1+OéeZk3||

(6.1)

Dabei ist k| der Wellenvektor der Adsorbatmode, wg die Singleton-Frequenz, d.h. die
Frequenz des ungestorten Oszillators und «, bzw. a, sind die vibronische (ionische)
bzw. elektronische Polarisierbarkeit der Schicht. Die Dipolsumme }° k| berechnet
sich wie folgt:

> k= etmU(n) (6.2)

119
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dynamic dipole-dipole coupling = dispersion o(k)
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Abbildung 6.1: Links ist ein einzelner Oszillator dargestellt mit seiner Eigenfrequenz
wg. Bei hoherer Bedeckung auf einem Substrat wechselwirken die Oszillatoren iiber
ihr Dipolfeld miteinander. Gleichphasiges Schwingen fiihrt dabei zu einer zusatzli-
chen Riickstellkraft (Blauverschiebung), wiahrend gegenphasiges Schwingen zu einer
Rotverschiebung fithrt. Es bildet sich eine Dispersion aus wie dies schematisch auf
der rechten Seite abgebildet ist. Fiir den Wellenvektor bei dem sich das Feld aller

anderen Oszillatoren genau authebt, erhélt man die Singleton-Frequenz wg.

Der Summenparameter [ erstreckt sich iiber alle Adsorbatatome im realen Gitter.
U(r;) stellt das Dipol-Dipol-Wechselwirkungspotential dar. Es wird von manchen
Autoren [93, 94, 95, 96] mit

U(TZ)ZZ ‘7";3 +<

angegeben. D bedeutet den Abstand zwischen Dipol und Bilddipol und es gilt D =

(6.3)

|7”1+D’3 B |7"Z+D‘5

1 3D? )

2d, wobei d den Abstand des Dipols zur Spiegelebene der Bildladung (image plane)
angibt. Der erste Term in Gleichung 6.3 beschreibt also das Potential am Ursprung,
das von allen anderen Dipolen erzeugt wird, und der zweite Term das Potential der
Bilddipole.

Das Problem bei dieser Beschreibung ist die Bestimmung von d. Eine Abschétzung
von d = 1D wird von Persson und Liebsch [97] fiir CO auf Cu(001) (=~ 0.85 A) (vgl.
Abb. 6.2) und von Kato et al. [93] fir CO auf Pd(110) (= 0.4 A) gegeben. Die
groffte Ungenauigkeit kommt aus der Abschétzung der Position der Spiegelebene
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fir die Bildladungen (image plane). Diese liegt um einen Abstand z, auerhalb der
Jellium-Kante. Nach Liebsch [98] sind typische Werte fiir z; im Bereich von einem
Bohrschen Radius ag, d.h. zo ~ 0,5 A.

CO-c(2x2)-Cu(001) O(1x1)-Ru(001)

B.N.J. Persson, A. Liebsch, Surf.Sci. 110(1981)356

\ a=3.615A
etom-esge | 2,~0.75 A c=4.281A
N\ doyc =1.9A Zy= &
o1 7k dep=115A deyo=1.25 A
= d~=0.85A =d~=-032A

Abbildung 6.2: Auf der linken Seite sieht man die Berechnung des Abstandes d zwi-
schen Dipol und Spiegelebene fiir die Bildladungen nach Persson und Liebsch [97] fiir
CO-c(2x2)-Cu(001). Auf der rechten Seite wird diese Vorgehensweise auf das System
O(1x1)-Ru(001) angewendet. Daraus ergibt sich das physikalisch unsinnige Ergeb-
nis, dass die adsorbierten O-Atome innerhalb der Spiegelebene fiir die Bildladungen

liegen.

Entsprechend lasst sich die Position der Spiegelebene von Ru(001) abschétzen.
Sie liegt um einen Abstand ¢/4+4z9 ~ 1,6 A auBerhalb der ersten Ru-Lage (vgl. Abb.
6.2). ¢ = 4,281 A ist dabei die Volumengitterkonstante in (001)-Richtung des hcp
Gitters von Ruthenium. Bei den untersuchten Sauerstoff-Strukturen auf Ru(001) gilt
jedoch fiir den Abstand des Sauerstoffs zur ersten Ru-Lage: dy (O — Ru) ~ 1,2 A
[99, 100, 101, 65]. D.h. der adsorbierte Sauerstoff und damit der oszillierende Dipol

wiirde innerhalb der Spiegelebene fiir die Bildladungen liegen.

Da dieses Ergebnis physikalisch unsinnig ist, wird im folgenden der Dipol und
sein Bilddipol als Einheit mit einer effektiven Ladung ¢ betrachtet. Das Potential
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vereinfacht sich dann zu (vgl. [51, 64])

Ulr) =) |1 (6.4)
]

wobei r; nun als der laterale Abstand der Dipol-Bilddipol-Einheiten anzusehen ist.
Der Bildladungseffekt ist dann in den Werten fiir «,, ., und wg enthalten. Eine
vergleichbare Interpretation dieser Parameter, die sich allerdings nur auf den Dipol
am Ursprung und sein Spiegelbild bezog, geben Persson und Liebsch [97].

Unter Beriicksichtigung der Ausfithrungen zu Dipol und Bilddipol wird im fol-
genden die Herleitung von Gleichung 6.1 nach Ibach und Mills [4] skizziert. Fiir
eine effektive Ladung ¢ mit der reduzierten Masse p und der Eigenfrequenz wg gilt

folgende Bewegungsgleichung:
it + pwiu = q(Eept + Eaip) (6.5)

wobei u die Auslenkung, E.,; das &uflere Feld und Ey;, das Dipolfeld bedeuten mit

ikyr
eIl
Egip = Z 5= Z — (6.6)
und dem Dipolmoment
p=qu + ae(Eext + Edip) (67)
Gleichung 6.7 in 6.6 eingesetzt ergibt:
zk”r” ik\lrij
Edip quz | |3 - e Ee;tt + Edzp Z | “|3 (68)
iz 1T i 1T
Durch Umformung und unter Verwendung von > statt 3°,.; erhilt man
ik Tij ik i
qu el Qe Fogy etkITis
Edip = ik Ty 3 ik 3 (69)
@Y G “ v e Y G “ k e
Aus 6.9 und 6.5 folgt:
2 k| e Y e I
.. U eI e PE
pl A+ peogu + : eI e = qBex |1 | ;LW
a1 Lt a2 5lp
1
= qua:t R (610)
I+ ae ) A

Setzt man nun
u; = u(w)e®imii (6.11)
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so lasst sich 6.10 schreiben als

2 e
q° > 5 E
pin(w) + | pe + o u(w) = — (6.12)
L ae X T L ae X 5p
und daraus kann man ablesen:
ﬁ Z eikHri]-
[riz]3
w(ky) = w5 + . :a - s (6.13)
€ 7513
oder in einer etwas verkiirzten Schreibweise
q2
2 2 L
Wik)) = w5+ TS (6.14)

wobel die Definitionen 6.2 und 6.4 zu verwenden sind.
Ein Vergleich von Gleichung 6.1 mit 6.13 bzw. 6.14 zeigt, dass sie iibereinstim-

men, falls man ¢* durch pw?a, ersetzt.

6.1.2 Besonderheiten der (2x1)-Strukturen

Bei den untersuchten (2x1)-Strukturen liegt eine rechteckige Adsorbat-SBZ vor. Da-
bei existieren 3 um jeweils 120° gegeneinander verdrehte Doménen. Eine Darstellung
dieser Tatsache zeigt Abb. 6.3. Die Dispersionsmessungen wurden entlang der Li-
nie KM der Substrat-SBZ durchgefiihrt. Dies entspricht jedoch unterschiedlichen
Richtungen in den Brillouin-Zonen der verschiedenen Adsorbat-Doménen.

Aus Abb. 6.3 kann man folgendes entnehmen: Bei der Anordnung der Adsorbat-
Reihen entlang der x-Richtung misst man von I' senkrecht zur kurzen Seite der
Brillouin-Zone, schneidet diese genau in der Mitte (=X) und gelangt schlielich zum
f’—Punkt, der dem M-Punkt der Substrat-SBZ entspricht. Bei den beiden anderen
Doménen (in Abb. 6.3 ist auf Grund der Ubersichtlichkeit nur eine davon gezeigt)
misst man in einem 120°-Winkel zur langen Seite der Brillouin-Zone, schneidet diese
und der M-Punkt der Substrat-SBZ entspricht einer Ecke der zweiten Brillouin Zone
(E). Es bleibt anzumerken, dass der K-Punkt der Substrat-SBZ identischen Punkten
in den drei Adsorbat-SBZ entspricht.

6.2 (O+NO)-(2x1)-Ru(001)

6.2.1 Motivation

Eine Schicht bei der sehr starke dADDWW erwartet wird, ist die (O-+NO)-(2x1)-
Ru(001)-Koadsorbatstruktur [58]. Es wurde gezeigt, dass 0,5 Monolagen NO auf ei-
ne O(2x1)-Ru(001)-Schicht (mit 8o = 0,5 ML) nachadsorbiert werden kénnen ([102]
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Bei der O(2x1)-Struktur existieren 3 Domanen
- jeweils um 120° gedreht

.
.
.
.
3
.
.
’ X
.
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Richtung I'KM des Substrats entspricht
unterschiedlichen Richtungen fur die
verschiedenen Adsorbatdomanen

Abbildung 6.3: Substrat-SBZ (gestrichelt) und Adsorbat-SBZ fiir eine 2x1-Doméne
in x-Richtung (schwarz durchgezogen) und eine um 120° gedrehte Doméne (grau

durchgezogen).

und Referenzen darin). Insgesamt ergibt sich dadurch eine Bedeckung von 1 ML,
wobei sowohl O als auch NO in hcp-Muldenplétzen sitzen und die Anordnung aus
sich abwechselnden, dicht gepackten O- und NO-Reihen besteht (vgl. Inset in Abb.
6.4). Die detaillierte Geometrie wurde durch LEED-IV bestimmt [103], wobei ins-
besondere gefunden wurde, dass die NO-Molekiile senkrecht stehen. Die thermische

Desorption wurde mit Hilfe einer Gittergas-Analyse beschrieben [104].

Entlang der Reihen entspricht der nédchste Nachbarabstand zwischen NO-Mole-
kiilen genau der Ru-Gitterkonstanten (2,706 A). Eine derartig enge Anordnung wur-
de bisher fiir kein anderes Molekiil auf Ru(001) gefunden und auch fiir NO ist dies
nur in dieser Koadsorbatstruktur moglich [103]. Diese Schicht zeichnet sich also be-
sonders dadurch aus, dass nur eine NO-Spezies im hcp-Platz auftritt und diese einen
sehr geringen néchste Nachbarabstand aufweist. Bei bisherigen Untersuchungen zur
Dispersion der internen NO-Mode war jeweils nur einer dieser Aspekte erfiillt: So
liegt zwar bei der (NO+30)-(2x2)-Ru(001)-Schicht ebenfalls nur hcp-NO vor, jedoch
entspricht der néichste Nachbarabstand der doppelten Ru-Gitterkonstante [51]. Beim
¢(4x2)-NO-Ni(111)-System hingegen betrigt der nichste Nachbarabstand nur 2,87
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A, d.h. besitzt einen #hnlich kleinen Wert wie im hier vorliegenden Fall, jedoch sit-
zen in dieser Schicht die NO-Molekiile je zur Hélfte in hep- bzw. fee-Muldenplatzen
[94]. Von P. Jakob wurde auf Grund von IRAS-Untersuchungen eine ungewohnlich
grofe Dispersionsbreite von 100 cm™! fiir die interne NO-Mode in der (O+NO)-
(2x1)-Ru(001)-Koadsorbatstruktur vorhergesagt [58]. Eine direkte Messung fehlte
jedoch bisher.

Eine weitere physikalisch interessante Fragestellung ergibt sich durch den duflerst
unterschiedlichen Abstand der NO-Molekiile entlang und senkrecht zu den (2x1)-
Reihen (2,706 bzw. 4,687 A). Dadurch wird eine starke Anisotropie der elektroni-
schen und Schwingungsbandstruktur erwartet, d.h. das System sollte im Wesentli-
chen eindimensionales Verhalten zeigen [102, 58].

Ebenso wie bei der zu Grunde liegenden O-(2x1)-Struktur existieren bei der
(O+NO)-(2x1)-Ru(001)-Koadsorbatstruktur 3 um jeweils 120° gegeneinander ge-
drehte Doménen (vgl. Abb. 6.3). Da diese nicht einzeln priapariert werden kénnen,
erhédlt man in den Dispersionsmessungen immer das Signal aller 3 Doménen. Nur
fir die HREEL-Spektren am I'- und K-Punkt der Substrat-SBZ gilt, dass man
identische Punkte des reziproken Gitters der 3 Doménen untersucht. Daraus er-
gibt sich ein sowohl physikalisch als auch technisch interessanter Aspekt: Denn bei
einer vorhergesagten Dispersion von insgesamt ca. 100 cm™! hiingt es entscheidend
vom Auflésungsvermogen des HREEL-Spektrometers ab, inwieweit das Signal der
3 Domaénen getrennt werden kann. In diesem Fall konnte man durch Dispersions-
messungen in nur einer Richtung der Substrat-SBZ verschiedene Richtungen der

Adsorbat-SBZ vermessen.

6.2.2 Priparation und Ubersichtsspektrum

Zur Préaparation der Koadsorbatschicht wurde NO bei 150 K Probentemperatur via
Mikrodusche auf die O(2x1)-Struktur dosiert. Die angebotene NO-Menge entsprach
dabei einer Hintergrunddosis von 0,75 L. Durch Kiihlen der Gaszuleitung mit LNy
wurde die Adsorption von Nitrosilen und anderen Verunreinigungen (N,O, NO; etc.)
verhindert [102]. Anschliefend wurde die Probe mit einer Rate von 3 K/s auf 220
K getempert, um eine gute Ordnung der Schicht zu erhalten [104]. Fiir die O(2x1)-
Ausgangsstruktur wurde sowohl das Isotop 6O als auch ¥O verwendet. Bei NO
stand hingegen nur das Isotop N!0 zur Verfiigung.

Abb. 6.4 zeigt ein Ubersichtsspektrum der erhaltenen Koadsorbatschichten. Der
Hauptverlustpeak liegt unabhiingig vom verwendeten O-Isotop bei 1615 cm ™. Hier-
bei handelt es sich um die interne NO-Mode von hcp-NO. Oberhalb findet man nur
noch einen Peak bei 1838 cm™!, der von on-top NO an Domiinengrenzen stammt
102].
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Abbildung 6.4: HREEL Spektren der (NO+'%0)- und (NO+'80)-(2x1)-Ru(001)-
Koadsorbatstruktur (schwarze bzw. graue Linie). Zur besseren Darstellung wurden
verschieden Bereiche der Spektren mit unterschiedlichen Faktoren gegeniiber dem

elastischen Peak vergroflert. Das Inset zeigt die reihenférmige Anordnung der O-
Atome und NO-Molekiile in den hep-Plitzen der Ru(001)-Oberfléche.

Im niederenergetischen Bereich des Spektrums ergeben sich drei Verluste bei 129,
223 und 254 cm~* durch Substratphononen, die auf Grund der Uberstruktur vom M-
Punkt zuriickgefaltet werden. Vergleicht man die Werte mit der O(2x1)-Schicht, so
fallt vor allem auf, dass die Energie des Rayleighphonons (RW, Rayleigh Wave) hier
um ca. 10 ecm ™! niedriger liegt. Man beachte, dass die Eindringtiefe des RW in den
Kristall am Zonenrand am geringsten ist und nur die Atome der duflersten Lagen
ausgelenkt werden. Die gemessene Aufweichung des RW steht somit im Einklang
mit den gefundenen geometrischen Verdinderungen. Wahrend der Abstand zwischen
erster und zweiter Ru-Lage bei der O(2x1)-Schicht 2,14 A betriigt, erhoht sich dieser
Wert auf 2,22 A durch die NO-Koadsorption. D.h. eine zusitzliche auswirts-Rela-
xation geht einher mit einer Schwichung der Interlagen-Kraftkonstanten und fiihrt

somit zu einer Aufweichung des Rayleighphonons (vgl. Diskussion in Kapitel 5.1).

Im Bereich zwischen 300 und 700 cm™! ergeben sich 6 (5) weitere Verluste fiir
160 (0), wobei nur der Peak bei 379 cm™! bei beiden O-Isotopen unverindert

bleibt. Die T.,-Mode des Sauerstoffs zeigt die stiarkste Verschiebung von 628 auf 598
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cm™~!. Das Verhéltnis der beiden Werte betriigt 1,050. Gegeniiber der reinen O(2x1)-
Struktur wird die T,-Mode durch das koadsorbierte NO um mehr als 45 cm ™! blau-
verschoben - zusammen mit einer starken Abnahme der Intensitdt. Die qualitativ
gleiche Beobachtung wurde bei der (NO+20)-(2x2)-Wabenstruktur [58] und bei der
(NO+30)-(2x2)-Struktur [51] gemacht. Die T)-Mode des Sauerstoffs (Auslenkung
senkrecht zu den Reihen) befindet sich bei 486 (473) cm™!. Sie liegt damit um 65
cm ™! oberhalb des Wertes in der reinen O(2x1)-Struktur. Die Blauverschiebung so-
wohl der T- als auch der T),-Mode des Sauerstoffs zeigt, dass durch die Koadsorption
des NO eine deutliche Versteifung der Ru-O-Kraftkonstanten hervorgerufen wird.

Die hochste Intensitét in diesem Bereich zeigt die 7,-Mode des NO (externe Mode
oder Metallschwingung) bei 437 (435) cm™!. Dies ist der hichste gemessene Wert fiir
dreifach koordiniertes NO auf Ru. In der (NO+30)-(2x2)-Struktur ergaben sich fiir
die T,-Mode 424 cm™! (nur hep NO) [51] und in der reinen 3NO-(2x2)-Ru-Struktur
ca. 390-400 cm ™" (hep und fece) [105].

Die unerwartete Rotverschiebung der externen NO-Mode von 437 auf 435 cm ™!

bei Austausch des O-Isotops in den O(2x1)-Reihen geht einher mit einem gerin-
gen Verhiltnis fiir 7,,(**0)/ T, (**O) von nur 1,027. Dieser Wert liegt in der reinen
O(2x1)-Struktur bei 1,050 (vgl. Tabelle 6.6), d.h. eigentlich wird die 7}-Mode fiir

1 L erwartet. Dies

180 in der Koadsorbatstruktur um 10 cm™! niedriger bei 463 cm™
bedeutet, durch die Kopplung von externer NO-Mode und 7}-Mode des Sauerstoffs
stoBen sich beide Moden bei energetischer Anniherung ab.! Statt dem nach Iso-
topenaustausch erwarteten Abstand von 26 cm™! ergeben sich somit 38 cm™!, da
die externe NO-Mode um 2 cm ™! rotverschoben und die T,,(**0)-Mode um 10 cm™!
blauverschoben wird. Ein weiteres Merkmal bei Kopplung iiber das Dipolfeld ist,
dass Intensitdt von der Mode mit der geringeren Eigenfrequenz auf die Mode mit
der hoheren Eigenfrequenz iibertragen wird [106]. Durch eine entsprechende Inten-
sitdtsiibertragung von der externen NO-Mode auf die T}-Mode erscheint diese also
verstérkt. Dies erkldrt die deutlich hohere Intensitdt der 7,- gegeniiber der T.-Mode
des Sauerstoffs.? Man beachte in diesem Zusammenhang, dass die Intensitit der par-
allelen Sauerstoffmode der 30-(2x2)-Ru(001)-Schicht nach NO-Koadsorption sehr
gering ist [51].

Die Verluste bei 551 und 571 cm™! werden als T,-Mode des on-top NO (Mino-
ritdtsspezies) und frustrierte Rotation des hep-NO um die x-Achse (= Achse entlang
der NO-Reihen) interpretiert, wobei die Reihenfolge der Zuordnung nicht ganz ein-
deutig ist. Die Werte fiir die externe Mode von on-top NO liegen bei 547 cm™? in

der 3NO-(2x2)-Ru-Struktur und 563 cm™" in der (NO+20)-(2x2)-Wabenstruktur

!Beide Moden besitzen Cs-Symmetrie und sind damit totalsymmetrisch.
2In Abb. 6.4 ist der Bereich der T,-Mode um einen Faktor 10 gegeniiber der T,-Mode vergroBert.
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[58]. Bei Verwendung von 80 konnten diese beiden Verluste nicht aufgelést werden

und es ergibt sich nur noch ein Peak bei 559 cm™!.

6.2.3 Dispersion der internen NO-Mode

Abb. 6.5 zeigt HREEL-Spektren im Bereich der internen NO-Mode bei einer Pri-
mérenergie von 196 eV fiir verschiedene £j. Zunichst verschiebt der Peak von 1615
cm ™! zu kleineren Energien. Ab ca. 0,52 A" erkennt man einen zusitzlichen Verlust,
der von den um £120° gedrehten Doménen stammt. Mit zunehmendem k£ laufen
beide Verluste zunéchst auseinander und bei 1,04 A ergibt sich ein minimaler
Wert von ca. 1505 cm™!. Anschliefend nihern sich beide Verluste wieder an und bei
k= 1,55 AT (K-Punkt der Substrat-SBZ) kann wiederum nur ein Peak bei ca.
1525 cm ™! gemessen werden. Fiir weiter steigende kj-Werte laufen beide Verluste
wiederum auseinander. Die maximale Aufspaltung ergibt sich bei k| = 2,31 AT
(T'-Punkt der Adsorbat-SBZ) mit Werten von 1502 und 1614 cm™.

Abb. 6.6 zeigt die Energie der internen NO-Mode in Abhéngigkeit von k| als
Zusammenfassung von ca. 50 Spektren mit verschiedenen Primérenergien. Mit den
quadratischen Symbolen ist der Verlauf der x-Doméne (Reihen in x-Richtung) und
mit den rautenféormigen Symbolen fiir die um +120° gedrehten Doménen dargestellt.
Bei den mit offenen Symbolen in Abb. 6.6 eingetragenen Werten war die TKM-
Richtung der Probe um 4° azimuthal gegen die Streuebene gedreht.

Der Verlauf der Dispersion kann sehr gut durch die dynamische Dipol-Dipol-
Wechselwirkung unter Verwendung der Parameter wg = 1548 cm™!, ¢ = 0,25 e und
a. =1,5 A? beschrieben werden. Die durchgezogenen Linien in Abb. 6.6 zeigen den
berechneten Verlauf einerseits fiir den Fall, dass die ﬁ,—Richtung der Adsorbat-
schicht mit der TKM-Richtung des Substrats iibereinstimmt (schwarz) und ande-
rerseits entlang der 120° rotierten Richtungen der alternativ moglichen Doménen
(grau). Die gestrichelten Linien gelten fiir die um 4° gedrehte Probe. Fiir die x-
Doméne verlaufen beide berechneten Kurve, d.h. Winkel 0° bzw. 4° zwischen D
der Adsorbatschicht und KM des Substrats, nahezu gleich. Erst um 2,3 AT erge-
ben sich erkennbar niedrigere Werte bei Drehung der Probe um 4°. Dies bedeutet
némlich, dass man nicht direkt zu T gelangt, sondern im Abstand von ca. 0,16 A
im reziproken Raum daran vorbei lduft. Nachdem um den I'-Punkt die Energie fiir
kleine k| isotrop nach allen Richtungen abnimmt (s.u.), erhélt man bei der um 4°
gedrehten Probe bei k| = 2,32 A" den gleichen Wert wie fiir kj = 0, 16 A

Mit dem Formalismus der dynamischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung kann man
die Dispersion fiir die komplette Adsorbat-SBZ berechnen. Die sich ergebende Di-
spersion ist auf der rechten Seite von Abb. 6.7 als 3-dimensionales bzw. Hohenlini-

endiagramm dargestellt. Die Pfeile im Hohenliniendiagramm zeigen die Richtung
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Abbildung 6.5: Spektren der (NO+O)-(2x1)-Ru(001)-Koadsorbatstruktur bei von

unten nach oben zunehmenden k”-Werten von T bis .
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(NO+0)-(2x1)-Ru(001)
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Abbildung 6.6: Dispersion der internen NO-Mode in der (NO+O)-(2x1)-Ru(001)-
Schicht: Die dunklen, quadratischen Symbole zeigen den Verlauf entlang der Adsor-
batreihen und die grauen, rautenféormigen fiir die um £120° von den Adsorbatreihen
abweichende Richtung. Die durchgezogenen Linien zeigen den berechneten Disper-
sionsverlauf nach ADDWW. Bei den offenen Symbolen bzw. gestrichelten Linien ist
die TKM-Richtung (der Substrat-SBZ) um 4° gegeniiber der Streuebene gedreht.
Im Inset ist das reziproke Gitter dargestellt: Die gestrichelte Linie entspricht dem
Substrat, die schwarze, durchgezogene Linie der x-Doméne und die graue, durchge-

zogene Linie der um -120° gedrehten Doméne.
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der dargestellten Dispersionskurven im linken Bild. Die experimentelle Untersu-
chung erfolgte eigentlich nur in einer Richtung, nimlich entlang der TKM-Richtung
der Substrat-SBZ. Dies entspricht der ﬁ/—Richtung in der Adsorbat-SBZ der x-
Doméne. Fiir die anderen beiden Doménen entspricht dies einer um +120° gedrehten
Richtung der Adsorbat-SBZ.? Insgesamt gilt, dass fiir kleine k| die Energie isotrop
abféllt. Erst fiir & > 0,3 A7 nimmt die Energie in x-Richtung deutlich schneller
ab als in y-Richtung, wie aus der ovalen Form der Hohenlinien erkennbar ist. Bei
weiter zunehmendem k| hingt die Energie im Wesentlichen nur noch von der x-
Komponente ab und variiert kaum noch mit der y-Komponente des Wellenvektors.
Entlang des kurzen Zonenrands, d.h. fiir Wellenvektoren mit einer x-Komponente
von kj, = 1,16 A_l, ist die Energie der internen NO-Mode unabhéngig von k. D.
h. fiir grofle k) erhdlt man quasi eindimensionales Verhalten.

Dieses Verhalten soll mit Hilfe von Abb. 6.8 verdeutlicht werden. Hier wird noch-
mals die Dispersion der internen NO-Mode in der 3-dimensionalen und Hohenlini-
endarstellung gezeigt. Das eingezeichnete Rechteck gibt den irreduziblen Teil der
Adsorbat-SBZ an? und zeigt das Auslenkungsschema der Dipole an den 4 Ecken
dieses Rechtecks. Am T-Punkt (kj, = 0, kj, = 0) schwingen alle Dipole in Phase
und man erhilt die maximale Energie. Fiir den Y-Punkt (k). =0, k), = 0,67 A_l)
schwingen benachbarte Reihen gegenphasig, wiahrend die Dipole innerhalb der Rei-
hen gleichphasig schwingen. D.h. die 2 néchsten Nachbarn schwingen gleichphasig
zum Oszillator im Ursprung und erst die iibernéchsten Nachbarn schwingen gegen-
phasig. Wegen der r~3-Abhingigkeit der AIDDWW ergibt sich dadurch nur ein relativ
geringer Energieunterschied zum I'-Punkt. Am X-Punkt (k) , = 1,16 AT ki, =0)
schwingen direkte Nachbarn innerhalb einer Reihe gegenphasig, aber benachbarte
Reihen gleichphasig. Im Gegensatz dazu schwingen am E-Punkt (ky, = 1,16 Afl,
ki, = 0,67 Afl) sowohl die néchsten Nachbarn in x- als auch in y-Richtung ge-
genphasig zueinander. Da in beiden Fillen die nichsten Nachbarn gegenphasig zum
Oszillator im Ursprung schwingen, ergibt sich eine deutlich niedrigere Energie als
am I'-Punkt. Man denke sich nun immer zwei nichste Nachbarn innerhalb einer
Reihe als Einheit zusammengefasst. Fiir diese Oszillatorpaare ergibt sich dann kein
Unterschied mehr zwischen X und E-Punkt. Diese Betrachtung kann auf alle Punk-
te mit ky, = 1,16 A" erweitert werden und dementsprechend ergibt sich auch die
gleiche Energie fiir die interne NO-Schwingung entlang des kurzen Zonenrands.

Durch folgende Betrachtung der Schwingung der Nachbaroszillatoren soll der

3Man beachte: Auf Grund der Cay-Symmetrie der Adsorbat-SBZ ist eine Drehung um 4120°

identisch zu F60°.
4Die Adsorbatschicht selbst besitzt Coy-Symmetrie. Nimmt man das Substrat dazu (mindestens

1.42. Lage) so erniedrigt sich dies zu Cg-Symmetrie. Der irreduzible Teil der SBZ wire dann in
y-Richtung doppelt so grofl.
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(NO+0)-(2x1)-Ru(001)
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Abbildung 6.7: Links ist die experimentell ermittelte Dispersion abgebildet fiir die
unterschiedlichen Doménen. Rechts unten wurde die Dispersion nach dem dDDWW-
Modell fiir die gesamte Adsorbat-SBZ berechnet. Rechts oben ist die dazugehorige
Hoéhenliniendarstellung abgebildet: Die Pfeile entsprechen den Messrichtungen fiir

die unterschiedlichen Doménenorientierungen.

geringe Energieunterschied zwischen X und E exakter begreiflich gemacht werden.
Am X- und E-Punkt schwingen die Adsorbate entlang der Ursprungsreihe genau
gleich sowie die Adsorbate in der iibernéchsten Reihe usw. Der Unterschied besteht
darin, dass bei X benachbarte Reihen gleichphasig schwingen, withrend bei E be-
nachbarte Reihen gegenphasig schwingen. Gleiches gilt fiir die drittnichsten Reihen
usw. Betrachtet man die direkt benachbarten Reihen, so bedeutet dies, dass am X-
Punkt die 2 Nachbarn im Abstand v/3/2 - ag (4,687 A) gleichphasig zum Ursprung
schwingen und die 4 Nachbarn im Abstand 2aq (5,412 A) gegenphasig, wahrend
dies bei E genau umgekehrt ist (vgl. Abb. 6.8). Tabelle 6.1 zeigt die Verinderung
der Dipolsumme am X-Punkt durch die Nachbaratome in den direkt benachbarten
Reihen. Durch die 2 gleichphasig schwingenden Nachbarn im Abstand v/3/2 - aq
(4,687 A) ergibt sich ein positiver Beitrag von 19,4 -1073 A7 sur Dipolsumme. Ein
negativer, betragsmiflig grofierer Beitrag von —25,2-1073 A7 ergibt sich hingegen
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Abbildung 6.8: Auslenkungsmuster an den Punkten I', X, Y und E der Adsorbat-
SBZ fiir die interne NO-Mode im System (O+NO)-(2x1)-Ru(001)

re o] | v [A] | PF | PE/r 1073 A7) | S k(1073 A7
0 | 4,687 | 2 19.4 19.4
1 | 5412 | 4 -25,2 5,8
2 | 7,159 | 4 10,9 5,1
3 | 9374 | 4 4,9 0,2
27 | 73212 4 -0,01 18

Tabelle 6.1: Beitrige zur IDDWW der internen NO-Mode am X-Punkt der (O+NO)-
(2x1)-Ru(001)-Koadsorbatstruktur durch die Atome der benachbarten Reihe. r, gibt
den Abstand in x-Richtung in Einheiten der Gitterkonstante ry an (0 = direkter
Nachbar in der benachbarten Reihe, etc.). r gibt den tatséchlichen Abstand in A
an. In der dritten Spalte (PF) wird der Phasenfaktor angegeben, d.h. die Anzahl der
Nachbarn mit angegebenen Abstand in den direkt benachbarten Reihen multipliziert
mit der relativen Phase beziiglich des Ursprungs. In der vierten Spalte (PF/r?) wird
der Beitrag dieser Nachbarn zur Gittersumme berechnet. Die fiinfte Spalte (3 &)
gibt die Addition aller Beitrdge zur Gittersumme an fiir alle Nachbarn mit dem

angegebenen oder kleinerem Abstand.
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durch die 4 gegenphasig schwingenden Nachbarn im Abstand 2aq (5,412 A). Mit
zunehmendem Abstand ergibt sich alternierend immer ein positiver und negativer
Beitrag zur Dipolsumme. Beginnend mit dem néchsten Paar (Abstand 7,159 und
9,374 A) iiberwiegt betragsmiBig immer der Beitrag der Nachbarn mit niedrigerem
Abstand, da die Anzahl der hinzukommenden Nachbarn pro Abstand konstant bei
4 liegt. Insgesamt liefern die beiden benachbarten Reihen am X-Punkt einen Bei-
trag von ca. 1,8 - 1073 A7 zur Gittersumme. Fiir den E-Punkt muss lediglich das
Vorzeichen der Phasenfaktoren in Tabelle 6.1 getauscht werden, so dass sich ins-
gesamt ein Beitrag von ca. —1,8 - 1073 A7 zur Gittersumme ergibt. Der Beitrag
der Ursprungsreihe zur Gittersumme sowohl am X- als auch am E-Punkt betrigt
hingegen ca. 91,0-1073 A Insgesamt ergibt sich somit: Der Unterschied zwischen
X und E besteht nur in der Auslenkung der Oszillatoren in den direkt benachbarten
Reihen (+ drittnéichsten Reihen etc.). Der Beitrag dieser Reihen zur Dipolsumme
besitzt fiir X und E zwar unterschiedliches Vorzeichen, ist betragsmiifiig jedoch ver-
schwindend gering (ca. 2 % des Beitrags der Ursprungsreihe). Dadurch wird klar,
dass sich kaum Dispersion fiir Wellenvektoren mit %, = 1,16 AT ergibt. Man be-
achte: Das Verschwinden der Dipolsumme in den direkt benachbarten Reihen wird
durch die (2x1)-reihenférmige Anordnung hervorgerufen und ist unabhéngig von der
Gitterkonstante des Substrats.

6.2.4 Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass die interne NO-Mode in der (NO+0)-(2x1)-Ru(001)-
Koadsorbatstruktur eine sehr starke Dispersion von iiber 110 cm ™! aufweist. Durch
die gute experimentelle Auflosung war es moglich die Moden der verschiedenen
Doménen zu trennen (mit Ausnahme von sehr kleinen kj-Werten). Durch Messung
entlang einer Richtung der Substrat-SBZ konnte die Dispersion fiir verschiedene
Richtungen der Adsorbat-SBZ bestimmt werden. Insgesamt kann die Dispersion
ausgezeichnet mit Hilfe der ADDWW beschrieben werden, wobei sich die Singleton-
frequenz zu 1548 cm ™!, die elektronische Polarisierbarkeit zu 1,5 A® und die effektive
Ladung zu 0,25 e (o, = 0,53 Ag) ergeben. Mit Hilfe dieser Parameter wurde die Di-
spersion fiir die komplette Adsorbat-SBZ berechnet. Nur direkt um den I'-Punkt fallt
die Energie isotrop mit &k ab, wéhrend fiir gréBere k| die Energie kaum noch von der
y-Komponente des Wellenvektors abhéngt. Man erhélt dadurch fiir grofle Bereiche
der Adsorbat-SBZ quasi eindimensionales Verhalten. Dies fithrt zu Besonderheiten

im Obertonspektrum, wie in Kapitel 7 gezeigt wird.
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6.3 O/Ru(001)

6.3.1 Motivation und Stand der Wissenschaft

Bis vor wenigen Jahren dachte man, die maximal erreichbare Sauerstoffbedeckung
auf der Ru(001)-Oberfliche unter UHV-Bedingungen liege bei 0,6 Monolagen [107].
Dabei war bekannt, dass sich bei 0,25 Monolagen die O(2x2) und bei 0,5 Monolagen
die O(2x1) als geordnete Strukturen auf Ru(001) herstellen lassen. Die Sauerstoffato-
me sitzen jeweils auf hep-Plitzen [99, 100]. Da in der O(2x1)-Struktur der Abstand
der Sauerstoffatome zum néchsten Nachbarn gleich der Gitterkonstante des Ru ist,
sollten aus geometrischen Gesichtspunkten auch héhere Bedeckungen moglich sein.
Diese Vermutung wurde durch hohe Dosierungen bei Experimenten mit einer Hoch-
druckzelle bestéatigt [108].

Durch theoretische Berechnungen mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
sagten C. Stampfl und M. Scheffler die Existenz einer O(1x1)-Struktur voraus [83].
Erste schwingungsspektroskopische Messungen an dieser Schicht wurden von He
und Jacobi [63] durchgefiihrt. Fiir die Sauerstoffmode mit Auslenkung senkrecht zur
Oberfliche gaben sie einen Wert von 653 cm™' an. In der O(2x2)-Struktur liegt
die Frequenz dieser Schwingung bei 530 cm™! nach W. J. Mitchell et al. [50]. Es
ergibt sich also ein Zunahme der Frequenz der 7,-Mode mit steigender Bedeckung,
wihrend im Gegensatz dazu C. Stampfl und M. Scheffler [83] eine Abnahme der
Bindungsenergie mit steigender Bedeckung berechnet haben. Dies bedeutet: Bei ge-
ringer Bedeckung ist das Bindungspotential fiir den Sauerstoff tiefer, aber bei hoher
Bedeckung ist es steiler. Tabelle 6.2 fasst die Adsorptionsenergie pro %Og und die
Schwingungsfrequenzen fiir die geordneten Sauerstoffschichten zusammen.

Schicht Adsorptions- Frequenz der T.-Mode [cm™]
energie [eV] [109] | Literatur | eigene Messungen

0(2x2) 2577 530 [50] 526

O(2x1) 22.307 575 [50] 582

30(2x2) 2.001 640 [47] 640 [47]

O(1x1) -1.895 653 [63] 660 [64]

Tabelle 6.2: Adsorptionsenergien und Schwingungsfrequenzen der geordneten O-
Schichten.

Die gemessenen Spektren fiir die 4 Strukturen sind in Abb. 6.9 dargestellt. Dabei
ist deutlich zu erkennen wie die Frequenz der T,-Mode mit steigender Bedeckung zu-
nimmt. Andererseits nimmt die Adsorptionsenergie ab (Tab.6.2). Um diesen schein-

baren Widerspruch zu klaren und um generell ein besseres Versténdnis der Bindung
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des Sauerstoffs an das Ruthenium zu erhalten, wurde in dieser Arbeit der Verlauf

der Dispersion w(kj) fiir verschiedene geordnete Sauerstoffschichten gemessen.

Geordnete O-Schichten auf Ru(001)

© O

O

k?’-oim » O(1x1) 10

>
S,
2 |
‘0 30(2x2)
- 0.75
()
o
=
O2x1) g 5
\:150 A .
™ (<o)
™ AN
(QV Lo
smoothed
60 O(2x2)

0.25
0 100 200 300 400 500 600 700 800
-1
Energy Loss [cm ]

Abbildung 6.9: HREEL Spektren der geordneten O-Schichten auf Ru(001) mit stei-
gender Bedeckung von unten nach oben. Die eingezeichnete, graue Linie zeigt die

Zunahme der T,-Streckfrequenz mit steigender Bedeckung.

Abb.6.10 zeigt die Strukturen der Schichten fiir Bedeckungen von 0,25, 0,5, 0,75

und 1 Monolagen Sauerstoff mit den entsprechenden Oberflichen-Brillouinzonen.
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Die diinnen Linien stellen die Substrat-SBZ dar, wahrend die dicken Linien die
Adsorbat-SBZ wiedergeben.

=
2o8)

30(2x2)
®=0.75

Abbildung 6.10: Auf der rechten Seite ist die geometrische Anordnung der O-Atome
bei der jeweiligen Bedeckung angegeben, links ist die zu diesen Strukturen gehérende
SBZ abgebildet: Substrat-SBZ (diinne Linie) und Adsorbat-SBZ (dicke Linie).
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6.3.2 Praparation

Zur Préparation der O(2x2)-Struktur wurde Sauerstoff {iber die Mikrodusche auf
die saubere Ru(001)-Oberfliche bei 400 K dosiert. Die angebotene Sauerstoffmenge
entsprach einer Hintergrunddosis von 0,15 L. AnschlieSend wurde die Probe auf 1320
K geheizt, um iiberschiissigen Sauerstoff zu desorbieren.

Die Hintergrunddosis bei der Praparation der O(2x1)-Struktur betrug 0,2 L
Sauerstoff. Nach der Adsorption bei 400 K wurde die Probe auf 700 K, d.h. iiber
den Ordnungs-/Unordnungsiibergang, geheizt und mit definierter Rate wieder ab-
gekiihlt, um eine wohlgeordnete Struktur zu erhalten: bis 600 K mit 5 K/s, bis 570
K mit 1 K/s und bis 520 K mit 0,5 K/s. Von 520 K bis zur Messtemperatur von ca.
90 K wurde die Probe mit der maximalen Rate gekiihlt.

Die Préparation der O(1x1)-Struktur erfolgte durch die dissoziative Adsorpti-
on von NOj. Dabei wurde NOy der Ru(001)-Oberfléiche via Mikrodusche bei 600
K angeboten bis zu einer Hintergrunddosis von 90 L. Bei der Adsorptionstempe-
ratur von 600 K dissoziiert NOy in Sauerstoff, welcher adsorbiert, und NO, das
von der Oberfliche desorbiert. NOy lésst sich auf Grund seines Dampfdrucks nur
schwer abpumpen, d.h. es dauert nach dem Dosiervorgang lange bis der Druck in
der UHV-Apparatur wieder auf ein normales Mafl abgefallen ist. Deshalb wurde der
Dosiervorgang mehrere Stunden vor Messbeginn absolviert (meist am Vorabend).
Nachdem der Druck auf einen Wert im unteren 1071 mbar-Bereich abgefallen war,
wurde die Probe auf 600 K getempert. Dadurch wurden alle eventuell vorhandenen
Verunreinigungen desorbiert. Es bleibt anzumerken, dass sich auf der geséttigten
O(1x1)-Schicht selbst nach mehreren Stunden kaum Verunreinigungen abschieden.
Lediglich Spuren von NO (ca. 1 %) konnten mittels HREELS nachgewiesen werden.

6.3.3 O(1x1)-Ru(001)

Die umfangreichsten Experimente wurden an der O(1x1)-Ru(001)-Schicht durch-
gefithrt. Das Ubersichtspektrum in Abb. 6.9 oben wurde mit einer Primérenergie
der Elektronen von 4 eV in spiegelnder Geometrie (spekular) aufgenommen. In die-
sem Fall sind nur die dipolaktiven Moden sichtbar und es ergibt sich ein Wert von
660 cm~! fiir die T,-Mode, der vergleichbar ist zu 653 cm™! wie von He und Jacobi
[63] berichtet. Der etwas geringere Wert von He und Jacobi beruht moglicherweise
auf einer nicht ganz geséittigten Monolage Sauerstoff.

Zur Messung der Dispersion der Adsorbatmoden wurden 13 verschiedene Pri-
mérenergien der Elektronen im Bereich von 4 bis 255 eV verwendet. Abb. 6.11 zeigt
exemplarisch Spektren fiir eine Primérenergie von 100 eV. Der iibertragene Impuls

parallel zur Oberfliche £ nimmt von oben nach unten zu und ist am rechten Rand
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fiir jedes Spektrum angegeben. Bei einem Impulsiibertrag von 0,27 A ergibt sich im
niederenergetischen Bereich ein Energie-Verlust-Peak bei 54 cm™!. Bei zunehmen-
dem Impulsiibertrag verschiebt dieses Phonon zu héheren Energien von 95, 125, 141
und schlieBlich 145 cm™! bei 1,32 A7 Tm Spektrum mit 1,58 A" ist dieses Phonon
nur schwer zu identifizieren. In den Spektren mit 1,32 und 1,58 AT Impulsiibertrag
ergibt sich eine zweite Substratmode bei 268 bzw. 274 cm~!. Hierbei handelt sich
um das Rayleighphonon bzw. die Sgo-Mode, die bereits eingehend in Kapitel 5.1
diskutiert wurden. Zusitzlich ergibt sich ein Phonon-Verlust bei 215 cm™! fiir 1,06
A™". Im Bereich oberhalb von 500 cm~! erhilt man fiir das spekulare Spektrum
die planare und 7T,-Adsorbatmode bei 527 bzw. 659 cm~!. Die T,-Mode verschiebt
bei zunehmendem Impulsiibertrag kontinuierlich zu niedrigeren Energien: 643, 630,
606, 580, 565 und schlieflich 562 cm™"! bei 1,58 A7 Die Energie der zweiten Ad-
sorbatmode dndert sich bei kleinen Impulsiibertrigen nur wenig: von 527 cm™! bei
0 iiber 528 cm~" bei 0,27 A~ auf 525 cm~" bei 0,53 A~". Bei weiter zunehmendem
Impulsiibertrag ergibt sich dann ein Anstieg auf 542 cm™! bei 0,80 A7 bzw. 545
cm~! bei 1,06 A", AnschlieBend fillt die Energie wieder auf Werte von 540 cm™!
bei 1,32 A" und schlieBlich 534 cm~! bei 1,58 A~

Im linken Diagramm von Abb. 6.12 wurden die Phononenenergien aus allen Mes-
sungen iiber den Impulsiibertrag aufgetragen. Es zeigen sich drei unterschiedliche
Dispersionszweige im Bereich der Sauerstoffmoden. Der oberste Zweig gibt den Ver-
lauf der T,-Mode an. Ihre Energie ist mit 660 cm™' am I'-Punkt am hochsten. Mit
zunechmendem kj ergibt sich eine starke abwérts-Dispersion von ca. 100 cm™' mit
nahezu linearem Verlauf. Bei k) = 1,55 A" erreicht die Energie ein Minimum von
ca. 560 cm™!. Bei zusiitzlichem Impulsiibertrag steigt die Energie zunichst um iiber
40 ecm~! an und fillt dann wieder ab. Das lokale Maximum von ca. 600 cm™! er-
gibt sich in etwa bei 2,3 A™". Die Extrema der Dispersionskurve entlang TKMK
korrelieren mit dem K und M-Punkt. Zudem zeigen die experimentellen Daten zwi-
schen KM und MK sehr schén die Spiegelsymmetrie am M-Punkt wie sie fiir die

Csy-Symmetrie der 1x1-Schicht erwartet wird.

Die beiden anderen Zweige zeigen den Verlauf der Dispersion der planaren (in
plane) Moden, d.h. fiir Auslenkungen der Sauerstoffatome in der Oberflichenebene.

1

Der mittlere Zweig startet bei ca. 525 cm™! am I'-Punkt, durchliuft ein erstes Ma-

ximum von 545 ¢cm ™! bei einem kj-Wert von 1,2 A_l, hat am K-Punkt einen Wert

von 535 ecm~! und am M-Punkt ein weiteres Maximum von 552 cm 1.

Der Verlauf der untersten Mode ist dagegen: 525 cm™! bei T', 508 cm™! bei
ky=0,75 A_l, 535 cm™! bei K und 502 cm ™! bei M.
Die steile Dispersion der T,-Mode in der Umgebung des I'-Punkts deutet auf

einen starken Beitrag durch langreichweitige Wechselwirkungen zur beobachteten
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Abbildung 6.11: HREEL-Spektren der O(1x1)-Ru(001)-Schicht bei einer Primér-
energie von 100 eV; der Impulsiibertrag k; nimmt von oben nach unten zu. Die
eingezeichneten Moden sind von rechts nach links: 7.(O), 7}(O), abgespaltenes Sub-
stratphonon (untere beiden Spektren) und Rayleighphonon.
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Abbildung 6.12: Dispersion der Adsorbatmoden der O(1x1)-Ru(001)-Schicht. Die
drei Zweige im linken Bild beschreiben den Verlauf der T}-, der parallelen und der
scher-horizontalen Mode (von oben nach unten). Die durchgezogene Linie ergibt
sich aus dem dDDWW-Modell mit den angegebenen Parametern. Bei der gestri-
chelten Linie wurde gegeniiber dem dDDWW-Modell eine ca. 3 mal stirkere WW
mit den drittnéchsten Nachbarn angenommen. Auf der rechten Seite ist der berech-
nete Verlauf (nach dADDWW) der T,-Mode iiber die SBZ abgebildet und zwar unten

3-dimensional und oben als entsprechende Héhenlinien-Darstellung.

Dispersion hin.? Bei einem Wellenvektor von 0,23 A_l, also einer Mode mit einer
Wellenlénge der fiinffachen Ru-Gitterkonstante, wurde die Frequenz bereits um 10
cm™~! abwirts verschoben. Sowohl die nahezu lineare Dispersion bis zu Werten von
1,0 Afl, als auch das Minimum am K-Punkt legen nahe, dass die dynamische Dipol-
Dipol-Kopplung der Hauptbeitrag zur langreichweitigen Wechselwirkung ist.

Die dDDWW wird durch Gleichung 6.1 bzw. 6.14 gegeben. Die Gittersumme
(vgl. Gleichung 6.2) fiir kj = 0 (infraroter Grenzfall) betrdgt 11,0/r3, bei einem
hexagonalen Gitter mit Abstand r,,, zwischen néchsten Nachbarn. Fiir bestimmte

k-Werte verschwindet die Gittersumme, d.h. der Beitrag der elektrischen Felder

5Um den I'-Punkt besteht nur ein geringer Phasenunterschied zwischen benachbarten Oszilla-
toren, d.h. sie besitzen nahezu die gleiche Auslenkung. Kurzreichweitige Wechselwirkungen werden
somit kaum beansprucht.
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aller Nachbarn 16scht sich am Ursprung gerade aus. Die Frequenz fiir diese Wellen-
vektoren liefert deshalb direkt die Singleton-Frequenz wg unabhéngig von a, und
a,. Im Falle einer 1/r*-Wechselwirkung und einer hexagonalen Struktur mit der
Gitterkonstante r¢ ist diese Bedingung fiir kj = 2,230/r erfiillt. Entsprechend kann
man bei der O(1x1)-Ru(001)-Struktur aus Abbildung 6.12 die Singleton-Frequenz
wg = 598 cm ™! bei ky = 0,824 A" ablesen.

Mathematisch gesehen braucht man lediglich 2 weitere Dispersions-Datenpunk-
te, um a, und «, bestimmen zu kénnen. Die Steigung der Dispersion 1/wg dw/dkj
bei der Singleton-Frequenz wird einzig durch «, bestimmt und ist proportional da-
zu. Die elektronische Polarisierbarkeit o, ist dann durch die Frequenz bei kj = 0
gegeben, wo ihr Einfluss auf die Dispersion am grofiten ist, da die Gittersumme hier
den maximalen Wert annimmt. Ebenso kann sie durch die Kriimmung der Disper-
sionskurve zwischen k| = 0 und 0,826 A" bestimmt werden. Dies hat den Vorteil,
weniger sensitiv auf die langreichweitige, perfekte Ordnung der Adsorbatschicht zu
sein, die z.B. durch Stufen auf der Oberfliche gestort sein kann. Um diesen Einfluss
zu verdeutlichen, sind einige Datenpunkte fiir weniger perfekt praparierte O(1x1)-
Schichten in Abb. 6.12 bei kj = 0 mit eingezeichnet. Dort ergibt sich ndmlich ein
geringerer Energieverlust, jedoch nicht fiir grofleren Impulsiibertrag. Es sei in die-
sem Zusammenhang auch nochmals auf den etwas geringeren Wert von 653 cm ™!
fiir T, von He und Jacobi verwiesen [63]. Dieser starke Einfluss der langreichweiti-
gen Ordnung auf die kollektive Mode am I'-Punkt kann auch bei Berechnungen der
Dipol-Dipol-Kopplung beobachtet werden, wenn der Wechselwirkungsbereich be-
grenzt wird, d.h. die Dipolsumme zu friith abgebrochen wird. Aus Abb. 6.12 ergeben
sich o, = 0,80 A’ (=q=0,16¢€) und o, = 1,7 A’. Die damit berechnete Dispersion
ist als durchgezogene Linie dargestellt. Sie beschreibt den experimentellen Verlauf
zwischen I" und K sehr gut. Zwischen K und M zeigen die experimentellen Daten je-
doch eine dreimal stédrkere Dispersion als durch die ADDWW erwartet. Es sei darauf
hingewiesen, dass alle drei Parameter, um die Dipol-Dipol-Kopplung zu beschrei-
ben, aus der Dispersion bei kleinen & (< 0,83 A_l), also Eigenmoden mit grofien
Wellenléngen, bestimmt werden kénnen. Es existiert kein Satz von Parametern fiir
die Dipol-Dipol-Kopplung, der die komplette beobachtete Dispersion zufriedenstel-
lend beschreiben kann. Nichtsdestoweniger deutet die steile Anfangsdispersion auf
eine langreichweitige Kopplung hin. Deshalb wird die starke Dispersion zwischen
K und M auf eine zusitzliche, kurzreichweitige Kopplung zwischen den Oszillato-
ren zuriickgefithrt.® Als wahrscheinlichste Ursachen sind Kopplung via Uberlapp der

elektronischen Wellenfunktionen innerhalb der dicht gepackten Schicht oder via das

6GroBes k| (Zonenrand der SBZ) bedeutet einen grofien Phasenunterschied in der Auslenkung

benachbarter Oszillatoren, d.h. kurzreichweitige Wechselwirkungen werden besonders beansprucht.
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Substrat anzusehen. Eine starke mechanische Kopplung scheint weniger wahrschein-
lich auf Grund der Tatsache, dass die Frequenz der Ru-O Streckschwingung mehr
als das doppelte der maximalen Volumen-Frequenz betrigt. Durch die Kombination
verschiedener Kopplungsmechanismen wird die Analyse erschwert und die tatséchli-
chen Parameter der Dipol-Dipol-Kopplung weichen wahrscheinlich etwas von den

hier ermittelten Werten ab.

Im folgenden sollen nun soweit moglich noch weitere Aussagen zu der zusétzlich
auftretenden kurzreichweitigen Wechselwirkung getroffen werden. Bei den Experi-
menten wurden die HREEL-Spektren entlang der TKM-Linie aufgenommen. Der
erreichte M-Punkt liegt dabei am Rand der angrenzenden SBZ in einem Abstand
von 2,32 A™" vom T-Punkt im Ursprung. Der Abstand von T zum fquivalenten M
innerhalb der ersten SBZ betrigt 1,34 A" und K ist 1,55 A" von T entfernt. Bei der
dDDWW ergibt sich ein nahezu isotropes Verhalten der Schwingungsfrequenz mit k|
(vgl. Abb. 6.12) innerhalb der ersten SBZ, d.h. die Frequenz héngt nur vom Betrag
von kj und kaum von der Richtung ab. So errechnen sich fiir & = 1,34 A entlang
TK (=|TM]|) ein Wert von 565 cm ™! und fiir den M-Punkt 572 cm™!. Experimentell
wird hingegen am M-Punkt ein Wert von 600 cm™! gemessen, wihrend zwischen
T und K die Dispersion sehr gut mit der d(DDWW fiibereinstimmt. Die zusétzliche
kurzreichweitige Wechselwirkung scheint demnach sehr stark richtungsabhingig zu
sein, da ansonsten der groffe Unterschied zwischen k| = 1,34 A entlang 'K und

M nicht erklart werden kann.”

Es bleibt also festzuhalten, dass sich am M-Punkt eine deutlich hthere Schwin-
gungsenergie ergibt als durch das dDDWW-Modell zu erwarten. Das Charakteri-
stische an der dADDWW ist, dass gleichphasiges Schwingen zu einer zusétzlichen
Riickstellkraft fiihrt, d.h. es ergibt sich eine Blauverschiebung, wéhrend gegenphasi-
ges Schwingen die Riickstellkraft verringert und zu einer Rotverschiebung fiihrt (vgl.
Abb. 6.1). Die Richtung der Frequenzverschiebung wird also durch die Phasenbezie-
hung festgelegt. Der Betrag der Wechselwirkung nimmt jedoch mit zunehmendem
Abstand der Adsorbatatome mit 1/r ab. Es soll nun betrachtet werden, wie das
Auslenkungsmuster an den Punkten ', K und M der SBZ aussieht, um den Einfluss
der dDDWW kléaren zu konnen.

Am T'-Punkt sind die Verhiltnisse sehr einfach. Alle Adsorbatatome schwingen
in Phase. Dadurch fiihrt die Dipol-Wechselwirkung mit jedem einzelnen Nachbar-
atom zu einer Frequenzerhohung. Mathematisch ausgedriickt bedeutet dies, dass alle

Adsorbatatome einen positiven Beitrag zur Gittersumme in Gleichung 6.2 liefern.

"Statt einer zusitzlichen, kurzreichweitigen, richtungsabhingigen Wechselwirkung kann auch
eine unterschiedliche Modenkopplung der T,-Mode z.B. mit den parallelen Moden fiir den groflen
Energieunterschied zwischen K und M verantwortlich sein. Diese Moglichkeit wird spéter diskutiert.
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Am K-Punkt ist das Auslenkungsmuster deutlich komplizierter. Denn von den 6
néchsten Nachbarn (Abstand 2,706 A, Atome A in Abb. 6.13) schwingen 3 um +120°
und 3 um -120° gegeniiber dem zentralen Adsorbat phasenverschoben (vgl. Abb.
6.14). Nehmen wir nun an, dass die maximale Auslenkung den Wert vy annimmt.
Dann gilt fiir den Zeitpunkt, wenn das zentrale O-Atom um uy nach oben ausgelenkt
ist, dass sédmtliche néchste Nachbarn gerade um %uo nach unten ausgelenkt sind.
Die 6 iibernichsten Nachbarn (4,687 A, Atome B in Abb. 6.13) schwingen dagegen
wieder alle in Phase zum Zentralatom, wéahrend fiir die 6 drittndchsten Nachbarn

(5,412 A, Atome C in Abb. 6.13) das gleiche gilt wie fiir die nichsten Nachbarn.

T
(TR
(PR
(XX K

Abbildung 6.13: Darstellung der verschiedenen Nachbaratome innerhalb einer 1x1-

Adsorbatschicht auf einem hexagonalen Substrat: A = néchste Nachbarn (Abstand
ro), B = iibernichste Nachbarn (v/3 - 7o), C = drittnsichste Nachbarn (2 - 7).

Am M-Punkt schwingen von den 6 nichsten Nachbarn 2 in Phase und 4 um
180° phasenverschoben zum Zentralatom (vgl. Abb. 6.14). Das gleiche gilt fiir die 6
iibernédchsten Nachbarn. Dagegen schwingen alle 6 drittnéchsten Nachbarn in Phase

zum Zentralatom.

Tabelle 6.3 fasst diese Uberlegungen zusammen. Neben dem Abstand der néch-
sten, iibernédchsten, dritt- und viertndchsten Nachbarn wird die Summe der Pha-

senfaktoren fiir die jeweiligen Nachbarn angegeben. Aus dem Abstand errechnet
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Abbildung 6.14: Die Pfeile geben die relative Phasenbeziehung benachbarter Atome
bei Schwingung am K- und M-Punkt auf einer hexagonalen Oberfliche an. Ein Pfeil
nach rechts bedeutet z.B. Phasenwinkel 0°, d.h. Nulldurchgang bei der Auslenkung
des Atoms. Der Abstand vom zentralen Atom wird durch den unterschiedlichen
Grauton angegeben. Es sind die 6 ndchsten Nachbarn, die 6 iibernéchsten Nachbarn

und die 6 drittnéchsten Nachbarn gezeichnet.

sich das Dipol-Dipol-Wechselwirkungspotential (= 1/r%). Das Produkt aus Pha-
senfaktor und Wechselwirkungspotential ergibt den Beitrag zur Dipolsumme (vgl.
Gleichung 6.2) fiir alle Nachbarn im jeweiligen Abstand. Vor allem die drittnédchsten
Nachbarn liefern einen deutlich unterschiedlichen Beitrag zum Wert am K- und M-
Punkt. Auf Grund des Phasenfaktors von -3 ergibt die Wechselwirkung mit den
drittnichsten Nachbarn am K-Punkt eine Rotverschiebung, wihrend sie am M-
Punkt mit einem Phasenfaktor von 6 zu einer Frequenzerhohung beitragen. Dies
gilt ebenso fiir den [-Punkt, wobei hier die Blauverschiebung durch die Wechselwir-
kung mit den drittndchsten Nachbarn geringer ausfillt wegen dem groéferen Wert

fiir die Dipolsumme bei &k = 0, die auch im Nenner von Gleichung 6.1 auftritt.

Auf Grund dieser Betrachtungen wurde im Modell der Dipol-Dipol-Kopplung
die Wechselwirkung mit den drittnéchsten Nachbarn - dies entspricht den Atomen
der O(2x2)-Struktur - ungefahr um einen Faktor 3 von 6,3 auf 20,0 A7 erhoht.
Die Stérke der Wechselwirkung mit allen anderen Nachbarn wurde unveréndert ge-
lassen. Die so berechnete Dispersion ist als grau gestrichelte Kurve in Abb. 6.12
eingezeichnet. Dazu wurden die Parameter der ADDWW angepasst (s. Diskussion
oben): Die Dipolsumme verschwindet auf Grund der zusétzlichen Wechselwirkung

mit den drittnéichsten Nachbarn nun bei & ~ 0,73 A7, Die Singleton-Frequenz
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Nachbar 1 2 3 4 00
Abstand [A] 2,706 | 4,687 | 5,412 | 7,159
Phasenfaktoren
T 6 6 12
K -3 -3 -6
M -2 -2 6 -4

Wechselwirkung und Frequenz
dDDWW 1/r3 [1073 Afg] 50,5 | 9,7 6,3 2,7

wr [em™] 644 | 649 | 652 | 655 | 662

wi [em™] 547 | 571 | 564 | 557 | 562

wyr [em™] 568 | 561 | 575 | 571 | 571
(2x2)-WW [103 A" | 505 | 9,7 [ 20,0/ 27

wr [em™] 642 | 646 | 653 | 655 | 660

wi [em™] 565 | 584 | 564 | 558 | 562

wyr [em™] 581 | 575 | 605 | 603 | 603

Tabelle 6.3: Gewicht des Beitrags der Nachbarn zur ADDWW: Fiir die néchsten,
iibernédchsten, dritt- und viertnéchsten Nachbarn wird der Abstand angegeben. Der
Phasenfaktor berechnet sich aus dem Produkt von Anzahl der Nachbarn mit gege-
benem Abstand und deren relativer Phase beziiglich des Ursprungs. (Da bei T alle
Atome die relative Phase 1 besitzen, gibt der Wert fiir T direkt die Anzahl der jewei-
ligen Nachbarn an.) Bei der Dipol-Dipol-Wechselwirkung wird der Wert von 1/73 fiir
jeden einzelnen Nachbarn angegeben. Die aufgefithrten Frequenzen errechnen sich
dadurch, dass man alle Nachbarn bis zum gegebenen Abstand beriicksichtigt, d.h. in
der ersten Spalte wurden nur die ndchsten Nachbarn beriicksichtigt, in der zweiten
die néchsten und iibernichsten, usw. Bei Betrachtung einer verstérkten Wechsel-
wirkung mit den drittnédchsten Nachbarn ((2x2)-WW) wurde fiir die Nachbarn im
Abstand 5,412 A der Wechselwirkungsbeitrag zur Dipolsumme auf 20,0 - 1073 A
gesetzt.
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wurde entsprechend auf 605 cm™!

angepasst. Die vibronische Polarisierbarkeit a,
wurde auf 0,63 A’ (= ¢ = 0,14 ¢) verringert, um die Dispersionsbreite beschreiben
zu konnen. Die elektronische Polarisierbarkeit wurde hingegen unveréndert gelassen.
Es ergibt sich dadurch ein berechneter Dispersionsverlauf, der iiber den kompletten
Bereich relativ gut mit den experimentellen Werten iibereinstimmt. Allerdings lésst
sich keine Aussage iiber die Ursache der zusétzlichen Wechselwirkung treffen. Da
diese Beschreibung bis auf die Stéarke der Wechselwirkung mit den Nachbarn in den
2x2-Pléatzen dem Modell der Dipol-Dipol-Kopplung folgt, wiirde sich ergeben, dass
gleichphasiges Schwingen mit den drittndchsten Nachbarn eine zusétzliche riickstel-
lende Kraft hervorruft, wahrend gegenphasiges Schwingen die riickstellende Kraft

vermindert.

Durch theoretische Untersuchungen zur Dynamik der O(1x1)-Ru(001)-Schicht
von Heid und Bohnen werden diese Aussagen unterstiitzt. Sie fanden eine zusétzliche
Wechselwirkung mit den drittnidchsten Nachbarn, die die Kraftkonstanten der Dipol-
Dipol-Kopplung verstarkt. Fiir die iibernédchsten Nachbarn fanden sie hingegen ein
Wechselwirkung, die die Kraftkonstanten der dADDWW vermindert. Die zusétzliche
Wechselwirkung mit den drittnéichsten Nachbarn ist dabei deutlich stérker als mit
den tiberndchsten Nachbarn [77].

Bei den Untersuchungen von Heid und Bohnen handelt es sich um ,first princi-
ple“ Rechnungen basierend auf der Dichtefunktionaltheorie in Verbindung mit einer
Storungsrechnung [76]. Die Ergebnisse sind zusammen mit den experimentellen Da-
ten in Abb. 6.15 dargestellt. Es ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment. In der Theorie liegen lediglich die Werte fiir die Adsor-
batmoden insgesamt etwas hoher als im Experiment, sie geben jedoch exakt den

Verlauf wieder.

Aus den Rechnungen kann der Schwingungscharakter der Moden bestimmt wer-
den. Wie Abb. 6.16 zeigt, liegt das Hauptgewicht der Auslenkung zu fast 90 % in
der O-Schicht. Nur ca. 10 % sind in der 1. Ru-Lage lokalisiert. Zwischen I und K be-
sitzen alle drei Moden einen relativ eindeutigen Charakter. Bei Mode (1) schwingen
die O-Atome in vertikaler Richtung - es handelt sich in Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen um die 7,-Mode. Der mittlere Zweig (2) entspricht ei-
ner longitudinalen Auslenkung und der unterste (3) der scher-horizontal Mode. Am
K-Punkt besitzt die oberste Mode rein vertikalen Charakter, wihrend die beiden
planaren Moden mischen und je zur Halfte longitudinalen und scher-horizontalen
Charakter haben. Der Unterschied besteht darin, dass bei der héherenergetischen
Mode die erste Ru-Lage vertikal schwingt, wahrend sie bei der untersten Mode pla-

nar schwingt.

Zwischen K und M ergeben sich einige Verdnderungen. Mode (3) zeigt nun fast
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Abbildung 6.15: Vergleich von theoretischer und experimenteller Dispersion der Ad-
sorbatmoden der O(1x1)-Ru(001)-Schicht: Die theoretischen Ergebnisse von R. Heid
und K.-P. Bohnen [76] werden durch die kleinen, schwarzen Punkte dargestellt. Fiir
die T.-Mode (1) ist zusétzlich der Verlauf zwischen K und M bei reiner Dipol-Dipol-
Wechselwirkung und ohne Kopplung an die planare Mode (2) angegeben. Mit (3) ist
die zweite planare Mode gekennzeichnet. Die experimentellen Daten werden durch

die offenen Symbole dargestellt.

rein longitudinalen Charakter. Die oberen beiden Moden koppeln miteinander, wobei
die Kopplung von K zu M hin zunimmt und bei M maximal ist. Der Charakter von
Mode (1) besteht in diesem Fall zu ca. 2/3 aus einem vertikalen und zu 1/3 aus einem
scher-horizontalen Anteil, wihrend es sich bei Mode (2) genau umgekehrt verhilt.
Auf Grund dieser Modenkopplung stoflen sich die beiden oberen Moden ab. Rechnet
man den Anteil der Modenkopplung heraus, so wiirde z. B. die Schwingungsenergie
der Mode (1) am M-Punkt um ca. 17 cm™! (2,1 meV) tiefer liegen. Andererseits liegt
jedoch der berechnete Wert mit Modenkopplung um ca. 40 cm™! (5,0 meV) hoher
als bei reiner ADDWW zu erwarten wére. Somit sind ungefihr 40 % der Abweichung
der Schwingungsenergie am M-Punkt vom dDD-Modell durch die Modenkopplung

erklarbar.

Wihrend Mode (1) auf Grund der Kopplung blauverschoben wird, wird Mode
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Abbildung 6.16: Schwingungscharakter der Adsorbatmoden der O(1x1)-Ru(001)-
Schicht nach R. Heid und K.-P. Bohnen [76]: Fiir die Moden (1), (2) und (3) aus
Abb. 6.15 wird die Polarisation der Auslenkung der O-Schicht und der 1. Ru-Lage

in Gewichtsprozent angegeben.

(2) um etwa denselben Betrag rotverschoben. D.h. sie wiirde ohne Modenkopplung

einen hoheren Wert bei M zeigen.

6.3.4 O(2x2)-Ru(001)

Die O(2x2)-Uberstruktur ist wie die O(1x1) durch eine hexagonale Brillouin-Zone
gekennzeichnet. Da sich im realen Gitter die Absténde zwischen den O-Atomen ver-
doppelt haben, ist die O(2x2)-SBZ gegeniiber der O(1x1)-SBZ um den Faktor 2
gestaucht (vgl. Abb. 6.10). Nachdem die Dispersion der O(1x1)-Schicht im Bereich
grofier Wellenléngen (= kleine k) gut durch die dDDWW beschrieben wird, soll
dieses Modell auch auf die weniger dicht gepackte O(2x2)-Struktur angewendet wer-
den. Aus der Verdopplung des Adsorbatabstands ergibt sich dann eine Verringerung
des Wechselwirkungspotentials und damit im einfachsten Fall auch der Dispersions-
breite um einen Faktor 1/23, falls alle sonstigen Parameter unveriindert bleiben (vgl.

Abb. 6.17). Diese These soll im folgenden iiberpriift werden.

Einige Spektren bei 196 eV Primérenergie werden auf der linken Seite von Abb.
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Abbildung 6.17: Einfache Skalierung der Dispersionsbreite an Hand des dDDWW-
Modells beim Ubergang von der dicht gepackten O(1x1)- zur O(2x2)-Ru(001)-
Struktur.

6.18 gezeigt. Die kj-Werte sind jeweils neben den Spektren vermerkt. Auf der rechten
Seite von Abb. 6.18 ist der Dispersionsverlauf der Adsorbatmoden dargestellt. Im
Gegensatz zur O(1x1)-Schicht sind nur noch 2 Zweige erkennbar. Der obere Zweig
gehort zur T,-Mode und zeigt eine nur geringe Dispersion von ca. 18 cm™!: von 526
cm~! bei T auf 508 cm™! bei K. Der untere Zweig um etwa 415 cm~! beschreibt den
Dispersionsverlauf der parallelen Moden. Diese zeigen jedoch kaum eine Abhéngig-
keit der Energie von kj. Auf Grund der verschwindenden Dispersion konnen die
longitudinale und die scher-horizontale Mode fiir keinen kj-Wert entlang KT auf-
gelost werden, obwohl eine Entartung der beiden Moden aus Symmetrieiiberlegun-
gen nur bei T bzw. T und K bzw. K erwartet wird. Der gemessene Wert schwankt

nur geringfiigig um 415 cm™!.

Der dispersionslose Verlauf der planaren Moden in der (2x2)-Struktur lasst ver-
muten, dass hier aufler der dynamischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung kein weiterer
k-abhéngiger Wechselwirkungsmechanismus existiert. Die dynamische Dipol-Dipol-
Wechselwirkung wirkt sich jedoch nur auf die T,-Mode aus, da alle elektrischen
Felder parallel zur Oberflaiche durch die Bilddipole abgeschirmt werden. Die durch-
gezogene Linie in Abb. 6.18 zeigt den nach ADDWW berechneten Energieverlauf.
Dabei wurden die Werte fiir die effektive Ladung ¢ und die elektronische Polarisier-

barkeit a, von der O(1x1)-Struktur iibernommen. Nur die Singleton-Frequenz wurde
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Abbildung 6.18: Die linke Seite zeigt einige HREEL-Spektren der O(2x2)-Ru(001)-
Schicht bei 196 eV Primérenergie. Auf der rechten Seite ist die Dispersion der Ad-
sorbatmoden dargestellt. Die Quadrate geben die experimentellen Werte fiir das
Isotop 'O an und die Kreise fiir **O. Die durchgezogenen Linien ergeben sich aus
dem dDDWW-Modell: Dabei wurden fiir ¢ und a, die Werte der O(1x1)-Schicht

verwendet und nur wg angepasst.

angepasst und betrigt in diesem Fall 512 cm~!. Daraus ergibt sich iiber die Formel®
q = wg/pa, fiir die vibronische Polarisierbarkeit o, = 0,99 A®. Trotz der einfa-
chen Naherung, dass ¢ und «, bedeckungsunabhéngig sind, wird die Dispersion gut
beschrieben. Allerdings sind im Vergleich zur O(1x1)-Schicht deutlich weniger expe-
rimentelle Datenpunkte vorhanden. Im Gegensatz zur einfachen Skalierung in Abb.
6.17 betriigt die tatséchliche Dispersionsbreite des ADDWW-Modells 18 cm ™!, eben-
so wie bei den experimentellen Daten. Die Abschitzung in Abb. 6.17 gibt eigentlich
nur die Verdnderung der Wechselwirkung mit den jeweiligen Nachbar-Oszillatoren
an. Beim Ubergang von der O(1x1)- zur O(2x2)-Struktur wurde die gleiche effek-
tive Ladung angenommen, woraus sich eine Vergroflerung von «, und damit eine
um 3 cm~! breitere Dispersion als nach der einfachen Abschiitzung ergibt. Zudem

wird das Dipolfeld durch die elektronische Polarisierbarkeit abgeschirmt, was durch

8Zur Berechnung der reduzierten Masse sieche Abschnitt 6.3.6.
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den Nenner in Gleichung 6.1 bzw. 6.14 beschrieben wird. Die kleinere Dipolsumme
fithrt somit ebenfalls zu einer grofieren Dispersion der O(2x2)-Schicht als durch die
einfache Abschétzung in Abb. 6.17 angenommen.

Die kleineren runden Symbole in Abb. 6.18 geben die experimentellen Daten bei
Verwendung des Isotops O wieder. Die Unterschiede zu den Messungen mit 1°0O

entsprechen genau der verédnderten Masse des Adsorbats.

6.3.5 O(2x1)-Ru(001)

Bei der O(2x1)-Ru(001)-Schicht existieren 3 um 120° gegeneinander gedrehte Do-
ménen fiir die Adsorbatstruktur. Eine Messung der Dispersion entlang der TKM-
Richtung der Substrat-SBZ entspricht unterschiedlichen Richtungen in den Adsorbat-
SBZ der 3 Doménen wie in Abschnitt 6.1.2 beschrieben. Aus diesem Grund koénnen
sich in den HREEL-Spektren mehr als 3 Peaks ergeben.

Abb. 6.19 zeigt mehrere Messungen bei Primérenergien von 196 und 250 eV. Die
k)-Werte sind neben den jeweiligen Spektren angegeben. Der Verlauf der Dispersion
wird auf der rechten Seite von Abb. 6.19 gezeigt. Es konnen 4 Zweige unterschie-

L am T-Punkt, was der

den werden. 2 davon starten bei einer Energie von 582 cm™
T.-Mode entspricht. Der Verlauf fiir gréflere k| héngt jedoch von der Doménenori-
entierung ab. Die vollen Symbole geben den Verlauf fiir die x-Doméne wieder. Diese
zeigt einen symmetrischen Verlauf zwischen I" und T’ = M mit einem Minimum von
ca. 515 cm™! bei X (Zonenrand der ,,x-Domiine). Fiir die beiden anderen Doménen
nimmt die Energie mit steigendem k| monoton ab bis zum M-Punkt der Substrat-
SBZ. Dies wird durch die offenen Symbole wiedergegeben. Fiir beide Zweige gilt:
Die quadratischen Symbole zeigen das Verhalten fiir eine Messung exakt entlang
von 'KM der Substrat-SBZ. Die kreisformigen Symbole zeigen dagegen das Ver-
halten fiir den Fall, dass die Messrichtung um ca. 4° von I'KM abweicht. D. h. in
diesem Fall erreicht man nicht exakt den T -Punkt fiir die x-Doméne, sondern lauft
ungefihr im Abstand 0,16 A" daran vorbei.

Entsprechend den experimentellen Gegebenheiten wurde das dDDWW-Modell
fiir die unterschiedlichen Doménen berechnet. Auch hier stimmt der Verlauf mit den
gemessenen Werten sehr gut iiberein. Dabei wurden fiir ¢ und a, wiederum die Werte
der (1x1)-Struktur verwendet. Fiir die Singleton-Frequenz der (2x1)-Schicht ergibt
sich ein Wert von 545 cm™! (= «, = 0,89 As). Berechnet man die Dispersion durch
die dynamische Dipol-Dipol-Wechselwirkung fiir einen um 4° gedrehten Kristall, so
stimmt das erhaltene Ergebnis sehr gut mit den runden Symbolen in Abb. 6.19
iiberein.

Ausgehend von der ADDWW sollte die Dispersion der T,-Mode am Zonenrand

quasi-eindimensionales Verhalten zeigen (s. Kapitel 6.2). D.h. es sollte sich kein
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Abbildung 6.19: Dispersion der Adsorbatmoden der O(2x1)-Ru(001). Die Zweige be-
schreiben den Verlauf der 7-, T,- und T;,-Mode (von oben nach unten). Die durchge-
zogene Linie wurde mit Hilfe des ADDWW-Modells berechnet (Parameter s. Grafik).
Auf der linken Seite sind einige HREEL-Spektren mit Primérenergien von 196 bzw.
250 eV gezeigt.

Unterschied zwischen X und Eckpunkt E der Adsorbat-SBZ ergeben (vgl. Werte
fir die beiden durchgezogenen Linien bei kj = 1,16 und 2,32 A™" in Abb. 6.19).
Allerdings misst man fiir die gedrehten Doménen bei kj = 2,32 AT (= E) einen
deutlich héheren Wert fiir die T,-Mode (=~ 530 cm™!) als fiir die x-Doméne am
X-Punkt (=~ 517 ecm™!). Dazu sei nochmals auf die Diskussion bei der O(1x1)-
Schicht {iber eine anisotrope Wechselwirkung der O-Atome verwiesen. Danach ist vor
allem die Wechselwirkung mit den drittnéchsten Nachbarn stérker als bei ADDWW.
Sowohl bei der O(1x1)- als auch bei der O(2x1)-Struktur gibt es 6 drittnéchste
Nachbarn.” Am X-Punkt schwingen die 2 drittniichsten Nachbarn entlang der Kette
in Phase zum Ursprung, aber die 4 restlichen drittnichsten Nachbarn schwingen
gegenphasig (vgl. Abb. 6.8). Dies ergibt Netto einen relativ kleinen Effekt bei dem

die Wechselwirkung mit letzteren 4 Atomen {iberwiegt und zu einem Aufweichen

9In der O(2x1)-Struktur gibt es nur 2 nichste Nachbarn (= direkte Nachbarn entlang der Kette)
und 2 iibernéchste Nachbarn (= direkte Nachbarn in den benachbarten Reihen).
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der Schwingung fiihrt, d. h. die Frequenz wird rotverschoben.

Am Eckpunkt E schwingen andererseits alle 6 drittniichsten Nachbarn gleich-
phasig zum Ursprung. Somit sollte dies zu einer relativ starken Blauverschiebung
der Frequenz fiihren. Nach Abb. 6.19 wird am E-Punkt (k) = 2,32 A" fir gedrehte
Domiine) experimentell tatséichlich eine um ca. 15 cm™! hohere Energie gemessen
als nach ADDWW berechnet. Dies ist erstens ein weiteres Indiz fiir eine zusétzliche
Wechselwirkung mit den drittndchsten Nachbarn. Zweitens deutet diese qualitative
Argumentation darauf hin, dass diese zusétzliche Wechselwirkung bei O(2x1) und
O(1x1) die gleiche ist.

Die T,-Mode zeigt eine deutliche aufwirts-Dispersion mit zunehmendem k; um

! zwischen T' und X. Das Signal dieser Mode ist relativ schwach. Der

ca. 30 cm™
Verlauf fiir die unterschiedlichen Doménen konnte nicht aufgelost werden, d.h. die
experimentellen Daten stellen sozusagen den Mittelwert der drei Doménen dar.

1 zwischen

Bei der T)-Mode ergibt sich eine abwérts-Dispersion um iiber 20 cm™
I und X. Auch fiir diese Mode konnte der Verlauf fiir die verschiedenen Domiinen
nicht aufgelost werden.

Bei der T,-Mode schwingen die Sauerstoffatome in Richtung der Reihen, d.h.
direkt benachbarte O-Atome schwingen aufeinander zu. Diese Mode ist somit der
parallelen Mode der (1x1)-Schicht vergleichbar, die auch eine aufwérts-Dispersion
zeigt. Bei der T),-Mode schwingen die O-Atome senkrecht zu den (2x1)-Reihen und
sie entspricht damit der scher-horizontalen Mode der O(1x1)-Schicht. Sowohl in der
O(2x1)- als auch in der O(1x1)-Schicht ergibt sich qualitativ die gleiche Dispersion
fiir beide Moden. Man beachte allerdings, dass in der O(1x1)-Struktur die parallele
und scher-horizontale Mode vermischen (vgl. Abb. 6.16), wiahrend dies fiir die 7-
und T}-Mode in der O(2x1)-Struktur aus Symmetriegriinden nicht erlaubt ist.*

6.3.6 Intensititen

Die Parameter ¢ und a, der dynamischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung gehen auch
in das Verhéltnis von Verlust-Intensitét (inelastischer Peak) zur Intensitét des ela-
stischen Peaks ein. Nach Ibach und Mills [4] ergibt sich folgende Gleichung:

2 2
[inel q ng o Wg NgQly

x L s W5 My
I pwr (T+ae k) w (T4 ae X ky)?

(6.15)

Dabei bedeuten p die reduzierte Masse, ¢ die effektive Ladung, n, die Oberflachen-
konzentration, d. h. die Bedeckung, w; die gemessene Verlustfrequenz und wg die
ungestorte Frequenz (=Singleton-Frequenz) oder Frequenz fiir niedrige Bedeckung.
> kj gibt die Gittersumme der Schicht an (vgl. Kapitel 6.1.1). In Gleichung 6.15

19Die T,,-Mode ist symmetrisch beziiglich der Cs-Spiegelebene und die T;,-Mode antisymmetrisch.
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gehen somit die gleichen Groflen ein, die auch die ADDWW beschreiben (vgl. Glch.
6.1 bzw. 6.14), wobei sich jedoch eine stiarkere Abhéngigkeit von a, ergibt. Da die
Dispersion der T,-Mode in der O(2x2)-, O(2x1)- und O(1x1)-Schicht sehr gut mit
dDDWW beschrieben wurde, soll im folgenden iiberpriift werden, ob auch die In-

tensitaten mit den verwendeten Parametern erklart werden konnen.

Fiir die dDDWW wurde in Kapitel 6.3.3 bereits diskutiert, dass sich «, bzw.
q aus der Steigung der Dispersion bei wg ergibt. Die komplette Dispersionsbreite
hingt linear von ¢ ab. Der Dispersionsverlauf aller drei betrachteten Sauerstoff-
schichten liefl sich mit ¢ = 0,16 e beschreiben. Der Einfluss von a, auf den Verlauf
der Dispersion ist dagegen deutlich geringer. Die Dispersionsbreite héngt nur wenig
von . ab, da z.B. fiir grofleres a, sowohl Maximum als auch Minimum der Disper-
sion zu niedrigeren Werten verschieben. Abbildung 6.20 zeigt die Verdnderung der
berechneten Dispersion fiir die O(1x1)-Struktur bei Variation der Parameter ¢ und
.. Bei Erhthung von ¢? um 10 % nimmt die Dispersionsbreite um 20 % zu, da sich
das Minimum erniedrigt und das Maximum erhht. Will man bei I" dieselbe Zunah-
me der Frequenz durch Verdnderung der elektronischen Polarisierbarkeit erreichen,
so miisste man «, um ca. 40 % erniedrigen. In diesem Fall erhoht sich allerdings
auch der Wert des Minimums bei K, so dass die komplette Dispersionsbreite nur
geringfiigig zunimmt.

Vergleicht man die Ergebnisse aus Abbildung 6.20 mit den experimentellen Da-
ten, so liegt der Fehler bei der Bestimmung von ¢? bzw. «, aus der Dispersion
deutlich unter 10 %. Fiir o, muss man hingegen eine Ungenauigkeit von ca. 20 %
annehmen. Deshalb wird versucht, iiber einen Vergleich der Verlust-Intensitéten der
geordneten Sauerstoffschichten eine zusétzliche Bestimmung von «, vorzunehmen.

Die direkte Proportionalitit in Gleichung 6.15 ergibt, dass eine Verdnderung von
¢®> um 10 % ebenso eine 10 %-ige Anderung des Intensitéitsverhiltnisses zur Folge
hat. Die Dispersionsbreite wiirde sich hingegen um 20 % 4ndern, da die Dipolsum-
me im Zahler von Gleichung 6.1 positive und negative Werte annehmen kann. Auf
der rechten Seite von Abbildung 6.20 ist das Intensitédtsverhéltnis in Abhéngigkeit
von «, fiir die 4 geordneten O-Schichten auf Ru(001) aufgetragen. Die Intensitét
nimmt mit zunehmendem a, fiir alle Schichten ab, jedoch um so steiler, je dichter
gepackt die Schicht ist. Man erkennt daraus, dass bei der O(1x1)-Schicht eine Abwei-
chung von a, um 10 % (von 1,7 Ag) eine Anderung des Intensitétsverhiltnisses um
ebenfalls ca. 10 % ergibt. Bei der O(1x1)-Schicht wirken sich also Anderungen der
vibronischen und elektronischen Polarisierbarkeit in ungefihr gleichem Mafl auf das

Intensititsverhiltnis aus, wihrend die Dispersionsbreite bzw. Dipolverschiebung!!

"Die Dipolverschiebung ist der Unterschied zwischen der Frequenz am I'-Punkt und der Single-

tonfrequenz. Sie hingt etwa 4 mal stirker von «,, als von a. ab (s. 0.).
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Abbildung 6.20: Vergleich der Auswirkungen von vibronischer und elektronischer
Polarisierbarkeit auf die Dispersion bzw. die Verlustintensitit nach Gleichung 6.1
bzw. 6.15.

deutlich starker von «, als von «a, abhéngt. Bei den Sauerstoffschichten mit niedri-
gerer Bedeckung ist die Abhéngigkeit des Intensitétsverhéltnisses von a, auf Grund

der kleineren Dipolsumme geringer.

Die zur Berechnung der Kurven in Abbildung 6.20 verwendeten Parameter sind
in Tabelle 6.4 zusammengefasst. Die reduzierte Masse p wurde fiir ein Sauerstoff-
atom plus direkte Ru-Nachbaratome berechnet. Bei der O(1x1)-Schicht hat man ein
Sauerstoffatom pro Ru-Atom, bei der 30(2x2) 3 O- pro 4 Ru- und bei der O(2x1)
1 O- pro 2 Ru-Atome. Bei der O(2x2)-Schicht ergibt sich zwar ein O-Adsorbatatom
pro 4 Ru-Atome in der 1. Lage, aber man hat nur 3 Ru-Atome als ndchste Nach-
barn, so dass die reduzierte Masse mit 1 O-Atom pro 3 Ru-Atome berechnet wurde.

(mo = 16 a.u. und mg, = 101 a.u.).

Die oberste Zeile in Tabelle 6.4 gibt die gemessenen Intensitédtsverhéltnisse von
T.-Mode zu elastischem Peak fiir die Spektren aus Abb. 6.9 an. Bei der O(2x2)-
und 30(2x2)-Schicht erhdlt man in etwa den gleichen Wert. Aus Abbildung 6.20
entnimmt man, dass dies ungefdahr fiir a, = 2,2 A’ der Fall ist. Die Proportiona-
litdtskonstante in Gleichung 6.15 wurde deshalb so gewéhlt, dass fiir dieses a, der
experimentell ermittelte Wert von I,/ Iy mit dem theoretisch berechneten iiberein-
stimmt. Als Beispiel sind in Tabelle 6.4 die Werte von I,/ I fiir alle 4 O-Schichten
bei o = 1,7 A” (Wert aus Dispersionsmessungen) und a, = 2,2 A’ (0(2x2) =
30(2x2)) angegeben.
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Schicht O(1x1) | 30(2x2) | O(2x1) | O(2x2)
fipet [%1077] 1,36 1,87 3,60 1,84
S(ky=0)AT"]| 0,545 0,384 0,227 | 0,068
wifem™] 660 640 582 526
pla..] 13,8 14,3 14,8 15,2

theoretisches Verhaltnis ;e /I [x 10~

3] aus Abb. 6.20

a.=1,7A"

2,29

2,33

2,34

1,95

a, =22 A°

1,76

1,87

2,00

1,84

Tabelle 6.4: In der ersten Zeile wird das experimentell ermittelte Verhéltnis von
inelastischer zu elastischer Intensitéat fiir alle 4 geordneten Sauerstoffschichten auf
Ru(001) angegeben. In der zweiten Zeile ist der Wert der Dipolsumme am T'-Punkt
aufgefiihrt (infraroter Grenzfall). w; gibt die Verlustfrequenz der 7,-Mode und p die
reduzierte Masse eines Sauerstoffatoms an. Im unteren Teil der Tabelle werden fiir

spezielle a, die Werte I,/ 1., aufgefiihrt, die aus Abb. 6.20 entnommen wurden.

Die Intensitdten wurden auf verschiedene Weisen aus den experimentellen Spek-
tren ermittelt, um systematische Fehler ausschliefen zu konnen. Bei den Spektren
ergeben sich unterschiedliche Halbwertsbreiten sowohl fiir den elastischen und Ver-
lustpeak der verschiedenen Schichten als auch fiir verschiedene Messungen einer
Schicht. Bei groflerem Abstand vom Peakmaximum, d.h. bei geringen Zéhlraten,
wird die Ermittlung der integralen Intensitdt unverhéltnisméafig stark vom Rau-
schen beeinflusst. Deshalb wurde zur Bestimmung der Intensitét ein definierter Be-
reich um den Peak gewihlt: die linke Schranke des Intervalls lag um die doppelte
Halbwertsbreite unterhalb der Position des Maximums und die obere Schranke um
das 2,75-fache oberhalb. Insbesondere der elastische Peak zeigte namlich eine leichte
Asymmetrie mit erhchter Intensitédt auf der Verlustseite. Die Intervallbreite wurde
somit durch die Halbwertsbreite des elastischen Peaks auf das jeweilige Spektrum
angepasst. Zur Bestimmung der Intensitét des Verlustpeaks wurde die Intervallbrei-
te gegeniiber der Intensitdtsbestimmung des elastischen Peaks unverédndert gelassen.

Anschliefend wurde nach drei unterschiedlichen Methoden vorgegangen:

e Methode 1: Integrieren der Messkurve fiir den elastischen und inelastischen

Peak innerhalb des festgelegten Intervalls.

e Methode 2: Anpassen einer asymmetrischen Voigtfunktion an die Messpunk-
te innerhalb des Intervalls. Dabei wurden der Asymmetrieparameter und das
Verhéltnis von Gauss- zu Lorentzanteil durch den elastischen Peak bestimmt
und genauso fiir den Verlustpeak iibernommen. Anschlieend wurde das Inte-

gral unterhalb dieser gefitteten Kurve bestimmt.
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e Methode 3: Fitten einer asymmetrischen Voigtfunktion wie bei Methode 2. An-
schliefend wird die Intensitdt aus dem Produkt von Hohe zu Halbwertsbreite

der gefitteten Kurve bestimmt.

Nach Bilden des Verhéltnisses von Verlustintensitit zu Intensitdt des elastischen
Peaks sind die Abweichungen zwischen den einzelnen Methoden relativ gering. Fiir
die O(2x1)-Schicht ergibt sich z.B. 3,61 - 1073, 3,60 - 1072 und 3,77 - 1072 fiir die
Auswertung nach Methode 1 bis 3. Lediglich fiir die O(2x2)-Schicht variieren die
Werte etwas stéirker mit 1,87 -1072, 1,84 - 1073 bzw. 2,04 - 1073. Jedoch ergibt sich
die gleiche Tendenz bei der Auswertung nach den unterschiedlichen Methoden - d.
h. je nach angewandter Methode erhélt man fiir alle Schichten systematisch etwas
hoéhere oder niedrigere Werte.

Groflere Unterschiede als durch die unterschiedlichen Methoden ergeben sich
jedoch bei der Auswertung verschiedener Spektren der nominell gleichen Schicht.
In Abb. 6.21 sind Werte fiir mehrere Messungen von O(2x2)-Schichten eingetragen.
Fiir diese Schicht wird der grofite Fehler erwartet, da die genaue Bedeckung von 0,25
Monolagen am schwierigsten zu préaparieren ist. Daraus ergeben sich die Fehlerbalken
fir Ijne/1e in Abb. 6.21. Bei der O(1x1)-Schicht wird ein etwas grofierer Fehler als
bei der O(2x1)- und 30(2x2)-Schicht angenommen, da hierzu nur Spektren mit
einer Auflésung von ca. 12 cm™* (FWHM) vorliegen im Vergleich zu 8 cm™! bei den
anderen Schichten.

In Abbildung 6.21 werden die experimentell ermittelten Intensitdten der ein-
zelnen Sauerstoffschichten gegeniiber der Bedeckung dargestellt und mit Gleichung
6.15 verglichen. Die Intensitédten aus den HREEL-Spektren werden durch Ergebnis-
se aus Infrarotabsorptionsspektren von P. Jakob [110] bestiitigt.!? Die Peaks in den
IRAS-Messungen liefern dabei Absorptionswerte fiir die einzelnen O-Schichten, die
nur relativ zueinander verglichen werden kénnen. Es zeigt sich jedoch in Abb. 6.21,
dass der relative Verlauf der Intensititen aus den HREELS und TRAS-Messungen
iibereinstimmt (bei entsprechender Normierung).'?

In Abbildung 6.21 geben die offenen, schwarzen Quadrate, die mit einer durchge-
zogenen Linie verbunden sind, die Intensitaten fiir ¢ = 0,16 e und o, = 1,7 A’ an,
d.h. die Parameterwerte aus der O(1x1)-Dispersionskurve. Im Rahmen der Fehler-
grenzen stimmen die daraus berechneten Intensitédten mit den gemessenen fiir die
0(2x2)-, 30(2x2)- und O(1x1)-Schicht tiberein. Fiir a, = 2,2 A’ (dunkelgraue, offe-

127Zur O(1x1)-Schicht liegen keine IRAS-Daten vor.

13In Kapitel 2.1.1 wurde beschrieben, dass das Intensitéitsverhiltnis in HREEL-Spektren von der
Ordnung der Schicht abhéingig ist, da sich dadurch die Intensitéit des elastischen Peaks veréndert
[4]. Die Ubereinstimmung von HREELS- und IRAS-Ergebnissen bestitigt jedoch, dass die relativen
Intensitédten der O-Schichten zueinander nicht durch eine zufillig erhohte oder erniedrigte Ordnung

der Schichten beeinflusst werden.
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Abbildung 6.21: Vergleich der Verlustintensitéiten fiir die verschiedenen O-Ru(001)-
Schichten. Die quadratischen Symbole geben die aus den HREEL-Spektren ermit-
telten Werte an, die kreisformigen Symbole die relative Absorption in Infrarot-
Absorptions-Spektren [110]. Die mit Linien verbundenen offenen Symbole zeigen

das Verhalten nach Gleichung 6.15 fiir verschiedene Werte von a.

ne Quadrate) ergibt sich eine etwas bessere Ubereinstimmung fiir diese 3 Schichten,
wobei insbesondere in diesem Fall die relative Abfolge den experimentellen Werten
entspricht, d.h. 7(O(2x2)) ~ 1(30(2x2)) > 1(O(1x1)). Allerdings ergibt sich fiir die
O(2x1)-Schicht experimentell ein deutlich hoherer Wert als erwartet. Es existiert
kein a,-Wert mit dem die Intensitét aller 4 Schichten beschrieben werden kann. Um
z.B. die Intensitat von O(2x2)- und O(2x1)-Schicht zu beschreiben, miisste ein sehr
geringes «, von ungefiahr 0,6 A’ angenommen werden. Dann wiirden sich fiir 30(2x2)
und O(1x1) theoretisch allerdings sehr viel héhere Werte ergeben als experimentell

bestimmt wurden.

Bei O(2x2)-, 30(2x2)- und O(1x1)-Schicht liegt eine Czy-Symmetrie vor im Ge-
gensatz zu Cs-Symmetrie bei O(2x1). Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass
die erhohte Intensitdt der O(2x1)-Schicht auf die Struktur, d.h. die verminderte
Symmetrie zuriickzufithren ist. Da T’.- und T,-Mode die gleiche Symmetrie besitzen
(totalsymmetrisch), konnen beide miteinander koppeln. Dabei wiirde die hoherener-

getische T,-Mode Intensitdt von der niederenergetischen 7,-Mode gewinnen. Die
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beobachtete Intensitdt wiirde dann nicht mehr Gleichung 6.15 gehorchen. Anderer-
seits wiirde diese Kopplung auch die Dispersion verdandern, die durch dADDWW sehr
gut beschrieben wurde. Allerdings ist unklar ab welcher Kopplungsstéarke der beiden
Moden die Auswirkungen auf die Intensitéit bzw. Dispersion messbar werden.

Insgesamt ergibt sich aus den Intensitdtsbetrachtungen folgendes: Die relativen
Intensitiaten von O(2x2)-, 30(2x2)- und O(1x1)-Schicht lassen sich mit bedeckungs-
unabhéngigen Werten fiir ¢ (bzw. a,) und «, erkldren. Verwendet man insbesonde-
re die Parameterwerte aus den Dispersionsmessungen, so stimmen die berechneten
Intensitédten innerhalb der Fehlergrenzen mit den gemessenen iiberein. Damit wer-
den fiir die O(2x2)- und O(1x1)-Schicht die Ergebnisse der Dispersionsmessungen
bestétigt. An der 30(2x2)-Struktur wurden keine Dispersionsmessungen vorgenom-
men,'* jedoch deutet die Beschreibung der Intensitit darauf hin, dass auch bei
dieser Schicht die dADDWW eine entscheidende Rolle spielt. Mit wg = 640 cm™!
und Gleichung 6.14 ergibt sich dann wg(30(2x2)) = 588 cm™!. Die Intensitit der
O(2x1)-Schicht ist ungefahr doppelt so hoch wie fiir die anderen Schichten. Dies ist
moglicherweise auf die reduzierte Symmetrie zuriickzufithren und es ist fraglich, ob
Gleichung 6.15 bei dieser Schicht giiltig ist.

6.3.7 Zusammenfassung O-Ru-Adsorbatmoden

Fiir alle untersuchten Schichten konnte die Dispersion der T.-Mode mittels ADDWW
beschrieben werden. Bei 30(2x2) ist eine Untersuchung der Dispersion schwierig, da
3 O-Atome pro Einheitszelle vorliegen. Dies ergibt insgesamt 9 Adsorbatmoden. Nur
am I'-Punkt zeichnen sich die totalsymmetrischen Moden gegeniiber den anderen auf
Grund ihrer Dipolaktivitét und der damit verbundenen hoheren Intensitét aus (vgl.
47)).

Die Parameter der dDDWW wurden an Hand der dicht gepackten O(1x1)-
Struktur bestimmt. Mit den gleichen Parametern konnte die Dispersion der O(2x2)-
und O(2x1)-Struktur beschrieben werden. Einzig die Singleton-Frequenz wg mus-
ste angepasst werden. Die Betrachtung der Intensitdten bestétigte die Wahl der
Parameterwerte. Es wird vermutet, dass sich die deutlich hohere Intensitét in der
O(2x1)-Struktur auf die unterschiedliche Symmetrie zuriickfithren l&sst.

Eine Motivation fiir die Dispersionsmessungen bei den O-Schichten war, dass
die Bindungsenergie mit zunehmender Bedeckung féllt, wihrend die Frequenz der
T,-Mode zunimmt (vgl. Tab. 6.5 und Abb. 6.22). Fiir wg (Frequenz am T-Punkt)
besteht ein Unterschied von 134 em ™' zwischen O(2x2)- und O(1x1)-Schicht, jedoch

1Bei der 30(2x2)-Struktur befinden sich 3 Sauerstoffatome in der Einheitszelle, woraus sich 9
verschiedene Adsorbatmoden ergeben. Eine Auflésung der einzelnen Moden und die Bestimmung

von deren Dispersion scheint experimentell unmdoglich.
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ist dieser Wert deutlich durch die dDDWW beeinflusst (Dipolverschiebung). Durch
diesen physikalischen Effekt wird somit die Schwingungsfrequenz, die sich aus der
chemischen Bindung ergibt, verdndert. Bei der Singleton-Frequenz wg entféllt hinge-
gen der Einfluss der ADDWW, d.h. wg spiegelt besser die chemische Bindung wider
als wp. Zwischen O(2x2) und O(1x1) ergibt sich nur noch ein Unterschied von 86
em ™! fiir wg, d.h. nur noch rund 2/3 des Wertes fiir wg. Allerdings steigt auch fiir
wg die Schwingungsfrequenz mit zunehmender Bedeckung, wahrend die Bindungs-

energie fallt.

Schicht Adsorptions- Frequenz der T.-Mode [cm™!]
energie [eV] [109] WE wg
0(2x2) _2.577 526 512
O(2x1) 22.307 582 545
30(2x2) 22,001 640 (588)
O(1x1) 11.895 660 598

Tabelle 6.5: Adsorptionsenergien und Schwingungsfrequenzen der geordneten O-

Schichten. Gegeniiber Tabelle 6.2 wurden die Werte fiir wg hinzugefiigt.

Die folgende Uberlegung soll verdeutlichen, dass neben dem dynamischen auch
das statische Dipolfeld zu einer Verschiebung der Schwingungsfrequenz fithren kann:
Ein Adsorbatatom befindet sich in einem Morse-Potential mit Gleichgewichtsab-
stand zy (vgl. (1) in Abb. 6.23). Durch das statische Dipolfeld der Nachbaratome
wirkt eine konstante, zusitzliche Kraft auf das Dipolmoment des Adsorbatatoms.
Um den Gleichgewichtsabstand zy kann dies durch ein lineares Potential angenéhert
werden (vgl. (2) in Abb. 6.23). Es ergibt sich daraus Potential (3) mit verschobe-
nem Gleichgewichtsabstand und Energienullpunkt. Kurve (4) zeigt dasselbe Poten-
tial, allerdings so normiert, dass sich das Minimum an derselben Stelle wie beim
urspriinglichen Morse-Potential (1) befindet. Es féllt auf, dass das resultierende Po-
tential (3) bzw. (4) steiler verlduft als das urspriingliche Morse-Potential (1). Dar-
aus folgt eine Blauverschiebung der Schwingungsfrequenzen, die durch die Wech-
selwirkung mit dem statischen Dipolfeld verursacht wird. Es bleibt anzumerken,
dass diese Frequenzverschiebung nur bei Potentialen auftritt, die asymmetrisch um
den Gleichgewichtsabstand verlaufen. Inshesondere im harmonischen Fall ergibt sich
aus der Wechselwirkung mit einem statischen Dipolfeld nur eine Verschiebung von
Gleichgewichtsabstand und Energienullpunkt, wobei jedoch die Kriimmung der har-
monischen Potentialkurve unveréndert bleibt, d.h. die Schwingungsenergien bleiben

gleich.

Fiir den vorliegenden Fall der Adsorption von Sauerstoff auf Ru(001) bedeu-
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Abbildung 6.22: Die berechnete Adsorptionsenergie (offene Quadrate, linke Achse)

nimmt bei den geordneten Sauerstoff-Schichten auf Ru(001) mit der Bedeckung ab

[109]. Die Schwingungsenergie steigt dagegen an. wg gibt die ungestorte Frequenz
an. Der Unterschied von wg zu wy wird durch die dDDWW verursacht.

tet dies: Mit steigender Sauerstoffbedeckung nimmt das statische Dipolfeld zu. Die
zusitzliche Kraft fithrt zu einem steileren Potentialverlauf und die Schwingungs-
energie wird blauverschoben. Man erhélt also hohere Werte fiir die 7,-Mode als
sich durch den Potentialverlauf auf Grund der chemischen Bindung ergeben. Obi-
ge Uberlegungen gelten nur fiir kleine Auslenkungen aus der Gleichgewichtslage.
Bei grofleren Schwingungsamplituden kann das statische Dipolfeld nicht mehr durch
den linearen Potentialverlauf wie in Abb. 6.23 angenéhert werden. Bei geniigend
grofem Abstand z eines Sauerstoffatoms von der Ru-Oberfliche éndert sich sogar
das Vorzeichen des statischen Dipolfeldes - die zusétzliche Kraft wirkt dann nicht
mehr hin zur Oberfldche, sondern weg davon (vgl. Skizze in Abb. 6.23). Durch diesen
,, Vorzeichenwechsel“ des Dipolfeldes wiirde sich somit die Dissoziationsenergie des
Morse-Potentials bei Desorption erniedrigen. Dieses einfache Modell wiirde somit
qualitativ erkléren, dass zum einen die Bindungsenergie des Sauerstoff mit steigen-

der Bedeckung abnimmt und zum anderen die Schwingungsenergie zunimmt.
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Abbildung 6.23: Auswirkungen eines statischen Feldes (2) auf ein Morsepotential (1):
Das resultierende Potential (3) dandert sich beziiglich Energie und Gleichgewichtsab-
stand. Bei (4) wurde (3) auf die urspriingliche Gleichgewichtsposition verschoben.
(4) verlauft deutlich steiler als (1).

6.3.8 '0/Ru(001)

Zu den O-Schichten mit den Bedeckungen 0,25, 0,5 und 1 wurden auch Experimente
mit dem Isotop ¥O durchgefiihrt. Die '¥0O(1x1)-Schicht musste dabei durch Adsor-
bieren von molekularem #O, pripariert werden, da kein N*¥O, zur Verfiigung stand.
Dazu wurden ca. 40000 L bei einer Probentemperatur von 600 K via Mikrodusche
auf die Probe dosiert (vgl. dazu [47, 51]). Die beiden anderen Schichten wurden
entsprechend der Vorgehensweise bei 1°0y priipariert (vgl. Kapitel 6.3.2).

Die gemessenen HREEL Spektren werden in Abb. 6.24 dargestellt. Tabelle 6.6
gibt die Werte fiir die Adsorbatschwingungen an und zeigt einen Vergleich mit dem
Isotop '00. Zusitzlich zu den reinen O-Schichten wurden auch die Werte fiir die
(O+NO)-(2x1)-Ru(001) Koadsorbatstruktur aufgenommen (s. Kapitel 6.2).

Bei den Sauerstoffschichten ergibt sich jeweils ein Frequenzverhéltnis knapp ober-
halb von 1,05 fiir die T,-Mode und etwas kleiner als 1,05 fiir die parallelen Adsor-
batmoden (soweit gemessen). Aus den Massen der beiden Isotope errechnet sich
ein Verhéltnis von 1,061. Legt man allerdings die reduzierte Masse eines Ru-O-

Komplexes zu Grunde, so erhilt man den etwas niedrigeren Wert von 1,052. Das
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Abbildung 6.24: HREEL-Spektren der geordneten ®O-Schichten auf Ru(001). Von

unten nach oben steigt die Bedeckung an. Die entsprechenden Spektren fiir 190 sind

in Abb. 6.9 dargestellt.
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w(*°0) [em™'] | w(**0) [em™'] | w(*°0)/w(**0O)
T. 526 198 1,056
0(2x2) T 415 396 1,048
T. 582 554 1,051
0(2x1) T, 421 101 1,050
T, 148
T. 640
30(2x2) T 19
T. 660 626 1,054
O(1x1) T 290
T. 628 598 1,050
(04+NO)-(2x1) | T, 486 473 1,027
T, (455)

Tabelle 6.6: Vergleich der Schwingungsfrequenzen fiir die Isotope 1°O und 0.

experimentell ermittelte Verhéltnis fiir die T,-Mode kann also durch die unterschied-
lichen Massen der Isotope erklart werden, d.h. es liegt der einfache Fall vor, dass bei

Isotopenaustausch die chemische Bindung unverandert bleibt.

Unterhalb von 300 cm™! erkennt man bei den Schichten mit 0,25 und 0,5 Mono-
lagen O-Bedeckung mehrere Verluste. Durch die Uberstruktur werden Substratpho-
nonen vom M-Punkt zuriickgeklappt. Mitchell et al. [50] haben gezeigt, dass sich
daraus verschiedene dipolaktive Substratmoden ergeben. Bei Isotopenaustausch zei-
gen diese Verluste jedoch ein ungewdhnliches Verhalten (vgl. Abb. 6.24 und 6.9).
Insbesondere erhélt man bei der '®0-(2x2)-Schicht hhere Frequenzen als bei '60-
(2x2): 146 (149) bzw. 233 (237) cm™! (Werte fiir 'O in Klammern). Im Fall der
O(2x1)-Struktur ergeben sich fiir beide Isotope ungeféhr die gleichen Werte: 138
(138), 162 (162), 202 (203), 232 (234) cm™!. Durch die héhere Masse des Adsorbats
beim Isotop 'O erwartet man eine Verringerung der Schwingungsenergie (mass-
loading-effect). Die von Mitchell et al. [50] angegebenen Auslenkungsmuster fiir die
dipolaktiven Substratmoden dieser beiden Adsorbatstrukturen (vgl. auch Abb. 4.27)
lassen eine Modenkopplung mit den Adsorbatmoden erwarten (vgl. ebenso Diskussi-
on in Kap. 6.3.3). Moglicherweise fiihrt die geéinderte Masse des Adsorbats zu einer
Verdnderung dieser Modenkopplung und somit zur beobachteten Blauverschiebung
der beiden Substratmoden bei Ubergang von 0 zu 0. Zur endgiiltigen Klarung

dieses Phénomens sind jedoch weitere Untersuchungen notwendig.

Auf die ®O-(1x1) Schicht in Abb. 6.24 wurde anschliefend NO, dosiert, um eine
Mischung aus **O und 'O zu erhalten. Dazu wurden 80 L NO, via Mikrodusche bei
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einer Probentemperatur von 600 K angeboten. Die Auswertung des TPD-Signals
von Masse 32, 34 und 36 fiir die resultierende Schicht ergab eine Mengenverteilung
von ca. 60 % %0 und 40 % 80, d.h. durch den NOy-Dosierprozess wurde #0O von
der Probe entfernt.

Das HREEL-Spektrum der gemischten (180 + 160)-(1x1)-Schicht ist zusammen
mit den Spektren der reinen ®*O-(1x1) bzw. °0-(1x1)-Schicht in Abb. 6.25 darge-
stellt. Die gemischte Schicht zeigt eine T,-Mode bei 634 cm™!.

Persson und Liebsch haben im Rahmen der dADDWW das Verhalten von isoto-
pisch gemischten Schichten aus ?C'60 und 3C'0 bzw. 2C'*0 und 2C80 auf
Cu(111) und Cu(001) untersucht [97]. Theoretisch ergeben sich fiir die Mischschich-
ten 2 Verlustpeaks, wobei die Intensitét des niederenergetischen Peaks sehr steil mit
der Abnahme des schwereren Isotops abfillt. Die Intensitéit des niederenergetischen
Peaks kann dadurch bereits unter die experimentelle Nachweisgrenze fallen, obwohl
die Anzahl der schwereren Atome, die der leichteren noch iiberwiegt. Entsprechend
ist in Abb. 6.25 nur die T,-Mode von 'O zu erkennen.

Je nach Mischungsverhéltnis verschiebt der Peak zwischen Singletonfrequenz und
wy des jeweiligen Isotops, wie bereits Persson und Ryberg [106] eingehend untersucht
haben. Fiir eine grobe Abschiitzung der Bedeckung von 190 ist jedoch die Annahme
einer linearen Verschiebung zwischen wg (598 cm ™) und wg (660 cm ™) ausreichend:
Dem gemessenen Wert von 634 cm ™! entspricht dann eine Bedeckung von 58 % 60,
in relativ guter Ubereinstimmung mit dem Wert aus der TPD-Messung.

Man beachte, dass durch den NOs-Dosierprozess ca. 60 % der urspriinglichen
180-Bedeckung von der Probe entfernt wurden. Die Effizienz dieses Abstraktions-
Prozesses wird im folgenden abgeschéitzt. Die Auftreffrate Z,, auf die Probe pro
Sekunde und Oberflichenatom ergibt sich zu (vgl. [8])

PAsa
vV 27rkBTm

mit Druck p, Fldche pro Oberflichenatom A,,, Boltzmann-Konstante kg, Tempera-

Zyo = (6.16)

tur des Gases T" und Masse der Gasteilchen m. Bei der verwendeten Dosis von 80
L (=1-107" mbar - 600 s) und einem Verstéirkungsfaktor von & 50 fiir die Mikro-
dusche bedeutet dies, dass ungefahr 500 NOo-Molekiile auf ein O-Oberflachenatom
treffen. Da ca. 60 % der '¥O-Atome von der Oberfliche entfernt werden, ergibt
sich eine Abstraktionswahrscheinlichkeit im Bereich von 1 - 1073 pro auftreffendem
NO,-Molekiil.

Diese Abschétzung lésst sich durch eine weitere Beobachtung iiberpriifen. Bei
der Préparation der '®0O-(1x1)-Schicht via NOg-Dosierung erhélt man jeweils einen
Rest NO von < 1 % in den Lochern der (1x1)-Struktur (s.u.). Allerdings betrégt

wéhrend der Dosierung die Probentemperatur 600 K, so dass NO von der Proben-
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Abbildung 6.25: HREEL-Spektren fiir (1x1)-O-Ru(001) mit von unten nach oben:
100 % 80, ca. 40 % *0O / 60 % O und 100 % 1°O.
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oberfldche desorbiert. Nach Abschluss der Dosiervorgangs wird die Probe wieder auf
die Standard-Messtemperatur von ca. 90 K gekiihlt. Dabei kann NO aus dem Rest-
gas in vorhandenen Lochern der O(1x1)-Struktur adsorbieren. Nimmt man nun an,
dass sich bei der Dosierung bereits ein Gleichgewicht zwischen O-Adsorption und
O-Abstraktion eingestellt hat, so ergibt sich aus dieser Beobachtung eine Abstrakti-
onswahrscheinlichkeit von < 1-10~2 in Ubereinstimmung mit obiger Abschiitzung.

In Abbildung 6.25 sind neben der T,-Mode weitere Verluste erkennbar. Wihrend
die reine %0 bzw. ®O(1x1)-Schicht unterhalb von 300 cm™! relativ strukturlos ist,
erhélt man fiir die Mischschicht einige Peaks im Bereich der Substratphononen. In
diesem Fall ist die Symmetrie gebrochen und je nach lokaler Verteilung der 6O- und
180-Atome werden Substratphononen zuriickgefaltet. Zusitzlich ergibt sich in der
Mischschicht ein Peak bei 1563 cm™!. Dies entspricht einer NO-Adsorption in den
Lochern der O(1x1)-Struktur. Die NO-Bedeckung ist jedoch niedriger als 1 % (vgl.
[51]). Zudem treten Peaks bei 942 und 1755 cm™! auf. Die Ursache dieser Verluste

(Verunreinigung, Kombinationsbanden etc.) ist bisher ungeklért.



Kapitel 7

Obertone

Obertone geben Aufschluss iiber die Anharmonizitéit von Schwingungspotentialen.
Unter der Annahme, dass es sich um ein Morse-Potential handelt, kann man aus
der Anharmonizitit die Dissoziationsenergie berechnen. Bei der Schwingungsspek-
troskopie in der Gasphase wird die Messung der Obertone dazu benutzt, mehr iiber
die Form des Potentials herauszufinden. An Oberflachen gibt es bisher jedoch kaum

Experimente zu Schwingungsobertonen.

7.1 Grundlagen

7.1.1 Anharmonischer Oszillator

Im folgenden wird kurz auf den anharmonischen Oszillator eingegangen, um daran
einige der verwendeten Begriffe und Symbole zu erkldaren. In Abb. 7.1 sind links
die Potentiale fiir einen harmonischen und einen anharmonischen (Morse-Potential)
Ostzillator dargestellt. Fiir den harmonischen Oszillator ergibt sich eine dquidistante
Abfolge der Energieniveaus. Beim anharmonischen Oszillator liegen die Energieni-
veaus niedriger als beim harmonischen,! und zudem verringert sich ihr Abstand mit
zunehmender Quantenzahl. Dies fiihrt dazu, dass beim anharmonischen Oszillator
der Ubergang von 0 nach 2 eine kleinere Energie besitzt als 2 mal der Ubergang von
0 nach 1.

Schematisch ist dies auch in dem Schwingungsspektrum rechts in Abb. 7.1 darge-
stellt. So liegt w® bei niedrigerer Energie als 2w("). Der Unterschied zwischen diesen
beiden Energien wird mit dw bezeichnet und ist ein MaB fiir die Anharmonizitét des

Potentials.

'Dies gilt, falls man ein Morse-Potential und seine zugehérige harmonische Niherung um die
Gleichgewichtslage betrachtet.

169
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Abbildung 7.1: Links wird das Schwingungspotential eines harmonischen Oszilla-

tors mit dem Verlauf eines Morse-Potentials verglichen. Rechts ist schematisch das

erwartete Schwingungsspektrum dargestellt.

Mathematisch ergibt sich folgende Beschreibung. Das Morse-Potential in Abhéngig-
keit von der Auslenkung u lautet

V(u) = D, (1 - e_“u)2 (7.1)

mit der Dissoziationsenergie D, und einer Konstante a, die ein Maf} fiir die Breite

des Potentials angibt. Die harmonische Naherung ist dann durch
Viarm (1) = a®Deu? (7.2)

gegeben.

D. h. die Energieniveaus der harmonischen Naherung liegen bei

1 242D, 1
E = )=y - .
v,harm hwe <U + 2) h [ (U + 2> (7 3)

mit der reduzierte Masse p und der Schwingungsquantenzahl v. Im anharmonischen

Fall ergibt sich dagegen

1 1
Ev’anh == hw(v) = hu}e (U + 2) |:]. — Te (U + 2):| (74)
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mit der Anharmonizitdtskonstante x., die gegeben ist durch

fiw, 20M — L@
g, = e _ AT W (7.5)
4D,  6w® — 202
Fiir w, erhilt man
1) (2
e = d (7.6)

T 1-2z, 2—6x,
Somit ergibt sich insgesamt als Zusammenhang zwischen Anharmonizitiatsverschie-

bung dw und Anharmonizitéitskonstante x.

dw = 2w — ¥ =22, (7.7)

7.1.2 Obertonspektrum auf Oberflichen

In der Gasphase kénnen w™® und w® sehr einfach aus einem gemessenen Schwin-
gungsspektrum bestimmt werden. Bei Adsorbaten kann sich der Grundton w® durch
physikalische Wechselwirkung mit den Nachbarn verschieben und ein lokalisierter
Oszillator kann zu einem delokalisierten Zustand wechseln. Um dies zu verhindern,
gibt es die Moglichkeit bei sehr niedrigen Bedeckungen zu messen, da dann der Ab-
stand zwischen den Adsorbaten sehr grof§ ist. In diesem Fall hat man jedoch nur ein
geringes Signal zur Verfiigung. Andererseits konnen beim Ubergang von geringer zu
hoher Bedeckung auch chemische Verschiebungen auftreten, die zu einer Veréinde-
rung des Potentials fiihren.

Da man sich insbesondere fiir die Potentialform bei hoheren, ,normalen® Be-
deckungen interessiert, wurde im vorliegenden Fall bei hoher Bedeckung gemessen.
Dies fiihrte zu einer Dispersion der betrachteten Schwingung, die fiir das System
(O+NO)-(2x1)-Ru(001) mit der ADDWW beschrieben werden konnte (vgl. Kapitel
6.2). Die unverschobene Frequenz des Grundtons entspricht der Singletonfrequenz
ws.

Abb. 7.2 zeigt schematisch, wie ein Obertonspektrum fiir eine Schwingung in
einer dicht gepackten Adsorbatschicht auf einer Oberfliche aussieht. Ohne Kopplung
der Oszillatoren erhélt man einen Peak bei w®, der um die Anharmonizitit dw
gegeniiber der doppelten Frequenz des Grundtons w® verschoben ist. Dies entspricht
einem Gasphasenspektrum. Die Messung erfolgt dabei ohne Impulsiibertrag, d.h.
k= 0.

Koppeln nun die einzelnen Oszillatoren, so kann man im gleichen Energiebe-
reich nicht nur den Oberton, d.h. eine lokalisierte Schwingung, anregen, sondern
auch zwei Phononen, d.h. eine auf Grund der Adsorbatwechselwirkung delokalisier-

te Schwingung. Die beiden Phononen miissen entgegengesetzt gerichteten Impuls
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Abbildung 7.2: Schematisches Bild eines Obertonspektrums ohne Kopplung der Os-

zillatoren (a) bzw. bei geringer (b) und starker (c¢) Kopplung der Oszillatoren. Fiir

(a) erhdlt man schematisch das gleiche Spektrum wie in der Gasphase. Bei (c) liegt

der Oberton innerhalb des 2-Phonon-Kontinuums.
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besitzen, um "k = 0 zu erfiillen. Die Anregung zweier entgegengesetzt laufen-
der Phononen ist dabei iiber einen Energiebereich moglich, der der doppelten Di-
spersionsbreite des Grundtons entspricht. Je nach Kopplungsstérke der Oszillatoren
nimmt die Dispersionsbreite zu und der Oberton kann innerhalb oder aulerhalb des
2-Phonon-Kontinuums liegen. Ein Maf fiir die Kopplungsstéirke wird durch die Di-
polverschiebung Aw gegeben. Sie gibt die Differenz an zwischen der Frequenz am
[-Punkt, d.h. w(kj = 0), und der Singletonfrequenz wyg.

Liegt der Oberton im 2-Phonon-Kontinuum (Fall (c¢) in Abb. 7.2), so kénnen
beide Schwingungsarten koppeln, d.h. der Oberton kann in zwei entgegengesetzt
laufende Phononen zerfallen. Jedoch ist auch im Fall (b) bereits eine Kopplung
moglich. Hier kann der Oberton virtuell in 2 Grundtone an benachbarten Oszillato-
ren zerfallen [111, 112].

Fiir 2-dimensionale Adsorbatsysteme wurden dazu Untersuchungen von P. Ja-
kob und B. N. J. Persson durchgefithrt [111, 112]. In ihren Arbeiten haben sie IR~
Absorptionsspektren von Kombinationsbanden berechnet fiir verschiedene Verhélt-
nisse von Anharmonizitdt zu Dipolverschiebung dw/Aw. Diese Ergebnisse sind in
Abb. 7.3 zusammengefasst. Zudem wurde in diesen Arbeiten am Beispiel von CO
auf Ru(001) berechnet, dass fiir 2-dimensionale Adsorbatsysteme auf hexagonalen
Substraten die Dispersionsbreite den 1,2-fachen Wert der Dipolverschiebung besitzt.

Zur Berechnung der IR-Absorptionsspektren wurde in den Referenzen [111, 112]

folgende Formel verwendet:

1

-1
(Jb %,: Q(k|)+w(—1’“|)—w—”/2> o

Dabei sind NV die Zahl der Adsorbate, (k) und w(k) die Dispersion der beteiligten
Moden und 7 ist die Summe der Linienbreiten. Fiir ein Obertonspektrum mit 3 &k =
0 gilt Q(ky) = w(ky).

Fiir den Fall, dass es keine Kopplung zwischen den Adsorbatatomen gibt, erhélt

I (w)  Im (7.8)

man fiir ein Obertonspektrum den Ausdruck

1

1 I
(w) o meS — 0w —w —17y/2

(7.9)

mit der Singletonfrequenz wg. D. h. es ergibt sich eine Lorentz-Kurve mit dem Ma-
ximum bei w = 2wg — dw [112]. Dies entspricht der Obertonanregung eines einzelnen
Oszillators.
Wiéhlt man andererseits dw = 0 (= harmonischer Oszillator) in Gleichung 7.8,
so erhdlt man . .
Iw) o N%:Q(k”) +Q (k) —w—ir/2 (710)
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Abbildung 7.3: Theoretisches IR-Absorptionsspektrum einer Kombinationsbande fiir
verschiedene Verhéltnisse von Anharmonizitit zu Dipolverschiebung dw/Aw. Fiir
Obertone gilt wy = €y. Rechts ist die Position des Maximums der Absorption ge-
zeigt. Die gerade, strich-gepunktete Linie ergibt sich ohne Wechselwirkung mit dem
2-Phonon-Kontinuum. Die durchgezogene Linie ergibt sich durch Auswertung des
linken Bildes.

Dies entspricht im Wesentlichen der Zustandsdichte des 2-Phonon-Kontinuums.

Im linken Teil von Abb. 7.3 wird ein theoretisches IR-Absorptionsspektrum einer
Kombinationsbande fiir verschiedene Verhéltnisse von Anharmonizitiat zu Dipolver-
schiebung dw/Aw gezeigt [111]. Fiir Obertone gilt wy = Q. Auf der rechten Seite von
Abb. 7.3 wird die Position des Maximums der Absorption gezeigt. Die gerade, strich-
gepunktete Linie ergibt sich ohne Wechselwirkung mit dem 2-Phonon-Kontinuum.
Die durchgezogene Linie ergibt sich durch Auswertung des linken Bildes [112]. Man
erkennt daraus, dass die Position des Absorptionsmaximums gegeniiber einem rei-
nen Obertonspektrum verdndert wird. Die Verschiebung des Absorptionsmaximums
betrégt jedoch stets weniger als 0,2 - Aw. Abhéngig vom Verhéltnis dw/Aw dndert

sich der Verlauf des Absorptionsmaximums kontinuierlich. Insgesamt gilt, dass die
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Bestimmung der Anharmonizitéit aus dem Oberton nur bei Kenntnis der Dispersion

des Grundtons moglich ist.

7.2 Oberton der internen NO-Mode der (O+NO)-
(2x1)-Ru(001)-Schicht

Als experimentelles Beispiel zur Untersuchung des Obertons wurde die interne NO-
Mode der (O+NO)-(2x1)-Ru(001)-Schicht gewahlt. Der Grundton der internen NO-
Mode und seine Dispersion wurden in Kap. 6.2 eingehend beschrieben. Es gilt zu
klaren, inwieweit das Modell von P. Jakob und B. N. J. Persson auf diese Schicht
mit quasi-eindimensionalem Verhalten angewendet werden kann.

Das Spektrum des Obertons ist in Abb. 7.4 dargestellt. Es sind deutlich 2 Peaks
bei 3006 und 3230 cm ™! zu erkennen. Letzterer ist der so genannte zweifache Verlust
(double loss). Er entsteht dadurch, dass ein bereits gestreutes Elektron einen zweiten
Ubergang von 0 nach 1 unabhiingig vom ersten anregt. Dies bedeutet, dass das Elek-

tron zweimal die Energie w(kj = 0) = 1615 cm ™! - also 3230 cm ™' - verliert. Fiir die

Linet (04'2)
Iiner (0_)1)

ergibt wie fiir . Der zweifache Verlust besitzt dementsprechend keine zusétz-
liche physikalische Information. Vielmehr ist er ein Artefakt der HREELS-Methode.

Intensitéit erwartet man entsprechend, dass sich fiir das gleiche Verhéltnis

Linet (O_ﬂ)
Iy

%0 %0 400 MVl (NO+0)-(2x1)-Ru(001)
- § Overtone and double loss
15| S ™ .
L o y -1
© 0., =1615cm

20, , = 3230 cm™ (‘double loss')

m(l)N_o = 1548 cm™ (‘'singleton’)

2 -1
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o
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but:
P. Jakob, Surf.Sci. 427-428(1999)309:

| | d0=29 cm™ate,, -0
o L— _ 1 K. Kostov et al.,, PRB 61,24(2000)16911.:
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Energy Loss [cm™] 3w =28 cm~ (NO+30)-(2x2)

Abbildung 7.4: Obertonspektrum der (O+NO)-(2x1)-Ru(001)-Schicht. Es ergeben
sich 2 Verluste bei 3006 und 3230 cm ™. Der Oberton liegt dabei 90 cm ™! unterhalb
der doppelten Singletonfrequenz.

(6]
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Der Peak bei 3006 cm™! stellt hingegen den Oberton dar. Seine Position muss
mit dem zweifachen Wert der Singletonfrequenz des Grundtons verglichen werden.
Es ergibt sich ein Abstand von 90 cm™!, der sich zusammensetzt aus eigentlicher An-
harmonizitéat und Verschiebung auf Grund der Wechselwirkung mit dem 2-Phonon-
Kontinuum.

Als Vergleichswerte fiir die Anharmonizitit dienen Untersuchungen an d&hnlichen
Systemen. Fiir den Fall der (O4+NO)-(2x1)-Ru(001)-Schicht im Grenzfall Bedeckung
O(NO) — 0, d.h. fiir den Fall von isolierten, nicht wechselwirkenden NO Molekiilen,
erhilt P. Jakob einen Wert von 29 em™' fiir dw [58]. K. L. Kostov et al. erhalten
bei der Untersuchung der (30+NO)-(2x2)-Ru(001)-Schicht einen Wert von 28 cm ™!
[51]. Auch in dieser Schicht tritt nur eine geringe Kopplung der NO-Molekiile auf
(Dispersionsbreite: 23 cm™1).

In Abb. 7.5 wird das gemessene mit dem nach Gleichung 7.8 theoretisch berech-
neten Spektrum verglichen. Dabei wurde fiir dw ein Wert von 29 cm™! in Gleichung
7.8 eingesetzt. w(ky) ist durch die d(DDWW gegeben wie in Kap. 6.2 beschrieben.
Fiir v wurde ein Wert von 7 cm~! angenommen. Es ergibt sich eine sehr gute Uber-
einstimmung zwischen experimentellem und theoretischem Spektrum. Daraus lasst
sich folgern, dass nur ca. 1/3 der Obertonverschiebung durch die Anharmonizitét
bedingt sind, wihrend 2/3 auf der Wechselwirkung des Obertons mit dem Zwei-
Phonon-Kontinuum beruhen.

Abb. 7.5(b) zeigt die Zwei-Phonon-Zustandsdichte wie sie sich entsprechend der
Dispersion des Grundtons ergibt. Man erhilt bereits eine sehr grofie Ahnlichkeit mit
den Spektren in (a). Dies bedeutet, dass das Obertonspektrum weitgehend durch das
Zwei-Phonon-Kontinuum bestimmt wird. Die Anharmonizitdt wirkt sich dagegen
weniger deutlich auf den Verlauf des Spektrums aus. Die Verschiebung des Obertons
durch das Zwei-Phonon-Kontinuums betrigt 61 cm™!. Dies entspricht 55 % der
Dispersionsbreite und 0,91 - Aw. In zweidimensionalen Systemen hatten P. Jakob
und B. N. J. Persson maximal 0,2 - Aw erhalten (s.o.).

B. N. J. Persson und R. Ryberg haben bei ihren Untersuchungen bereits die
Dispersion infolge der ADDWW durch eine quadratische Naherung beschrieben [106].

Deshalb wird im folgenden ein Modellsystem betrachtet mit der Dispersion

E(q) = (90 — )’ (7.11)

Dies ist in Abb. 7.6(a) dargestellt. Das Verhalten dieses Systems kann man nun fiir
verschiedene Dimensionalitéten betrachten. In Abb. 7.6(c) wurde die Zustandsdichte
berechnet fiir den Fall, dass es sich um ein drei-, zwei- oder eindimensionales System
handelt.? In allen drei Fillen divergiert die Zustandsdichte fiir £ = 0. Die Position

2Im zwei- bzw. eindimensionalen Fall gilt ¢ = k.
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Abbildung 7.5: Theoretisches Obertonspektrum der (O+NO)-(2x1)-Ru(001)-Schicht
im Vergleich zum Experiment. Mit dw = 29 cm ™! ergibt sich eine gute Ubereinstim-
mung zwischen theoretischem (graue Linie) und experimentellem (schwarze Linie)
Obertonspektrum (a). Die Anharmonizitit betragt nur ca. 1/3 der Obertonverschie-
bung. Durch Vergleich von (a) und (b) erkennt man, dass das Obertonspektrum
weitgehend durch die Zwei-Phonon-Zustandsdichte bestimmt wird.
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des Schwerpunkts der Dispersion entspricht der Singletonfrequenz. Fiir 3D-Systeme
2
liegt der Schwerpunkt bei (1 -1/ \3/5) AFE, also bei ca. dem 0,043-fachen der Di-

spersionsbreite AFE - im 2D-Fall bei (1 —1 /\/5)2 AE = 0,086 AE und im 1D-Fall
bei (1—1/2)> AE = 0,25 AE. Dies bedeutet andererseits: Wenn man die Single-
tonfrequenz als Referenz verwendet, dann setzt sich die Dispersion unterschiedlich
weit nach unten fort. So wiirde in diesem Modell bei einer Anharmonizitit von
0w = 0,17 AFE der Oberton im 3D-Fall bereits auflerhalb des 2-Phonon-Kontinuums
liegen, im 2D-Fall genau am Rand und im 1D-Fall noch deutlich innerhalb. Entspre-
chend wiirde die Wechselwirkung zwischen Oberton und Zwei-Phonon-Kontinuum
zunehmen. D. h. fiir eindimensionale Systeme mit quadratischer Dispersion ergibt
sich eine starkere WW des Obertons mit dem Zwei-Phonon-Kontinuum als im 2D-
Fall bereits durch die unterschiedliche Lage der Singletonfrequenz innerhalb der

Dispersionsbreite.

7.3 Oberton in eindimensionalem Modellsystem

Ein weiteres Ergebnis von P. Jakob und B. N. J. Persson war, dass sich die Position
des Obertons zwar durch die WW mit dem Zwei-Phonon-Kontinuum verschiebt,
diese Verschiebung jedoch kontinuierlich in Abhéngigkeit vom Verhiltnis dw/Aw
erfolgt. Fiir ein Modellsystem wird hier gezeigt, dass dies im eindimensionalen Fall
nicht mehr giiltig ist, sondern der Oberton abhéngig von dw/Aw zwischen unterem
und oberen Rand des Zwei-Phonon-Kontinuums hin- und herspringt.

Fiir das eindimensionale Modellsystem wurde eine cosinusformige Dispersion an-
genommen, so wie dies im Inset von Abb. 7.7 dargestellt ist. Eine derartige Disper-
sion erhélt man z.B. fiir das Modell einer linearen Kette mit néchster Nachbar-
Wechselwirkung auf einer Oberfliche. Die Bindung zur Oberfliche bestimmt dann
die Singletonfrequenz wg. Durch die WW mit den néchsten Nachbarn wird diese
Frequenz kj-abhéngig und es ergibt sich eine cosinusférmige Dispersion. In Abb. 7.7
bezeichnet Aw die Dispersionsbreite im Gegensatz zur bisherigen Nomenklatur. Fiir
dieses System wurden die Obertonspektren fiir einige Werte von dw/Aw nach Formel
7.8 berechnet. Bei diesen berechneten Spektren tritt das Intensitdtsmaximum jeweils
am Rand des Zwei-Phonon-Kontinuums auf und zwar je nach Vorzeichen von dw am
unteren oder oberen Rand. Es konnte kein Wert von dw/Aw gefunden werden, bei
dem sich ein Intensitdtsmaximum im Inneren des Zwei-Phonon-Kontinuums ergibt.
Seine Position #dndert sich also diskontinuierlich im Gegensatz zum zweidimensio-
nalen Fall (vgl. Abb. 7.3). Der Einfluss der Anharmonizitit auf die Peakposition
besteht nur in einer geringfiigigen Verschiebung der Position. D.h. im so genannten

Oberton-Spektrum wird im Wesentlichen die Zwei-Phonon-Zustandsdichte wieder-
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Abbildung 7.6: Modellsystem mit (a) quadratischer Dispersion: (b) Spektren fir
verschiedene kj-Werte. (c) Zustandsdichte mit Position der Singletonfrequenz fiir
verschiedene Dimensionalitéat des Systems. (d) Verschiebung des unteren Rands der

Zustandsdichte bei Verwendung der Singletonfrequenz als Referenzwert.
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Abbildung 7.7: Berechnete Obertonspektren fiir ein eindimensionales Modellsystem.

Die Dispersion des Grundtons folgt einem cosinusférmigen Verlauf. Die Position des
Obertons ohne WW mit dem Zwei-Phonon-Kontinuum ist durch die senkrechten

Striche gegeben.
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gegeben.

Das untersuchte System (O4+NO)-(2x1)-Ru(001) zeigt eine sehr starke Verschie-
bung des Obertons von 90 cm™! in Bezug auf die doppelte Singletonfrequenz. Es
konnte mit Hilfe der Theorie von P. Jakob und B. N. J. Persson gezeigt werden,
dass die eigentliche Anharmonizitit ca. 29 cm™! betriigt, wie dies auch von ver-
gleichbaren Systemen bekannt ist. Die restliche Verschiebung des Obertons von 61
cm ™! wird durch die WW von Oberton und Zwei-Phonon-Kontinuum hervorgeru-
fen. Durch Betrachtungen an einem Modellsystemen konnte zudem gezeigt werden,
dass die WW des Obertons mit dem 2-Phonon-Kontinuum von der Dimensionalitét
des Systems abhéingt. In eindimensionalen, gekoppelten Systemen ist eine Bestim-
mung der Anharmonizitdt sehr schwierig, da das Spektrum weitgehend durch die

Zwei-Phonon-Zustandsdichte bestimmt wird.



182 KAPITEL 7. OBERTONE



Kapitel 8
Zusammenfassung

Durch den Aufbau einer UHV-Apparatur, deren Herzstiick das Delta 0.5 der Firma
VSI bildete, stand ein HREEL-Spektrometer zur Verfiigung, bei dem eine deut-
lich verbesserte Auflésung gegeniiber fritheren Instrumenten erreicht wurde. Stan-
dardmifig konnten Spektren mit einer Halbwertsbreite von 1 meV (8 cm™?!) des
elastischen Peaks und Zé&hlraten von mehreren 100.000 Impulsen pro Sekunde auf-
gezeichnet werden. Nun sind Untersuchungen iiber den kompletten E(k)-Raum mit
einer Auflosung moglich wie sie bisher nur von HAS- und IRAS-Experimenten be-
kannt war. Mit diesen Voraussetzungen ergibt sich eine Vielzahl von neuen Méglich-
keiten in der Schwingungspektroskopie. Ziel dieser Arbeit war es, Oberflichenunter-
suchungen speziell in den Bereichen des E(kj)-Raums vorzunehmen, die fiir andere
Spektroskopiearten unzugéinglich sind. Besonders ergiebig ist der Erkenntnisgewinn
fiir Systeme, bei denen neben den experimentellen Daten theoretische Untersuchun-
gen vorliegen.

Fiir Ammoniak auf Ru hatten Neyman et al. [27] eine starke Abhéngigkeit der
Frequenz der externen Mode vom Adsorptionsplatz gefunden. Der interessante Ener-
giebereich lag dabei zwischen ca. 140 und 400 cm™!, der nur HREELS bei guter
Auflésung zugénglich ist. Insbesondere ergaben sich hohe Anforderungen an einen
schnellen Abfall des elastischen Peaks, der mit bisherigen Spektrometern nicht er-
reicht werden konnte [24, 25]. Aus fritheren Arbeiten war bereits bekannt, dass Am-
moniak innerhalb der Monolage in 2 Spezies vorliegt. Durch Vergleich der erhaltenen
Schwingungsfrequenzen mit den theoretischen Werten konnte gezeigt werden, dass
es sich hierbei jeweils um Adsorption in einem dreifach koordinierten Muldenplatz
handelt. Adsorption auf on-top-Pliatzen konnte nicht gefunden werden.

Dariiber hinaus wurde eine bedeckungsabhéngige Verschiebung der ds-Mode des
Ammoniaks beobachtet. Durch eine gute Auflésung, insbesondere in Verbindung mit
einem hohen Signal, d.h. einer niedrigen Nachweisgrenze - wenige Bruchteile einer

Monolage sind messbar -, war es moglich neben der NHj-Majoritédtsspezies auch
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die ds-Mode der teildeuterierten NHsD-Minoritédtsspezies zu messen. Experimentell
konnte dadurch gezeigt werden, dass die Minoritétsspezies, bei der die dynamische
Kopplung auf Grund der Verdiinnung ausgeschaltet ist, die gleiche Verschiebung
vollzieht wie die Majoritatsspezies. Mit Hilfe von DFT-Modellrechnungen wurde
dann nachgewiesen, dass es sich um eine elektrostatische Verschiebung handelt,
die auf den Stark-Effekt zuriickzufiihren ist [44]. Als Konsequenz des zunehmenden
elektrischen Feldes 6ffnet sich der H-N-H Offnungswinkel bei steigender Bedeckung

wahrend gleichzeitig die Frequenz der symmetrischen Biegemode abnimmt.

Bei der Koadsorption von Ammoniak und Sauerstoff auf Ru ergeben sich 2
dreifach koordinierte NHs-Spezies fiir die Ru(001)-O(2x2)-Ammoniak-Koadsorbat-
schicht. Bei der Ru(001)-O(2x1)-Ammoniak-Koadsorbatschicht finden sich hingegen
nur Anzeichen fiir eine NH3-Spezies, die unter Beriicksichtigung der vorgegebenen
O(2x1)-Reihen, in hcp-Muldenplidtzen adsorbieren sollte. In beiden Koadsorbat-
schichten ldsst die Anwesenheit eines zusétzlichen Verlustes im Bereich der N-H-
Streckschwingungen die Ausbildung von O- - -H-Briickenbindungen vermuten. Setzt
man die HREELS- und TPD-Ergebnisse aller 3 betrachteten Ammoniak-Schichten
in Relation zueinander, so ist von einer Séttigungsbedeckung oberhalb von 0,25

Monolagen NHj auf der reinen Ru(001)-Oberfliche auszugehen.

Durch Adsorption von Atomen und Molekiilen werden sowohl elektronische als
auch strukturelle Verdnderungen an Einkristalloberflichen erzeugt. Ein drastisches
Beispiel dafiir ist die O(1x1)-Hochbedeckunsphase auf Ru(001). Gegeniiber der rei-
nen Ru-Oberfldche ergibt sich eine deutliche auswirts-Realxation von 6,2 % zwischen
1. und 2. Ru-Lage. Anders als erwartet fiihrt dies jedoch nicht zu einer Aufweichung
des Rayleighphonons am Zonenrand, wo die Eindringtiefe am niedrigsten ist und da-
mit der Einfluss der Oberfliche auf die Dynamik am grofiten, sondern das Rayleigh-
phonon zeigt am K-Punkt vielmehr eine Blauverschiebung um ca. 16 cm™! (2 meV)
gegeniiber der reinen Oberfliche. Mit Hilfe von theoretischen DFT-Untersuchungen
von Heid und Bohnen [76, 77] konnte geklirt werden, dass es einerseits sehr wohl
eine Aufweichung der Kraftkonstanten zwischen 1. und 2. Ru-Lage gibt, dies anderer-
seits jedoch mit einer starken Versteifung der Intralagen-Kraftkonstanten innerhalb
der 1. Ru-Lage einher geht. Letzterer Effekt iiberwiegt etwas fiir das RW, so dass
es zu der beobachteten Frequenzerhohung kommt. Dariiber hinaus wird an dieser
Oberflache erstmalig ein Phonon beobachtet, das nach oben von den Volumenpho-
nonen abgespalten ist. Dieses Sgo-Phonon ist am K-Punkt im Wesentlichen in der
1. Ru-Lage lokalisiert und die Auslenkung parallel zur Oberflache polarisiert. Die
auflerordentlich hohe Energie dieses Phonons ist dementsprechend wiederum auf die
extreme Versteifung der Intralagen-Kraftkonstanten der 1. Ru-Lage zuriickzufiihren.
Man beachte, dass auch dieses Phanomen einzig durch HREELS beobachtet werden
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konnte, da HAS-Untersuchungen an der reinen Ru(001)-Oberfliche maximal bis zu

Energien von ca. 160 cm™' (20 meV) moglich waren [2].

Neben den Auswirkungen der Adsorption auf das Substrat sind auch mogli-
che Wechselwirkungen zwischen den Adsorbatteilchen selbst von grofiem Interes-
se. Um Aussagen iiber die chemische Bindung eines Adsorbats an eine Oberfliche
machen zu konnen, miissen alle physikalischen Effekte, die die Schwingungsenergie
beeinflussen, eliminiert werden. Eine haufig auftretende und relativ einfach zu be-
schreibende Kopplung ist dabei die ADDWW, die zu einer Blauverschiebung der
Schwingungsfrequenz am I'-Punkt fiihrt. Wird die Dispersion einer Adsorbatmode
gemessen und der Verlauf mittels dADDWW beschrieben, so kann daraus die un-
gestorte, sog. Singleton-Frequenz bestimmt werden. Eine Adsorbatstruktur bei der
eine sehr starke AIDDWW erwartet wurde, ist die (NO+0)-(2x1)-Ru(001)-Struktur.
Das hohe Dipolmoment des NO-Molekiils zusammen mit dem geringen Abstand
von nur einer Ru-Gitterkonstante ergeben fiir die interne NO-Mode eine Dispersi-
onsbreite von iiber 110 cm ™! und insgesamt einen Dispersionsverlauf, der genau mit
dDDWW beschrieben werden konnte. Durch die gute Auflésung war es moglich in
den Spektren das Signal der verschiedenen (2x1)-Doménen zu trennen. Auf Grund
der Reihenstruktur zeigt die Dispersion iiber weite Bereiche der Adsorbat-SBZ quasi
eindimensionales Verhalten entlang der Reihen. Lediglich in der direkten Umgebung
des I-Punkts, wo der langreichweitige Anteil dominiert, fillt die Schwingungsfre-
quenz nahezu isotrop mit zunehmendem Wellenvektor ab. Eine weitere interessante
Beobachtung an dieser Schicht ist die Verschiebung der externen NO-Mode bei Aus-
tausch des O-Isotops in den O(2x1)-Reihen. Dies deutet auf eine Kopplung der
externen NO-Mode mit der Schwingung der O-Atome senkrecht zu den Reihen und

parallel zur Oberfliche hin.

Eine andere Schicht, bei der eine extrem grofle Dispersion gemessen wurde, ist
die O(1x1)-Ru(001)-Schicht. Hier verschiebt die 7,-Mode des Sauerstoffs um 100
! von 660 cm™ am T- auf 560 cm™' am K-Punkt. Uberraschenderweise lésst
sich die Dispersion weitgehend durch ADDWW beschreiben. Man beachte, dass hier

die Dipolverschiebung (wg —wg) 10 % des Wertes der Singletonfrequenz (598 cm™*)

cm

betrdgt. Erst am Zonenrand, wo kurzreichweitige Wechselwirkungen den Disper-
sionsverlauf bestimmen, weicht die experimentelle Kurve von der durch dDDWW
gegebenen ab. Eigene Uberlegungen und die DFT-Rechnungen von Heid und Boh-
nen [76, 77] deuten auf eine zusétzliche Kopplung zwischen drittnéichsten Nachbarn
hin, d.h. zwischen den Atomen eines (2x2)-Gitters. Heid und Bohnen konnten zu-
dem zeigen, dass eine Modenkopplung zwischen vertikaler und scher-horizontaler
Mode des Sauerstoffs zwischen K- und M-Punkt besteht, die zu einer zusétzlichen
Blauverschiebung der 7T.-Mode am M-Punkt fiihrt.
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Die aus der Anpassung des dDDWW-Models an den Dispersionsverlauf der
O(1x1)-Schicht gewonnenen Parameter konnten ebenso die Dispersion der 7,-Mode
in der O(2x1)- und O(2x2)-Struktur erkldren. Einzig die Singletonfrequenz musste
fiir die einzelnen Schichten angepasst werden, wahrend die Werte fiir die effektive
Ladung und die elektronische Polarisierbarkeit beibehalten wurden. Die Frequenz
am [-Punkt zeigt bei den geordneten Sauerstoff-Schichten auf Ru(001) einen Unter-
schied von 134 cm™!, die Singletonfrequenz hingegen nur 86 cm™!. Allerdings steht
die Zunahme der Frequenz mit der Bedeckung immer noch im Widerspruch zur be-
rechneten Abnahme der Bindungsenergie [109]. Hier sollte in weiteren theoretischen
Untersuchungen geklédrt werden, warum bei hoher Bedeckung das Bindungspotenti-
al einerseits steiler verlauft, aber andererseits insgesamt flacher ist als bei geringer
Bedeckung.

Fiir einzelne Oszillatoren ist es moglich zusétzliche Informationen iiber den Po-
tentialverlauf aus dem Obertonspektrum zu gewinnen. Bei gekoppelten Adsorbatsy-
stemen wird dies dadurch erschwert, dass eine Wechselwirkung mit dem 2-Phonon-
Kontinuum zu einer Delokalisierung des Obertons fiihrt [111, 112]. Hier wurde ge-
zeigt, dass die damit verbundene Renormalisierung der Energie des Obertons von
der Dimensionalitidt des Systems abhéngt. Die Beobachtung eines klar erkennbaren
Obertonverlustes innerhalb der 2-Phonon-Bandbreite ist fiir eindimensionale Syste-
me unmoglich. Stattdessen wird das Spektrum durch die Merkmale der 2-Phonon-
Zustandsdichte geprigt. Nur bei exakter Kenntnis der Dispersion der Adsorbatmode

sind iiberhaupt Aussagen zum Oberton in eindimensionalen Systemen méglich.



Anhang A

Vakuumtechnische Komponenten

Abbildung A.1 zeigt eine Skizze von HREELS- und Préaparationskammer (grau hin-
terlegt) mit allen vakuumtechnischen Bauteilen.

Die HREELS-Kammer (untere Kammer) wird durch eine lonengetterpumpe (VA-
RIAN;, Vaclon Plus 300 StarCell, Saugvermégen fiir Ny 240 1/s (ISO/DIS 3556-1-
1992)) und eine Titansublimationspumpe! (TSP) (VARIAN, Modell 916-0017) mit
zugehoriger Kontrolleinheit (VARIAN, Modell VT 922-0031) gepumpt. Das vor-
handene Ionisationsmanometer wird normalerweise nicht benutzt, um das HREEL-
Spektrometer nicht durch ein Ausgasen der Filamente zu verschmutzen. Der Druck
in der HREELS-Kammer liegt i.A. unterhalb von wenigen 1071° mbar. Neben diesen
vakuumtechnischen Komponenten befindet sich in der unteren Kammer einzig das
HREELS.

Zwischen den Kammern befindet sich ein manuell bedienbares Plattenventil
(VAT, UHV-Schieber Reihe 10 DN100). Dieses ist im Allgemeinen geschlossen. Nur
zur Aufnahme von HREEL-Spektren, wenn die Probe in die untere Kammer gefah-
ren werden muss, wird es geoffnet.

Die Préparationskammer (obere Kammer) wird durch eine weitere TSP und eine
Turbomolekularpumpe (Pfeiffer, TM U520, Saugvermogen fiir Ny 500 1/s) gepumpt.
Die TMUbH20 sitzt auf einem eigenen Gestell und ist via eines Dampfungskorpers
(Pfeiffer, DN160CF-F) an die Kammer angeflanscht, um die Ubertragung von me-
chanischen Schwingungen auf die Kammer - und damit auf das HREELS - zu vermin-
dern. Zwischen Dampfungskorper und der TMU5H20 befindet sich ein pneumatisch
steuerbares Ventil (VAT, UHV-Schieber Reihe 10 DN160).

Als Vorpumpe dient eine Drehschieberpumpe (Balzers Pfeiffer, DUO 004 B).

'Die TSP ist von einem kiihlbaren Kupfermantel umgeben. Das Saugvermégen einer TSP fiir Ny
betriigt ca. 2,3 bzw. 6,2 1/s pro cm? Ti-Oberfliche bei 20 bzw. -195°C. D.h. diese Pumpe besitzt
eine maximale, theoretische Saugleistung von ungefihr 5000 1/s, die jedoch durch den Leitwert

begrenzt wird.

187



188 ANHANG A. VAKUUMTECHNISCHE KOMPONENTEN

H, s e K RCO \/ /‘\ /‘\

D, X ENO —~

NHADKHDKEND, AL X A Dampf-

ND .\ =/ ungs-
>4 N/

00 DK K ENO,

oKX 0

Dosiergase

Dreh- Ar
flansche v ES
mit diff. " S
Pump- 4 » <b(§b cfni g
stufen T
) 1
v, @ 154
) 1
1y
\{,
Praparations- ’
Kammer TMU520
A
X X[©)
|

HREELS- =

Kammer

Abbildung A.1: Skizze der UHV-Apparatur mit den zugehorigen Vakuumkompo-
nenten: Die Préparationskammer (oben) mit Manipulatoraufbau und die HREELS-
Kammer (unten) sind grau hinterlegt. Zudem sind die vakuumtechnischen Kompo-

nenten (Pumpen, Ventile, etc.) dargestellt.



189

Zwischen Turbomolekularpumpe und Vorpumpe befindet sich eine Katalysatorfalle
(Balzers, URB 025), um Verunreinigungen durch Vorpumpendl zu vermeiden. Zu-
dem ist in die Verbindungsleitung zwischen beiden Pumpen ein massiver Stahlklotz
eingebaut, um die Ubertragung von mechanischen Schwingungen der Vorpumpe auf
die UHV-Apparatur zu dampfen.

Die beiden Drehflansche sind mit zwei differentiellen Pumpstufen ausgestattet.
Diese sind jeweils mit speziellen Gummidichtungen sowohl gegeneinander als auch
gegen Atmosphére bzw. UHV abgedichtet. Gepumpt wird dieses System durch ei-
ne Turbomolekularpumpe (Pfeiffer, TPU 040, 40 1/s) mit einer Drehschieberpumpe
(Edwards 8, 2 Stage) als Vorpumpe. Die 1. Stufe der differentiellen Pumpstufen ist
dabei an den Beliiftungseinlass der TPU 040 angeschlossen. Dies ist ein Kompro-
miss aus moglichst hoher Pumpleistung an dieser Stufe und tolerierbarer Belastung
der TPU 040, da bei der 1. differentiellen Pumpstufe eine relativ grofie Gasmenge
anféllt. Die 2. Stufe ist am reguldren UHV-Flansch der Turbomolekularpumpe an-
geschlossen. Die TPU 040 ist zudem mit der Prédparationskammer verbunden und
kann zum Anpumpen der gesamten Apparatur verwendet werden.

Das Gasdosiersystem wird durch eine weitere Turbomolekularpumpe (Pfeiffer,
TMU 065, 56 1/s) gepumpt.
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Anhang B

Maximale Auflésung des
HREEL-Spektrometers

Nach dem Einbau des HREEL-Spektrometers Delta 0.5 in die Apparatur wurden
zuerst seine Funktion und die garantierte Spezifikation durch die Aufnahme von
Spektren im ,,geraden Durchschuss® iiberpriift. D.h. der Elektronenanalysator wird
so gedreht, dass die Elektronen direkt vom Austrittsspalt des Monochromators zum
Eintrittsspalt des Analysators gelangen konnen, ohne an einer Probe gestreut werden
zu miissen (vgl. Abb. 3.3 und 3.4). Dadurch ermittelt man zudem den Winkelnull-
punkt zwischen Analysator und Monochromator. Das Signal ist hierbei ungefahr
einen Faktor 1000 hoher als der elastische Peak bei Spektren via Probe. Dadurch
kann direkt der Strom der Elektronen am Analysatorausgang gemessen werden. In
Abbildung B.1 ist der gemessene Strom der Elektronen in pA gegeniiber der Energie-
auflosung (Halbwertsbreite, FWHM, Full Width at Half Maximum) aufgetragen. Als
Vergleich sind Referenzwerte von der Entwicklungsgruppe des Spektrometers (KFA
Jillich, Leitung H. Ibach) eingetragen. Es ist zu sehen, dass das hier verwendete
Spektrometer mit die besten bisher bekannten Werte liefert. Durch die Versuche im
,geraden Durchschuss® konnten somit Funktion und Spezifikation des Spektrometers
dokumentiert werden.

Entsprechend den Untersuchungen beim ,,geraden Durchschuss® wurde auch bei
den Spektren via Probe die maximale Auflosung des Spektrometers getestet. Ab-
bildung B.2 zeigt dazu den elastischen Peak fiir 4 und 64 eV Primérenergie der
Elektronen bei Streuung an der Ru(001)-Oberfliche. Die Halbwertsbreiten betragen
0,64 meV (5,2 cm™!) bzw. 1,03 meV (8,3 cm™).

Physikalisch interessant ist, welche maximale Auflosung fiir ein komplettes Ver-
lustspektrum an einer Adsorbatstruktur erreicht werden kann. Als Teststruktur wur-
de die Ru(001)-CO-Schicht verwendet, da hierzu bereits viele spektroskopische Da-

ten existieren und somit die Funktionstiichtigkeit des neuen Spektrometers iiberpriift
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Abbildung B.1: Detektorstrom gegeniiber energetischer Halbwertsbreite des Elek-
tronenstrahls bei ,,geradem Durchschuss“ des HREEL-Spektrometers.

werden konnte. Die Halbwertsbreite des elastischen Peaks in Abbildung B.3 betragt
0,78 meV (6,3 cm™1). Sie gibt niherungsweise an, ab welchem Abstand 2 benach-
barte Verluste noch aufgelost werden konnen - dies gilt jedoch nur bei vergleichbarer
Intensitét der beiden Peaks und falls die Peaks nicht durch andere Effekte verbreitert
sind. Um ein Maf} dafiir zu haben, bei welcher minimalen Energie Verlustpeaks ne-
ben dem elastischen Peak noch zu erkennen sind, wird der Wert angegeben, bei dem
das Signal des elastischen Peaks auf 1/1000 abgefallen ist. Im gezeigten Spektrum
ist dies bei 38 cm~! der Fall.
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Abbildung B.2: Elastischer Peak bei 4 bzw. 64 eV Primérenergie der Elektronen.

Die angegebenen Halbwertsbreiten entsprechen den besten erreichten Auflésungen.
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Abbildung B.3: HREEL-Spektrum von Ru(001)-CO. Es wurde eine Auflésung von
0,78 meV (6,3 cm™1) erreicht. Durch Vergleich mit Literaturwerten zu dieser Schicht

kann die Funktion des Spektrometers nachgewiesen werden.
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