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Kurzzusammenfassung
Gegenstand dieser Arbeit sind die Strukturen und infrarotoptischen Eigenschaften ul-
tradiinner molekularer Filme auf Isolatoreinkristalloberflichen, die im Falle der Mo-
dellsysteme CO2/NaCl(100), CO2/KC1(100), CoHs/NaCl(100), CoHo/KC1(100) sowie
Hy0/BaF2(111) und HoO/CaF45(111) experimentell mit Hilfe von polarisations-Infrarot-
spektroskopie (PIRS), Beugung langsamer Elektronen (LEED) und Helium-Atomstrahl-
streuung (HAS) und theoretisch mit Paarpotentialrechnungen und quantenchemischen
Methoden untersucht wurden. Den Untersuchungen zufolge ist die Struktur insbeson-
dere der ersten Molekiillage deutlich vom Substratmaterial abhéngig, auf das die Filme
unter Ultrahochvakuumbedingungen bei tiefen Temperaturen definiert aufgewachsen
wurden. Im Falle von CO9 und CyHs fithrt eine zunehmende Gitterfehlanpassung zum
Substrat zu komplexeren Strukturen und zu einem komplizierteren Wachstumsverhal-
ten. So besitzt die hochgeordnete erste Lage COq auf NaCl(100) eine kompakte Ein-
heitszelle mit nur zwei translatorisch indquivalenten Molekiilen. Auf KC1(100) hingegen
kommt es zur Ausbildung einer komplexeren Struktur, die, wie mit Hilfe von Potenti-
alrechnungen gezeigt werden konnte, 12 translatorisch indquivalente Molekiile umfasst.
Dariiberhinaus wurde auf KC1(100) die Ausbildung einer ungeordneten Zwischenphase
des CO2-Adsorbats beobachtet, deren Beugungsbilder und Infrarotspektren eine deutli-
che Temperaturabhéngigkeit aufweisen. Simulationen der Infrarotspektren dieser Struk-
turen im Rahmen der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung stehen im Falle von COs
in ausgezeichneter Ubereinstimmung zu den experimentellen IR-Spektren. Aufgrund
der kleinen Gitterfehlanpassung zwischen Acetylen und KCI(100) kommt es im Sy-
stem CoHy /KC1(100) zu einem Lage-fiir-Lage-Wachstum. Aus PIRS-Experimenten und
Spektrensimulationen wird hier auf die Ausbildung kristalliner, quasi-orthorhombischer
Filmdoménen geschlossen. Dagegen kommt es auf der NaCl(100)-Oberfliche zu einem
komplizierteren Wachstumsverhalten mit einer um den Faktor drei gréfleren Einheits-
zelle in der ersten Molekiillage. Die in IR-Experimenten von Acetylen-Filmen beobach-
teten charakteristischen Rotverschiebungen wurden mit Hilfe von ab initio Methoden
untersucht und auf Wasserstoffbriickenbindungen zwischen benachbarten Molekiilen
zuriickgefiithrt. HAS-Experimente am System HoO/BaF3(111) belegen die Existenz ei-
ner hochgeordneten (1x1)-Struktur, die einer Bilage zugeordnet wurde. Dariiberhin-
aus wird bei niedrigeren Bedeckungen eine ungeordnete Zwischenphase beobachtet.
Trotz der geringen Gitterfehlanpassung zwischen HoO-Eis und BaF3(111) kommt es im
System HoO/BaF3(111) wie auch im System HyO/CaF3(111) nicht zu einem epitak-
tischen Wachstumsverhalten weiterer Schichten. PIRS-Experimente belegen vielmehr
das Wachstum diinner Eisfilme in Form kristalliner Cluster. Mit Hilfe von LEED-
Strukturanalyse wurde ferner die Struktur und Dynamik reiner Isolatoreinkristallober-
flichen systematisch untersucht. Alkalihalogenide weisen in der ersten Lage eine charak-

teristische Verschiebung der relativen Positionen von Kationen und Anionen senkrecht



zur Oberflache auf (sog. Rumpling). Fiir NaCl(100) und LiF(100) wurde gezeigt, dass
dieses Rumpling in Einklang mit den Ergebnissen periodischer Dichtefunktionaltheorie-
Rechnungen steht. An den (111)-Oberflichen von BaFy, CaFy und SrFy wird eine Ver-
kiirzung des Abstands der ersten beiden Lagen beobachtet. Erstmals wurde mit Hilfe
von LEED-Strukturanalyse eine element- und lagenspezifische Bestimmung der Schwin-

gungsamplituden von Ionen an Isolatoroberflichen durchgefiihrt.
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spektroskopie, Heliumatomstrahlstreuung, Quantenchemie



Abstract
This work deals with the structures and infraredoptical properties of ultrathin molecular
films grown on insulator single crystal surfaces. The model systems COy/NaCl(100),
CO2/KCI1(100), CoHy/NaCl(100), CoHo/KC1(100), HoO/BaFy(111), HoO/CaFo(111)
are investigated experimentally by means of polarization infrared spectroscopy (PIRS),
low-energy electron diffraction (LEED), helium atom scattering (HAS), and theoreti-
cally using pair-potential calculations and quantum chemical methods. According to
the results, the substrate material, on which the films were grown under ultra high
vacuum conditions and cryogenic temperatures, influences considerably the structure
of especially the first molecular layer. In the case of CO9 and CyHs, an increase of the
lattice mismatch with the substrate leads to more complex structures, and to a more
complex film growth mode. The highly ordered first layer CO5 adsorbed on NaCl(100)
has a compact unit cell characterized by two translationally inequivalent molecules. On
KCI1(100), however, the first layer is more complex. According to potential calculations,
the latter contains 12 translationally inequivalent molecules. Moreover, the formation
of a disordered intermediate phase of the CO2 adsorbate was observed in this system.
IR-spectra and diffraction patterns of the intermediate phase show a distinct depen-
dence on temperature. In the case of CO4 films, simulations of IR-spectra within the
dynamic dipole-dipole coupling approach are in excellent agreement with experimental
spectra. In the system CoHy/KCI(100), the small lattice mismatch between adsorbate
and substrate implies a layer-by-layer film growth. The formation of crystalline quasi-
orthorhombic film domains is deduced from PIRS experiments and spectra simulations.
On the NaCl(100) surface, in contrast, a more complex growth behavior of acetylene
films is observed and the first layer is characterized by a unit cell which is larger by a
factor of three. Red-shifts observed in the IR-spectra of acetylene films were analyzed
using ab initio methods and explained by hydrogen bonds between neighboring mole-
cules. From HAS experiments, the existence of an ordered (1x1) structure is deduced
in the system HoO/BaF3(111), which was assigned to a bilayer. At lower coverage, a
disordered phase was observed. Despite the small lattice mismatch between H50 ice
and BaF3(111), no epitaxial growth of further layers is observed here and also in the sy-
stem HoO/CaF2(111). Instead, a crystalline cluster growth of thin ice films is deduced
from PIRS experiments. Using LEED structure analysis, the structure and dynamics
of insulator single crystal surfaces was investigated. In the topmost layer, alkali halides
are characterized by a shift of relative positions of cations and anions (rumpling). For
NaCl(100) and LiF(100) this rumpling was shown to be consistent with the results
of periodic density functional theory calculations. At the (111) surfaces of BaF3(111),
CaF2(111), and SrFy(111), the distance between the topmost two layers are shortened.
For the first time LEED structure analysis was used for an element- and layer specific

determination of vibrational amplitudes of ions at insulator surfaces.
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1 Einleitung

Das Wachstum molekularer Filme auf Oberflichen ist ein Phdnomen, das im
Zusammenhang mit einer Vielzahl von Fragestellungen von wissenschaftlichem
Interesse ist. Aufgrund der iiberragenden Bedeutung von Wasser (H20) fiir das
Leben und das Klima auf unserem Planeten Erde nimmt hierbei die Untersuchung
der Wechselwirkung von Wasser mit den Oberflichen organischer und anorgani-
scher Materialien eine zentrale Sonderstellung ein [1-4].

An der betrachtlichen Anzahl von publizierten Arbeiten zur Adsorption von Was-
ser auf Oberflichen lésst sich allerdings nicht nur das grofie wissenschaftliche In-
teresse an diesem Forschungsobjekt ableiten. Das Studium dieser Literatur zeigt
auch die volle Komplexitéit des Filmwachstums, die im Falle von HyO in grofien
Teilen immer noch unverstanden ist. Bereits in der ersten Hélfte des 20. Jh. er-
kannten VONNEGUT und LANGMUIR dass die Struktur der ersten Molekiillagen
fir das Filmwachstum von entscheidender Bedeutung sind [1,5,6]. Es kann an-
genommen werden, dass letztere durch ein Wechselspiel von Molekiil-Substrat
und Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung vorgegeben wird, die im Falle des pola-
ren HyO-Molekiils Wasserstoffbriickenbindungen mit den Nachbarmolekiilen als
auch mit dem Substrat beinhalten kann [1,2]. Auch die Moglichkeit der teilweisen
oder vollstandigen Dissoziation der Wassermolekiile an Grenzflachen wird theo-
retisch in Betracht gezogen [7], ist experimentell allerdings schwer greifbar [8].
Zu den Schwierigkeiten der Charakterisierung von Wasserfilmen auf Oberflachen
tragt ferner deren Beeinflussbarkeit durch Elektronen bei [9,10], was bei der
Anwendung elektronenspektroskopischer Methoden zur Strukturanalyse beriick-
sichtigt werden muss. Des weiteren erschweren die starke Dynamik in Wasser-
schichten und die starke Kopplung zwischen den molekularen Freiheitsgraden die
separate Untersuchung einzelner Aspekte der Wechselwirkung von Wasser mit
Oberflachen. Hier kann es hilfreich sein, das Wachstum molekularer Filme auf
Oberflachen anhand geeigneter Modellsysteme zu untersuchen, in denen diese
einzelnen Aspekte gezielter erforscht werden kénnen. Ein System dieser Art ist
CO4/NaCl(100), das als Modellsystem der Physisorption eines nichtpolaren Mo-
lekiils bei vernachlassigbarer Gitterfehlanpassung mit dem Substrat gilt. Eine
betréchtliche Anzahl von experimentellen und theoretischen Arbeiten liegt fiir
dieses System mittlerweile vor, die einzelne Phasen des Schichtwachstums von
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der Monomeradsorption bishin zum Festkorperwachstum beleuchten [11-19].

Ein wesentliches Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Fortfiihrung dieser Un-
tersuchungen mit Hilfe von experimentellen und theoretischen Methoden. Mit
dem System CO, adsorbiert auf KCI(100) wird untersucht, welchen Einfluss ei-
ne moderate Gitterfehlanpassung auf die strukturellen Eigenschaften des Adsor-
batfilms nimmt. Das System CO,/KCI(100), das bereits im Vorfeld von Hu-
STEDT, TRAEGER und THOMAS experimentell mit Hilfe der Helium-Atomstrahl-
Streuung (HAS), Beugung langsamer Elektronen (LEED) und Polarisations-Infra-
rotspektroskopie (PIRS) untersucht worden war [19-21], wurde erneut mit LEED
und PIRS experimentell und theoretisch mit Hilfe von Potentialrechnungen und
ab initio-Methoden untersucht. Letztere geben detailiert Aufschlufl iiber die Na-
tur der Wechselwirkung eines COs-Monomers mit der KCl-Oberflache. In Ein-
klang mit der experimentell ermittelten Gittersymmetrie einer (6v/2 x v/2) R45°-
Einheitszelle wurde mit Hilfe der Potentialrechnungen die Struktur der ersten
Lage CO2/KCI(100) bestimmt, die aufgrund der Gitterfehlanpassung der basa-
len Ebene von festem CO5 mit der KCI(100)-Oberfléiche viel komplizierter ist als
im System CO5/NaCl(100). Die auf Grundlage dieses Strukturmodells berech-
neten IR-Spektren kénnen die experimentell ermittelten IR-Spektren weitgehend
erkldren. Des weiteren wurde mit Hilfe der IR-Spektroskopie das Wachstum des
3D-Festkorpers auf der ersten Lage COy auf KCI(100) charakterisiert und dem
Festkorperwachstum auf dem NaCl(100)-Substrat vergleichend gegeniibergestellt.
Mit den Systemen CyHy/KC1(100) und CyHs/NaCl(100) wurde die Adsorption
eines unpolaren Molekiils untersucht, das wie das Wassermolekiil in der Lage
ist, Wasserstoff-Briicken mit Nachbarmolekiilen auszubilden. IR-spektroskopisch
lasst sich dies anhand einer starken Rotverschiebung der r3-Schwingungsmode
gegeniiber dem Gasphasen-Referenzwert ableiten. Mit PIRS und der quantita-
tiven LEED-Strukturanalyse, der sog. I(V)-Analyse, gelingt die experimentelle
Absolutbestimmung der Struktur der ersten Lage CoDo auf KCI(100). Vergleich-
bare Strukturanalysen sind bisher nur fiir einige wenige Physisorptionssysteme
wie CyDy/MgO(001), HoO/MgO(001) und CO2/NaCl(100) publiziert [12,22,23].
Im System CyHy/KCI(100) legt die Analyse der PIRS-Spektren im Bereich des
Wachstums von Multilagen in Verbindung mit Monte Carlo Simulationen na-
he, dass — wie bereits aus HAS-Experimenten bekannt [24, 25] — Acetylen auf
der KCI(100)-Oberfliche aufgrund einer nur geringen Gitterfehlanpassung in ei-
nem Lage-fiir-Lage- (FRANK-VON DER MERVE) Wachstumsmodus aufwéchst.
Jedoch geben die neuen Ergebnisse einen starken Hinweis auf das Vorliegen ei-
nes Polymorphismus der diinnen Filme [26]. Ferner geben die IR-Spektren von
Acetylen in Koadsorption mit COy auf der KCI(100)-Oberfldche in Verbindung
mit ab initio-Rechnungen Hinweise auf die Ausbildung von Wasserstoffbriicken



zwischen senkrecht orientierten Acetylen-Molekiilen und Substrat-Anionen. Auf
dem NaCl-Substrat fiihrt das Filmwachstum von Acetylen wiederum durch das
Vorliegen einer moderaten Gitterfehlanpassung mit dem Substrat zu komplizier-
teren Strukturen. Ankniipfend an die Arbeiten von DUNN et al. [27], PICAUD et
al. [28] und GLEBOV [29,30] wurden im Rahmen dieser Arbeit weitere experimen-
telle und theoretische Untersuchungen zur Struktur und Deutung der IR-Spektren
der ersten Adsorbatlage durchgefiihrt.

Schlussendlich wird das Wachstum diinner Wasserfilme auf der BaFy(111)-
und der CaFy(111)-Oberfliche experimentell mit Hilfe der Helium-Atomstrahl-
Streuung, FTIR-Spektroskopie und LEED untersucht. Die BaFy(111)-Oberfldche
besitzt eine nur geringe Gitterfehlanpassung zu hexagonalem Eis, weshalb die-
ses Substrat den oben erwithnten Uberlegungen VONNEGUTS und LANGMUIRS
zufolge fiir die Eisnukleation ideal geeignet sein sollte. Jiingere experimentelle
und theoretische Untersuchungen von EWING, SADCHENKO, NUTT und STONE
widersprechen dem jedoch [31]. Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen HAS-
Ergebnisse [32] sind im Lichte dieser Untersuchungen konsistent mit der Existenz
einer hochgeordneten Bilage von Wasser auf der BaF(111)-Oberfléiche, die mit
(1x1)-Symmetrie kongruent zum Substrat aufwéichst. Dabei scheint die erste La-
ge H,0, die durch Beugungsbilder mit (v/3 x v/3)R30°-Symmetrie charakteri-
siert, ist, weit starker zum Substrat gebunden zu sein, als aus Potentialrechnun-
gen [33-35] angenommen.

Teile des Inhalts der vorliegenden Arbeit lassen sich ferner in andere Kon-
texte eingliedern. Eine detailierte Untersuchung der Struktur von Adsorbatsy-
stemen beginnt mit der Strukturanalyse der reinen Substratoberfliche [36, 37].
Daher wurde auch im Rahmen dieser Arbeit das Programm der experimentel-
len Bestimmung der Struktur von reinen Isolatoreinkristalloberflichen mit Hilfe
der Beugung langsamer Elektronen (LEED) fortgefiihrt — ein Gebiet, auf dem
der Lehrstuhl Physikalische Chemie der Universitit Magdeburg mittlerweile ei-
ne international anerkannte Spitzenposition einnimmt [38]. Untersucht wurden
die (111)-Oberflachen der Erdalkalihalogenide BaFy und CaF; [39,40], die gegen-
wirtig noch um Untersuchungen der SrFy(111)-Oberfliche erweitert werden [41].
Erneut untersucht wurde ferner die reine NaCl(100)-Oberflache [42]. Aus der
Messung von LEED I(V)-Kurven als Funktion der Temperatur war es fiir diese
Alkalihalogenid-Oberflédche erstmals moglich, temperaturabhéngig die mittleren
Schwingungsamplituden der Ionen lagen- und elementspezifisch zu bestimmen.
Gegenwirtig werden diese Experimente an den Substraten Rbl, RbBr und RbF
fortgefiihrt [41].



1 FEinleitung

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit besteht darin, die Zusammenhénge zwi-
schen Kristallstruktur und infrarotoptischen Eigenschaften diinner molekularer
Filme herauszuarbeiten, die besonders im Zusammenhang mit der Untersuchung
von Eis im extraterrestrischen Bereich immer wieder diskutiert werden. Ein nicht
unwesentlicher Teil der kalten, interstellaren Materie liegt in Form von Eis vor,
das sich neben HyO {iberwiegend aus Molekiilen wie CO und COs zusammen-
setzt [43]. Das Eis ist gebunden in Kometen [44], findet sich jedoch auch auf den
Oberflachen von interstellaren Staubpartikeln, die in erster Linie aus anorgani-
schen Verbindungen wie Silikaten bestehen [45]. Acetylen als einer der einfach-
sten Kohlenwasserstoffe wird dabei als einer der Ausgangspunkte einer interstel-
laren Oberflachenchemie fiir die Synthese komplexer organischer Molekiile dis-
kutiert [45,46]. Experimentelle Informationen iiber die Struktur und Zusammen-
setzung von Eispartikeln erreichen die Erde vor allem in Form charakteristischer
Infrarotabsorptionen in den Emissionsspektren von Sternen, in deren Umgebung
sich die Eispartikel bilden. Einen wertvollen Beitrag zur Deutung der IR-Spektren
leisten dabei Laborexperimente, in denen Eisfilme unter definierten Bedingungen
prapariert und mit Hilfe der IR-Spektroskopie untersucht werden [43,47-50]. Aus
solchen Experimenten kann bei genauer Kenntnis der Schichtdicken im Prinzip
die dielektrische Funktion der Eisfilme bestimmt werden, deren Kenntnis fiir die
Analyse der IR-Daten extraterrestrischen Ursprungs notwendig sind. Dabei wur-
de vor allem anhand von CO- und COs-Filmspektren das Auftreten einer ho-
herfrequenten longitudinal optischen (LO) IR-Mode im Bereich der IR-aktiven
Streckschwingung dieser Molekiile teilweise kontrovers diskutiert [47,48,51]. Ein
Beitrag dieser Arbeit ist in diesem Zusammenhang die Modellierung des Ten-
sors der dielektrischen Funktion von Eisfilmen auf Grundlage der Theorie der
molekularen Lichtabsorption und der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung. Dies
ermoglicht es, die Bedingungen fiir das Auftreten einer LO Mode in den Film-
spektren von kristallinem CO und COs bzw. fiir ihr Fehlen in kristallinem CyH,
zu kléren.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 werden die in dieser
Arbeit angewendeten experimentellen Methoden samt den Versuchsapparaturen
erlautert, in Kapitel 3 die theoretischen Methoden. Kapitel 4 gibt einen Uberblick
iiber die physikalischen Eigenschaften der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Substrate und Adsorbate, ehe in Kapitel 5 auf die Ergebnisse zur Struktur reiner
NaCl-, LiF-, Rbl-, RbBr-, BaF,-, CaFy und SrF,-Oberflichen eingegangen wird.
In Abschnitt 6 werden Methoden zur Modellierung von IR-Spektren molekularer
Filme vorgestellt. Kapitel 7 befasst sich schlieflich mit den strukturellen und



optischen Eigenschaften diinner molekularer Filme aus COy, CoHy bzw. CyDo
sowie HyO. Eine Zusammenfassung wesentlicher Ergebnisse dieser Arbeit findet
sich in Abschnitt 7.7. Einen Ausblick auf mogliche weitere Untersuchungen gibt
Kapitel 8.



1 FEinleitung




2 Experimentelle Methoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende experimentelle Methoden eingesetzt:

e Beugung langsamer Elektronen (LEED)
e Polarisationsabhingige Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (PIRS)

e Helium-Atomstrahlstreuung (HAS)

HAS-Experimente wurden an der Apparatur HELIOS durchgefiihrt, die im Ver-
lauf dieser Arbeit im Max-Planck-Institut fiir Stromungsforschung in Géttingen
abgebaut und im Chemischen Institut der Universitdt Magdeburg wieder aufge-
baut wurde.

LEED-Experimente wurden sowohl in der Apparatur HELIOS als auch in der
Apparatur GUNTHER (Abb. 2.1 und 2.2) durchgefiihrt, die in [36] bereits aus-
fiithrlich beschrieben wurde. Auch diese Apparatur wurde im Verlauf dieser Arbeit
vom Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie in Hannover ins Chemi-

sche Institut der Universitidt Magdeburg umgezogen. PIRS-Experimente wurden
ausschlieBlich in Apparatur GUNTHER durchgefiihrt.

2.1 Filmpraparation im UHV

Die Praparation sowie die Untersuchung reiner Oberflichen und das Wachstum
diinner molekularer Filme muss im Ultrahochvakuum (UHV) bei einem Basis-
druck um 107!° mbar vorgenommen werden, da eine Oberfliche nur unter solchen
Verhéltnissen iiber einen geniigend langen Zeitraum in einem definierten Zustand
gehalten werden kann. Bei Raumtemperatur besitzt das Restgas unter diesen Be-
dingungen eine Teilchenzahldichte von 2x10° Teilchen pro cm?® und es treffen
pro cm? und Sekunde ca. 3x10'° Teilchen auf eine Probenoberfliche!. Letztere
besitzt typischerweise 4x10'* Einheitszellen je cm?. Selbst wenn alle aus dem
Restgas auf die Oberfliache treffenden Teilchen auf dieser haften bleiben (Haft-

wahrscheinlichkeit S = 1), so dauert es ca 10* Sekunden — die Zeitskala typischer

'Die Anzahl der Teilchen, die pro Zeit und pro Flicheneinheit auf die Oberfliiche treffen, ergibt
sich aus der kinetischen Gastheorie zu N = \/ﬁ, wobei p der Druck des Restgases,
m die Masse der Gasteilchen und Tg,.s die Temperatur des Restgases ist.



2 Experimentelle Methoden

C: CCD-Kamera

F: Faltenbalg

H: Probenhalter

K: Kryostat

L: Kupferlitze

M: MCP-LEED

P: Plattenventil

R: Refrigerator

T: Turbomolekularpumpe
V: Dosierventil

Abb. 2.1: Links: UHV-Kammer mit MCPLEED angekoppelt an das Bruker
IFS 120HR FTIR-Spektrometer (vergleiche auch Abb. 2.2). Rechts: Querschnitt
durch die Apparatur GUNTHER mit MCPLEED-System und angebauter CCD-
Kamera.

Q

|

A: Rad mit Apertur-Blenden
D: Stellplatze fiir Detektoren
F: Rad mit optischen Filtern
K: Kristall

P: Polarisator

Q: Lichtquellen

S: Strahlteiler

Sc: Scanner

Abb. 2.2: UHV-Apparatur GUNTHER, angekoppelt an das Bruker IFS120 HR

Michelson Interferometer.



2.2 Polarisations Infrarot-Spektroskopie (PIRS)

Oberflachenexperimente — bis die Oberfliche mit einer Monolage des Restgases
bedeckt ist.

Abb. 2.1 zeigt einen Querschnitt durch die Vakuumapparatur GUNTHER. Das
Vakuum wird mit einer Turbomolekularpumpe (Leybold, Turbovac 360) erzeugt,
wobei das Vorvakuum von einer doppelstufigen Drehschieberpumpe (Firma Ed-
wards) hergestellt wird. Die Messung des Druckes in der UHV-Kammer erfolgt
mit einem lonisationsmanometer, das auf Stickstoffgas kalibriert ist. Andere Gase
besitzen eine andere Ionisationswahrscheinlichkeit relativ zu der von N, wohin-
gehend alle Druckangaben in dieser Arbeit korrigiert wurden.

Die Herstellung definierter Oberflichen von Ionenkristallen wurde im Rahmen
dieser Arbeit durch Spaltung entweder in trockener Stickstoffatmosphére oder
direkt im Vakuum vorgenommen?.

Zur Praration diinner molekularer Filme muss der Probenkristall gekiihlt wer-
den®. Die Kiihlung der Probe geschieht in der in Abb. 2.1 dargestellten Appa-
ratur mit Hilfe einer periodisch arbeitenden Kéltemaschine nach dem GIFFORD-
McMAHON-Verfahren [52]. Dazu wird der Kaltkopf iiber eine Kupferlitze mit
dem Probenhalter verbunden, wodurch am Probenhalter Temperaturen um 20
K erzielt werden kénnen. Hohere Temperaturen werden durch Gegenheizen mit
einer elektrisch isolierten Wolfram-Heizwendel am Probenhalter eingestellt. Der
Heizstrom wird durch einen PID-Regler gesteuert, sodass beliebige Temperaturen
mit einer relativen Stabilitdt von 0.1 K eingestellt werden kénnen. Die Tempe-
raturmessung erfolgt mit Hilfe einer am Probenhalter befestigten Siliziumdiode
(Firma LakeShore). Der maximale Fehler der Temperaturmessung betragt +1
K [36].

Das Wachstum der Filme erfolgt durch Adsorption aus der Gasphase. Dazu wird
das Probengas iiber ein Dosierventil V (Abb. 2.1) integral in die UHV-Kammer
eingelassen. Wiahrend des Filmwachstums kann die Zusammensetzung der Gas-
phase mit Hilfe eines Quadrupol-Massenspektrometers (Firma Balzers) kontrol-
liert werden.

2.2 Polarisations Infrarot-Spektroskopie (PIRS)

2.2.1 Messprinzip und experimentelle Realisierung

Infrarot-Spektroskopie an Oberflichen ist eine verbreitete Methode zur chemi-
schen Analyse und strukturellen Charakterisierung von Filmstrukturen [53,54].

2Die Flichen, entlang derer ein Ionenkristall gespalten werden kann, werden in Kapitel 4
beschrieben.
3Siehe hierzu die Ausfithrungen in Abschnitt 7.1 auf Seite 127
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aktive Schicht, y(v)

Substrat \

Y aktive Schicht, y(v)

I(v)

Abb. 2.3: Links: Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit ei-
nem Dipolmoment auf einer Oberfliche. Rechts: Absorption elektromagnetischer
Strahlung bei der Transmission eines Einkristalls (Substrat), dessen Oberflichen
mit absorbierenden Schichten bedeckt sind (Absorptionskoeffizient v(v)). Darge-
stellt ist der Fall von p-polarisierter Strahlung, bei der der elektrische Feldvektor
E, in der sagitalen Ebene oszilliert, die durch die Oberflachennormale n und den
Einfallsvektor des IR-Lichts definiert ist.

Sie basiert auf dem allgemeinen Prinzip der Wechselwirkung von elektromagneti-
scher Strahlung mit Materie iiber das Skalarprodukt des Vektors des elektrischen
Feldes E der Lichtwelle und dem induzierten Dipolmoment p'eines Molekiils (siehe
Abb. 2.3, linkes Diagramm). Als Folge dieser Kopplung kommt es zu frequenzab-
héngigen Absorptionen von elektromagnetischer Strahlung, die fiir die Natur der
adsorbierten Molekiile und ihren Bindungszustand jeweils charakteristisch sind.

Die unterschiedlichen Techniken der Infrarotspektroskopie an Oberflachen sind in
der Literatur ausfiihrlich beschrieben [53-55]. Wahrend an Metallen ausschlieBlich
IR-Spektroskopie in Reflexionsgeometrie moglich ist (IRRAS, infrared reflection-
absorption spectroscopy), bietet sich fiir Ionenkristalle, die im Spektralbereich
des mittleren Infrarot weitgehend transparent sind, die Infrarot-Spektroskopie
in Transmissionsgeometrie an. Bei dieser Technik durchstrahlt das IR-Licht das
Substrat, dessen Oberflichen mit einer aktiven Schicht bedeckt seien (rechtes
Diagramm in Abb. 2.3). Die aktiven Schichten besitzen einen frequenzabhéingi-
gen Transmissionskoeffizienten T'(v), der durch Messung des Transmissionsspek-
trums experimentell zugénglich wird. Dazu wird das Transmissionsspektrum des
bedeckten Substrats durch das Referenzspektrum des reinen Substrats dividiert.
Die im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen IR-Experimente wurden mit einem
Michelson-Interferometer vom Typ Bruker IFS 120 HR durchgefiihrt, das iiber ei-
ne externe evakuierbare Detektorbox verfiigt. Das Interferometer wird von WET-
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2.2 Polarisations Infrarot-Spektroskopie (PIRS)

Komponente Spektralbereich [cm™!]
Lichtquellen

Globar (MIR) 100 - 5000
Wolframlampe (NIR) 3000 - 25000
Strahlteiler

Ge auf KBr (MIR) 400 - 4800

Si auf CaFy (MIR/NIR ) 1000 - 10000
Detektoren

MCT (MIR) 450 - 6000

nSh (MIR/NIR) 1850 - 9000

Tab. 2.1: Emissionsbereiche von Lichtquellen, Transmissionsbereiche von Strahl-
teilern und Empfindlichkeitsbereiche von Detektoren, wie sie im Rahmen dieser
Arbeit in PIRS-Experimenten eingesetzt wurden. Alle Angaben nach [56]

TER ausfiihrlich beschrieben [57]. Der gegenwirtige Aufbau ist in Abb. 2.2 darge-
stellt und zeigt die Ultrahochvakuumapparatur GUNTHER angekoppelt an das
Interferometer. Die gesamte Optik ist auf einen Druck von 10~2 mbar evakuierbar.
KBr-Fenster im Strahlengang zwischen Optik, UHV-Kammer und Detektorbox
trennen die Vakuumbereiche der UHV-Kammer und des Spektrometers ab. Ab-
gestimmt auf den Bereich des mittleren Infrarot wurden IR-Spektren entweder
mit einem InSbh-Detektor in Kombination mit einem CalFs-Strahlteiler oder einem
MCT-Detektor in Kombination mit einem KBr-Strahlteiler durchgefiihrt (siehe
Tab. 2.1).

Das Messprinzip des Michelson-Interferometers ist z. B. in [58] ausfiihrlich be-
schrieben. Es beruht auf der Interferenz des von der Lichtquelle Q emittierten
Infrarotlichts am Strahlteiler S (siche Abb. 2.2), wobei eine Teilwelle am be-
weglichen Spiegel (Scanner Sc), die andere an einem ortsfesten Spiegel zuvor
reflektiert wird. Abhéngig von der Position des Scanners besitzen die Teilwellen
Phasenverschiebungen zueinander, die fiir die jeweiligen Wellenldngen des IR-
Lichts unterschiedlich sind. In der Konsequenz ist die am Detektor D gemessene
Intensitét eine Funktion der Scannerposition I(zgs.) bzw. der Zeit (I(t)), wenn
der Scanner mit konstanter Geschwindigkeit vg. bewegt wird. Aus der Fourier-
transformation des Interferogramms 7(¢) ergibt sich dann das Spektrum I(v). In

11
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der IR-Spektroskopie werden Spektren héufig als Funktion der Wellenzahl

1

v= (2.1)
angegeben, wobei A die Wellenlénge ist. Die endliche Strecke Azg. sowie die
endliche Abtastfrequenz vg (Beat frequency) des Detektors beschrinken das Auf-
16sungsvermogen des aus der Fouriertransformation erhaltenen Spektrums. Das
maximale Auflosungsvermogen des IFS120 HR ist durch dessen Spiegelweg von
2.5 Metern auf 0.002 cm™! begrenzt. Die Abtastfrequenz ergibt sich aus der Mes-
sung der Nulldurchgéinge des Interferogramms eines modenstabilisierten He-Ne-
LASERs (Wellenldnge 632.8 nm), das die Intensitdtsmessung triggert und gleich-
zeitig zur Frequenzkalibrierung dient. Aus der Wellenléinge des He-Ne-LASERs
folgt bedingt durch Aliasing die sog. Nyquist-Grenze von ca. 15800 cm™!, die der

maximalen Bandbreite des Interferometers entspricht.

2.2.2 Integrale Absorption, A;/A -Verhiltnis

Eine wichtige experimentelle Messgrofle ist die integrale Absorption einer Infra-
rotbande, die in der Einheit 1 em™! angegeben wird. Die integrale Absorption
A; int héingt von der Anzahldichte N,, der induzierten Dipolmomente, der Ori-
entierung des Vektors des anregenden elektrischen Feldes E, € = E, und dem

|E]

zugehdrigen Absorptionsquerschnitt o eines einzelnen Dipols ab [19,36,59]:

Np, |1
wsp |2 (2 +€) cos® ¢+ €2 sin® 0 (2.2)

Ai,int =0

Dabei gilt das in Abb. 2.3 (linkes Diagramm) vereinbarte Koordinatensystem.
Diese Beziehungen sind allerdings nur dann streng giiltig, wenn die Wechselwir-
kungen zwischen benachbarten Dipolen vernachléssigt werden kénnen (sogenann-
tes oriented gas model). Im Falle von Monoschichten gleichartiger Molekiile liegen
in aller Regel jedoch Kopplungen von induzierten Dipolmomenten vor (dynami-
sche Dipol-Dipol-Kopplung), die eine Auswertung experimenteller Spektren mit
Hilfe von Spektrensimulationen erforderlich machen. Diese Methoden werden un-
ten in Kapitel 6 besprochen.

Das IFS120 HR verfiigt iiber einen Polarisator P zur polarisationsabhédngigen
Messung von IR-Spektren. Ein Polariationswinkel von §=90° (p-Polarisation) se-
lektiert den Anteil der elektromagnetischen Strahlung, deren elektrische Feldvek-
toren sagital orientiert sind (siche Abb. 2.3), wéhrend ein Polarisationswinkel von
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2.2 Polarisations Infrarot-Spektroskopie (PIRS)

1.5

1.0

A /A -Verhaltnis

0.0

0 20 40 60 80 100
Neigungswinkel 6 [deg]

Abb. 2.4: A,/A,-Verhiltnis als Funktion des Neigungswinkels eines isolierten
Ubergangsdipolmomentes relativ zur Oberfliche, berechnet anhand von Gl. 2.3
fiir 8 = 50° (rot) sowie fiir 3 = 45° (blau gestrichelt) und einen Brechungsindex
von n = 1.47 (KCI).

§=0° (s-Polarisation) die Anteile parallel zur Oberfliiche erfasst!. Daraus ergibt
sich die Mdoglichkeit, anhand p- und s-polarisierter Spektren auf die Orientierung
von induzierten Dipolmomenten aus den zugehorigen IR-Absorptionen zu schlie-
Ben. Die Messgrofie ist das sogenannte A;/A,-Verhiltnis, d.h. der Quotient aus
der integralen Absorption einer IR-Bande in s- bzw. p-Polarisation. Fiir dieses
Verhéltnis leitet KAMPSHOFF [59] aus den Fresnelschen Formeln eine Beziehung
ab, in der abgesehen vom Neigungswinkel # eines induzierten Dipolmoments re-
lativ zur Oberfliche der Brechungsindex des Substrats n und der Einfallswinkel
[ des Infrarotstrahls relativ zur Oberflichennormalen eingeht:

A pla+a) 0.5 cos? 2.3
A,  q(p1+p2) sin?d sin?B + 0.5¢ cos 3 cos? V) '
2 1_M
Dabei ist Pr=q = COSﬁ, b2="n - 5122 und g2 = n =

KAMPSHOFF hat Gl. 2.3 fiir Oberflichen mit vierzdhliger Rotationssymme-
trie und der Annahme von Doménengleichverteilung abgeleitet. Offenbar ist das
A, /A,-Verhéltnis unter diesen Bedingungen nicht von der azimutalen Orientie-
rung (Winkel ¢ in Abb. 2.3) des Dipolmoments abhéngig. Eine analoge Be-
trachtung fiir eine Oberfliche mit einer dreizdhligen Drehachse, wie z.B. die

4Die Bezeichnung s- und p-Polarisation ist historisch gewachsen. Nach BORN [60] ist es {iblich,
die Polarisationsrichtung durch die Richtung des Vektors des magnetischen Feldes s (senk-
recht) oder p (parallel) zu charakterisieren, obgleich das elektrische Feld der Lichtwelle fiir
die Wechselwirkung mit der Materie mafigeblich ist.

13
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(111)-Oberfléche von CaFs, fithrt ebenfalls zur obigen Beziehung fiir das Ay/A,-
Verhéltnis.

Vorgreifend auf die in Abschnitt 6.3 dargestellte Theorie der molekularen Licht-
absorption seien bereits an dieser Stelle einige Zusammenhénge zwischen experi-
mentell bestimmbaren spektroskopischen Gréfien und elementaren Eigenschaften
von Molekiilen gegeben. Der in Experimenten bestimmbare absolute Absorpti-
onsquerschnitt o; der einer g;-fach entarteten fundamentalen Schwingungsmode
1 zugeordneten IR-Absorption wird iiblicherweise in der Einheit

1 dark=10? cm mol ™!
angegeben. Fiir Molekiile in der Gasphase mit beliebiger Orientierung gilt [61]

_NAﬂ' ljz 8u 2
0i =35 i (;) <3Qi> (2.4)

Dabei ist ¢ die Lichtgeschwindigkeit und N4 die Avogadro-Zahl. 7; ist die be-
obachtete Wellenzahl der Fundamentalschwingung, wogegen w; die Wellenzahl

der harmonischen Grundschwingung ist. Die Grofie (%) ist die Ableitung des
induzierten Dipolmoments nach der (massengewichteten) Normalkoordinate Q);
der Schwingungsmode. Die Grofie (%) wird héufig durch die Schwingungspola-
risierbarkeit o, ausgedriickt [62]. Es gilt

(55)°

L _0Qil
CLuib (271'617@')2

(2.5)

Schwingungspolarisierbarkeiten werden iiblicherweise entweder in A3 oder in
cm?® angegeben. Fiir Molekiile mit definierter Orientierung ist der Absorptions-

querschnitt in Gl. 2.4 mit dem Faktor drei zu multiplizieren.

2.3 Beugung langsamer Elektronen (LEED)

2.3.1 Messprinzip

Die Beugung langsamer Elektronen (low-energy electron diffraction, LEED) ge-
hort zu den wichtigsten experimentellen Methoden der Oberflachenphysik [63,64].
LEED-Beugungsbilder erlauben in vielen Fiéllen eine schnelle qualitative Cha-
rakterisierung von Oberflichen hinsichtlich ihrer Orientierung, langreichweitigen
Ordnung bzw. ihrer 2D-Gittersymmetrie. LEED basiert auf der Wellennatur des
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2.3 Beugung langsamer Elektronen (LEED)

Fluorescent screen
(Collector) T T r r T T ]

Filament

N(E) dE

Acceleration —_,

voltage Suppressor

voltage

Energy (eV)

Abb. 2.5: Links: Prinzipieller Aufbau eines LEED-Experiments mit konventio-
neller LEED-Optik bestehend aus Elektronenkanone, Probenkristall, Gittersy-
stem und Schirm. Die Abbildung wurde [65] entnommen. Rechts: Energievertei-
lung der riickgestreuten Elektronen im LEED-Experiment nach [66]. Elastisch
gestreute Elektronen besitzen die kinetische Energie E, der Primérelektronen.

Elektrons, die von DE BROGLIE postuliert und von DAVISSON und GERMER ex-
perimentell nachgewiesen wurde [67]. Demzufolge besitzt ein Elektron mit Impuls
p einen Wellenvektor k& geméfl der Beziehung

7= hk (2.6)

Das Messprinzip ist in Abb. 2.5 schematisch dargestellt. Ein fokusierter Elek-

tronenstrahl definierter Energie trifft auf die Probenoberfliche, an der ein Teil
der Elektronen zuriickgestreut wird. Wie aus dem rechten Diagramm in Abb. 2.5
ersichtlich ist, sind nur wenige Prozent der riickgestreuten Elektronen elastisch
gestreute Elektronen, der tiberwiegende Teil sind Sekundérelektronen [64]. Letz-
tere werden durch ein System von sphérischen Gittern, von welchem eines auf
negativem Potential liegt, herausgefiltert. Nur die elastisch gestreuten Elektro-
nen besitzen eine kinetische Energie, die grofl genug ist, um die Gitter passieren
zu konnen. Diese Elektronen werden dann durch ein positives Potential auf den
Phosphorschirm beschleunigt, auf dem schliefllich das Beugungsbild der Oberfléa-
che sichtbar wird.
Besondere Mafinahmen sind notig, damit LEED an Isolatoroberflichen moglich
ist. Die Priméarelektronenstrome bei LEED-Experimenten an Metallen liegen ty-
pischerweise im pA-Bereich. Um die Aufladung der Probe wéhrend des LEED-
Experimentes zu verhindern, sind bei einem Isolator Primérstrome im nA-Bereich
notig, weshalb eine nachtrégliche Verstirkung des Beugungsbildes mit Hilfe von
Kanalplatten (Micro-Channelplates) notwendig ist.
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2 Experimentelle Methoden

Abb. 2.6: Die funf zweidimensionalen Bravais-Gitter.

Ezperimentelle Realisierung

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete MCPLEED der Firma Omicron (sie-
he Abb. 2.1) sowie das nachgeschaltete Bilddatenerfassungssystem wurde in [36]
ausfithrlich beschrieben. Es besteht aus einer fiir astronomische Applikationen
entwickelten Digitalkamera, die eine nominelle Auflésung von 4096 Graustufen
bei einer Bildgréfie von 768x512 Pixeln besitzt. Die Bildaufnahme wird von ei-
nem Messprogramm auf Grundlage der Programmiersprache LabVIEW gesteuert,
das die Datenaufnahme und die Funktion der LEED-Optik koordiniert. Beziig-
lich der weiteren Verarbeitung der Bilddaten, insbesondere der Integration von
Beugungsreflexen, sei auf [36] verwiesen.

Das MCPLEED wurde iiberwiegend in der UHV-Apparatur GUNTHER zu Beu-
gungsexperimenten eingesetzt. Ein Schnitt durch die Vakuumkammer ist in Abb.
2.1 (rechtes Diagramm) dargestellt.

Direkte Informationen aus LEED-FExperimenten

Experimentelle Informationen aus LEED-Experimenten kénnen zunéchst direkt
durch Inspektion des Beugungsbildes von einer Oberfliche erhalten werden. Bei
Vorliegen einer geordneten Oberfliche besteht es aus einer Anordnung von schar-
fen Beugungsreflexen unterschiedlicher Intensitdt auf einem periodischen Gitter.
Dieses reziproke Gitter ist eine direkte Folge der Auswahlregel fiir die Winkel, un-
ter denen Elektronen an einer periodischen Oberfliche mit Translationssymmetrie
gestreut werden (Laue-Bedingung) und folgt aus einer kinematischen Betrachtung
des einfachen Streuprozesses an der Oberfliche unter Beachtung des Energie- und
Impulserhaltungssatzes [68].

Die Translationssymmetrie in zwei Dimensionen wird durch die fiinf zweidimen-
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2.3 Beugung langsamer Elektronen (LEED)

v(n)
Y
v / o
0 S Se—
X
0 V=2, vir) Vo |
Vakuum Oberflache/F estkérper

Abb. 2.7: Muffin-Tin-Modell der Grenzfliche Vakuum-Festkorper in LEED I(V)-
Analysen nach [63].

sionalen Bravais-Gitter (Abb. 2.6) beschrieben, die durch zwei primitive Gitter-
vektoren d; und ds aufgespannt werden. Durch Translation um einen direkten
Gittervektor

Jmn = mdy +ndy; m,n € Z (2.7)

wird die in zwei Dimensionen als unendlich ausgedehnt angenommene Ober-
flache in sich selbst iiberfiihrt. Das zugehorige reziproke Gitter ist ebenfalls ein
Bravais-Gitter. Dieses wird durch die reziproken Gittervektoren

T — 2 A2y
A1p02y — A1yQ2g — A2y

27 —aq
a5 — v (2.8)
A12A2y — A1yQ2y A1y

aufgespannt. Ein beliebiger reziproker Gittervektor ergibt sich wiederum als

—

Linearkombination

Gop = hit + ki, hokeZ. (2.9)

Ein Elektron, charakterisiert durch seine Energie E und seinen Wellenzahlvek-
tor k;, wird an einer periodischen Oberflache im Fall der elastischen Streuung in
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diskrete Richtungen gestreut, die durch die Wellenvektoren

/2B~ Vo) — g2 — g

-+

Kz = iy + 07 (2.10)
kiz + g%

charakterisiert sind. Dabei bezeichnet das Symbol '+’ den Fall der Vorwirts-
streuung, das Symbol '—’ entsprechend den Fall der Riickwértsstreuung. Die po-
sitive z-Richtung ist — konform mit der in der Literatur der Elektronenbeugung
tiblichen Konvention — antiparallel zur Oberflichennormalen [63]. V; bezeichnet
ein im Kristall wirksames sogenanntes Inneres Potential (siehe Abb. 2.7). Das
Innere Potential im Festkorper wird haufig als komplex angenommen, der Imagi-
nérteil Vy; wird als Optisches Potential bezeichnet. Die Annahme eines komple-
xen Inneren Potentials impliziert einen komplexen Wellenvektor im Kristall und
damit Extinktion der Wellenfunktion des LEED-Elektrons infolge inelastischer
Streuung.
Bei senkrechtem FEinfall des Elektronenstrahls auf eine geordnete Oberflache spie-
gelt das Beugungsbild nicht nur deren Translationssymmetrie wider, sondern
besitzt auch alle ihre Punkt- bzw. Raumsymmetrieeigenschaften wie Rotations-
symmetrie, Spiegelsymmetrie oder Gleitspiegelsymmetrie. Letztere fiihrt in Beu-
gungsbildern zu charakteristischen Reflexausloschungen [68]. Adsorbate liegen auf
geordneten Oberflachen héufig gleichverteilt in Form indquivalenter Doménen vor.
Als Konsequenz der Uberlagerung der Beugungsbilder von allen Adsorbatdomii-
nen ist in diesem Fall die Symmetrie des Beugungsbildes meist grofler als die der
einzelnen Adsorbateinheitszelle.
Im Zusammenhang mit geordneten Adsorbatstrukturen und Oberflichenrekon-
struktionen sei auf die unterschiedlichen Nomenklaturen von Uberstrukturen hin-
gewiesen. Am weitesten verbreitet ist die Notation von WooD [63,69], die im Rah-
men dieser Arbeit verwendet wird. Sie beschreibt den Zusammenhang zwischen
Uberstrukturgitter und Substratgitter durch die Zeichenkombination (b; x by)Re,
womit ausgedriickt wird, dass die beiden Gittervektoren der Uberstruktur den b, —
bzw. bs—fachen Betrag der beiden Substrat-Gittervektoren a@; und dsy besitzen.
Einer der beiden Gittervektoren der Uberstruktur schlieBt mit @ den Winkel ¢
ein.

2.3.2 I(V)-Analyse

Die Informationen, die aus LEED-Experimenten an Oberflichen gewonnen wer-
den konnen, beschranken sich nicht nur auf deren Symmetrie-Eigenschaften. Va-
riiert man in einem LEED-Experiment die Energie der Elektronen, so beobachtet
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LEED-Experiment Teststruktur

Satz experimenteller Berechnung der
I(V)-Kurven I(V)-Kurven

y

Vergleich zwischen experimentellen
und theoretischen I(V)-Kurven,
Berechnung des R-Faktors

l

R-Faktor minimal
(Akzeptanz) nein

INPINI)SISS | ISP UONBLEBA

ja

Strukturanalyse
erfolgreich

Abb. 2.8: Prinzip der I(V)-Analyse zur Bestimmung der Struktur von Oberflé-
chen aus energieabhingigen Reflexintensitéiten.
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Abb. 2.9: Links: Veranschaulichung der Beschreibung von Mehrfachstreuung
am Kristall durch atomare T-Matrizen ¢; und Greensche Funktionen G;; nach
Gl. 2.15. Rechts: Bedeutung des Muffin-Tin-Radius r;7 bei der Berechnung von
Streuphasen aus dem Muffin-Tin-Potential (blau). Bei r = 77 wird die Wellen-
funktion des am Rumpfpotential gestreuten LEED-Elektrons (rot, mit durchge-
hender Linie dargestellt) stetig und differenzierbar an die Wellenfunktion des sich
kréftefrei bewegenden LEED-Elektrons (rot, gestrichelt dargestellt) angehangt.
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man charakteristische Anderungen der Intensititen der Beugungsreflexe. Die Re-
flexintensitiaten als Funktion der Elektronenenergie werden in der Literatur als
I(V)-Kurven bezeichnet. Aus der Analyse der I(V)-Kurven mit Hilfe der soge-
nannten dynamischen Beugungstheorie ist prinzipiell eine Bestimmung der Ober-
flachenstruktur moglich [64, 70, 71], sie erfordert allerdings einen betrichtlichen
Aufwand in der Datenauswertung, der nur numerisch mit Hilfe von Computern
zu bewaltigen ist. Das Prinzip der I(V)-Analyse ist in Abb. 2.8 schematisch dar-
gestellt. Aus einem Satz experimenteller I(V)-Kurven kann nicht direkt auf die
Oberflichenstruktur zuriickgerechnet werden®. Daher muss eine Teststruktur in
einem Optimierungsverfahren so lange variiert werden, bis die aus ihr berechne-
ten I(V)-Kurven mit den experimentellen I(V)-Kurven gut tibereinstimmen. Als
quantitatives Maf der Ubereinstimmung definiert man einen sogenannten Relia-
bility Factor oder kurz R-Faktor. In der Literatur sind verschiedene R-Faktoren
beschrieben, der zuverlédssigste R-Faktor ist derjenige von PENDRY, R, [63,72]:

f (Y;fh - }/ea:pt) dE

Rp = 2.11
P [ (Yin + Yeups) dE (2.11)

L

VE) = (2.12)
L(E) = 5((5)) (2.13)

R, vergleicht die absolute Differenz von modifizierten logarithmischen Ablei-
tungen Y., Yi, aus experimentellen und theoretischen I(V)-Kurven. Mit der
Definition eines R-Faktors wird das Problem der LEED-Strukturanalyse aus ma-
thematischer Sicht ein Optimierungsproblem in einem vieldimensionalen Para-
meterraum: Gesucht werden diejenigen Strukturparameter, unter denen der R-
Faktor minimal wird.

Die Theorie der I(V)-Analyse ist in der Literatur ausfiihrlich beschrieben [63,
64,70, 71]. Sie gibt die quantenmechanische Beschreibung des Streuprozesses ei-
nes Elektrons am Kristall unter Beriicksichtigung von Mehrfachstreuprozessen.
Letzterer wird auf Einzelstreuprozesse an Ionen und die kréftefreie Bewegung des
Elektrons im als konstant angenommenen Potential zwischen den Ionen zuriick-
gefiihrt (vgl. Abb. 2.7). Das zentrale Konzept ist das von BEEBY [73] eingefiihrte
Konzept der T-Matrix, die die Wahrscheinlichkeitsamplitude bestimmt, mit der

®Das Beugungsbild im LEED-Experiment enthilt nicht die volle Information iiber die Wel-
lenfunktion des riickgestreuten Elektrons. Die Reflexintensitét ist ein Maf fiir das Amplitu-
denquadrat, wogegen die Phaseninformation verloren geht.
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ein einfallendes Elektron, beschrieben durch eine ebene Welle |EZ>, in eine ebene
Welle |kf) gestreut wird. Die Wellenfunktion des gestreuten Elektrons ergibt sich
aus der Superposition dieser ebenen Wellen:

[scart) = D (s |TIE:) [Kep) (2.14)
f

In stark vereinfachter Form lasst sich die T-Matrix des Kristalls als unendliche
Reihe von Einfach-, Zweifach-, Dreifachstreuprozessen usw. beschreiben geméfl
(vgl. auch Abb. 2.9, linkes Diagramm)

T=> ti+Y t;Guti+ Y tGijt;Gjiti+ ... (2.15)
i J# k#j#1,

Hierbei ist ¢; die T-Matrix eines einzelnen Ions j, die zerlegt nach Drehimpulsen
[ durch sogenannte Streuphasen §;; ausgedriickt werden kann®:

hQ €2i6j,l
tig = — 2.16
T om (2ik0> (2.16)

Die GroBle Gj; symbolisiert eine Greensche Funktion, die die kréftefreie Aus-

breitung des LEED-Elektrons von Ion j zu lon ¢ auf ihren Gitterpléatzen be-
schreibt. Ausdriicke fiir Gj; finden sich z. B. in dem Buch von VAN HOVE [63].
Die Streuphasen sind energieabhéingige Groflen und miissen mit Hilfe der Metho-
de der Phasenanalyse bzw. der Methode der Partialwellenzerlegung [74] aus den
Rumpfpotentialen der Ionen und Atome der Oberfliche bestimmt werden, wobei
die Rumpfpotentiale in einem ersten Schritt aus einer first principles-Rechnung
berechnet werden. Die Streuphasen der Ionen sind charakteristisch fiir das je-
weilige Element bzw. fiir dessen elektronische Struktur. Auflerdem héngen sie in
gewissem Mafle vom sogenannten Muffin-Tin-Radius ryr ab, der nur mittelbar in
Zusammenhang mit dem Ionen- bzw. Atomradius des jeweiligen Elements steht
und auflerhalb des Muffin-Tin-Modells keine anschauliche physikalische Bedeu-
tung hat. Die Bedeutung dieses Parameters ist in Abb. 2.9 im rechten Diagramm
erldutert: Fiir r > ry;r bewegt sich das LEED-Elektron kréaftefrei, weshalb seine
Wellenfunktion als ebene Welle beschrieben wird. Bei r = ry7 wird letztere ste-
tig und differenzierbar an die Wellenfunktion des gestreuten Elektrons angehéingt.
Zur Berechnung von Streuphasen steht das Programmpaket von BARBIERI und
VAN HOVE zur Verfiigung [75]". Selbst bei T' =0 K bildet ein Einkristall nicht

6Bei der Streuung an einem sphirisch symmetrischen Potential bleibt der Drehimpuls des
Elektrons erhalten. Deshalb ist die T-Matrix eines Ions diagonal.

"Zur Veranschaulichung fiir die Energieabhéingigkeit von Streuphasen sei hier auf Abb. 5.12
verwiesen.
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ein perfektes Gitter, sondern die Ionen fithren statistische Bewegungen um ihre
Gleichgewichtslagen aus, die durch ihre temperaturabhéngigen mittleren Schwin-
gungsamplitudenquadrate (u?) charakterisiert werden konnen (siche Anhang A
auf Seite 285). Der Einfluss dieser thermischen Schwingungen der Ionen auf die
LEED-Reflexintensitéten besteht im wesentlichen in einer Abnahme der integra-
len Intensitat mit steigender Temperatur. Die Beriicksichtigung der Gitterschwin-
gungen geschieht im Rahmen der dynamischen Theorie der Elektronenbeugung
iiber die Abhéngigkeit der T-Matrix eines Ions s in Gl. 2.15 von dessen mittlerem
Schwingungsamplitudenquadrat (u?). Nach [64,76] gilt fiir dessen T-Matrix

!/ "
toy = e K0 Z@l g (—ik* (u2)) (21" + 1) (20 + 1) < lo r ) 0, (2.17)

0 0
L
vl
Darin bedeuten j; sphérische Bessel-Funktionen, 00 0 sind Wigner-3j-
Symbole und 7, ist die aus den Streuphasen nach GI. 2.16 berechnete T-Matrix

—k2(u?

des Ions. Der Faktor e ) kann dabei als Debye-Waller-Faktor aufgefasst wer-
den.

Eine Reihe von Techniken sind in der Literatur beschrieben, um das Problem der
Berechnung der T-Matrix nach Gl. 2.15 zu vereinfachen. Unter dem Gesichts-
punkt des Rechenaufwandes erweist es sich als giinstig, die Oberfldche in Lagen
bzw. Sublagen zu unterteilen und fiir einzelne Lagen jeweils T-Matrizen bzw.
Reflexions- und Transmissions-Koeffizienten zu berechnen [63,71], die dann in
einem Verfahren namens layer doubling [64] systematisch zusammengefasst und
somit zum Reflexionskoeffizienten bzw. zur riickgestreuten Wellenamplitude ei-
nes Beugungsreflexes fiihren. In einem anderen Verfahren namens renormalized
forward scattering (RFS) wird aus den Reflexions- und Transmissions-Matrizen
einzelner Lagen das Wellenfeld zwischen den Lagen durch eine vorwérts, in den
Kristall hinein laufende Welle dargestellt, die mit zunehmender Tiefe durch in-
elastische Streuung immer schwiicher wird®. Das Wellenfeld der vorwirts lau-
fenden Welle wird dann um das berechnete Wellenfeld der riicklaufenden Welle
korrigiert (‘renormiert’) usw. In wenigen Iterationen konvergiert dieses Verfahren
und es folgt die Wellenamplitude des LEED-Elektrons, das an der obersten Lage
transmittiert und aus dem Kristall ins Vakuum tritt. Diese Verfahren miissen
inklusive der Berechnung der Reflexions- bzw. Transmissions-Matrizen der ein-
zelnen Lagen fiir alle Elektronenenergien wiederholt werden, was abhéngig von

8Eine Analyse mit Hilfe von Streuphasen zeigt, dass bei typischen Energien von 150 eV Vor-
wértsstreuung gegeniiber Riickwértsstreuung weitgehend dominiert.
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2.3 Beugung langsamer Elektronen (LEED)

der Anzahl der in die Rechnung eingehenden Streuphasen und anderen Groéflen
zeitlich sehr aufwéndig ist — insbesondere dann, wenn I(V)-Kurven fiir eine grofle
Zahl unterschiedlicher Strukturmodelle zu berechnen sind.

2.3.3 Tensor-LEED Analyse der Struktur und Dynamik
von Oberflichen

Um das Verfahren der I(V)-Analyse deutlich zu beschleunigen wurde von Rous
und PENDRY die sogenannte Tensor-LEED-Methode (TLEED) entwickelt [77-
82]. Dazu wird in einem ersten Schritt fiir eine geeignete Referenzstruktur eine
dynamische Berechnung der Amplituden A7 ({Zo, uo}) zu allen Beugungsreflexen
g bei allen Energien durchgefiihrt. Dabei ist die Referenzstruktur durch einen
Satz {Zo,up} von Atompositionen und atomaren Schwingungsamplituden cha-
rakterisiert. Mit Hilfe von

K ; ol 2
Iy = T Az ({70, uo}) (2.18)
folgt die I(V)-Kurve der Referenzstruktur [77]. Die Tensor-LEED-N#herung
geht davon aus, dass die Reflexamplituden einer von der Referenzstruktur abwei-
chenden Teststruktur im Falle kleiner Anderungen der strukturellen und dyna-
mischen Parameter ndherungsweise als

Az ({7, u}) = Az ({To, uo}) + Z 7501 (2.19)

geschrieben werden kénnen. Dabei ist 73 eine als "Tensor’ bezeichnete Grofe,
die nur von den Parametern der Referenzstruktur abhéngt und somit nur einmal
berechnet werden muss. Dagegen ist 6¢; die Anderung der atomaren T-Matrix des
Atoms j bei Anderung der Gleichgewichtsposition x; eines Atoms oder Anderung
seiner Schwingungsamplitude u;. Anders als 7y ist dt; eine mit wenig Aufwand
zu berechnende Grofie [77].
Untersuchungen haben ergeben, dass die TLEED-N&herung fiir vertikale Positi-
onsdnderungen von nicht mehr als 0.2 A giiltig ist. Im Falle lateraler Positions-
dnderungen ist der Konvergenzbereich groBer [79,80].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Tensor-LEED Methode zur Strukturana-
lyse von Isolatoroberflichen eingesetzt. Dabei wurde im wesentlichen auf zwei
unterschiedliche Programm-Pakete zuriickgegriffen, das automated tensor LEED
Paket (ATLEED) von BARBIERI und VAN HOVE [83], sowie das Erlangen tensor
LEED Paket (ETLEED) von BLum und HEINZ [77]. Letzteres hat den Vorteil, dass
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es die Option besitzt, die rms-Schwingungsamplituden @ = /(u?) von Streuzen-
tren bei der Strukturanalyse als Fitparameter mitzuberiicksichtigen. In ATLEED
werden die Schwingungsamplituden der Streuzentren dagegen indirekt durch An-
gabe der Debye-Temperatur ©p und der Masse M als nichtstrukturelle Parameter
beriicksichtigt, konnen aber nicht mit angepasst werden. Mit Hilfe der Gleichung

9n2  \* OR2T \*
2y _ - 2.2
) \/<4MkB@D) " (MkB@%) (2.20)

wird die mittlere quadratische Schwingungsamplitude (mean square amplitu-

de oder MSA) berechnet, die das gleiche asymptotische Verhalten zeigt wie die
'korrekte’, aus der Debye-Theorie folgende Beziehung [39].

Dariiberhinaus unterscheiden sich die Programme in anderen Details. So wer-
den im Falle von ATLEED Beugungsreflexintensitdten mit der RFS-Methode be-
rechnet, wihrend ETLEED mit der layer doubling-Methode arbeitet. Beide Pro-
gramme haben die Méglichkeit der Bildung von composite layers implementiert,
um Konvergenz bei Lagenabstdnden von <1 A sicherzustellen. Ein wesentlicher
Unterschied besteht in den Optimierungsmethoden bzw. in der gesamten Orga-
nisation der Strukturanalyse. Anderungen der Amplituden zu Beugungsreflexen
0A~ werden bei ATLEED fiir zu testende Oberflichengeometrien erst dann be-
rechnet, wenn sie von der Suchroutine angefordert werden. Die Suche nach der
Best-fit Geometrie ist somit nicht auf bestimmte vordefinierte Kombinationen von
Strukturparametern beschriankt, birgt allerdings die Gefahr, dass bei schlechter
Ubereinstimmung die Optimierung auflerhalb des Giiltigkeitsbereich von TLEED
stattfindet. Dagegen sieht ETLEED die einmalige Berechnung von Amplitudenén-
derungen vor der eigentlichen Optimierung vor, wobei jeder Strukturparameter
auf einem frei wihlbaren Intervall unterschiedliche Werte annehmen kann. Dies
garantiert, dass die Struktursuche auf den Giiltigkeitsbereich von TLEED be-
schrankt bleibt. Allerdings zeigt die Erfahrung, dass die Vorgehensweise von AT-
LEED effizienter hinsichtlich des zeitlichen Aufwands ist. Eine Besonderheit von
ETLEED ist das Verfahren der eigentlichen Struktursuche, in der eine frei wéhlba-
re Anzahl Testgeometrien parallel im Raum der Strukturparameter unabhéangig
voneinander optimiert werden. Diese Methode hat den Vorteil, dass sie bei genii-
gend grofler Anzahl von Testgeometrien die Gefahr von lokalen Minima reduziert.
In ATLEED sind insgesamt drei unterschiedliche Suchalgorithmen implementiert.
Ausschliefllich verwendet im Rahmen dieser Arbeit wurde die robuste direction
set Methode von POWELL [84], die, wie spéter beschrieben, auch zur Strukturop-
timierung in Potentialrechnungen eingesetzt wurde. Ein praktischer Vorteil von
ETLEED ist die sehr gute Portierbarkeit des Fortran-Quellcodes. Dagegen hat sich
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I(v)

He-Diise

Skimmer

Abb. 2.10: Schematische Darstellung des Heliumstreuexperimentes.

im Verlauf der Arbeit gezeigt, dass ATLEED mit dem Intel Fortran-Compiler ifort
undurchsichtige Laufzeitfehler produziert. Auch mit anderen modernen Versionen
von Compilern gibt es Probleme. Die wiinschenswerte Optimierung der ausfiihr-
baren Programme (Option ~-O3’) kann mit den GNU Fortran-Compilern g77 und
gfortran zu Laufzeitfehlern fiihren.

2.4 Helium Atomstrahl-Streuung (HAS)

Helium-Atomstrahlstreuung (HAS) als Beugungsmethode geht zuriick auf die
Experimente von ESTERMANN und STERN [85], die aus der Beugung von He-
liumatomstrahlen an LiF(100)-Spaltflichen die Wellennatur von Heliumatomen
nachweisen konnten — nur kurz nachdem DAVISSON und GERMER die Wellen-
natur des Elektrons experimentell mit den ersten LEED-Experimenten nachge-
wiesen hatten [67]. Die Bedeutung der Heliumstreuung liegt in ihrer extremen
Empfindlichkeit fiir Strukturmerkmale an der Oberfliche aufgrund der Tatsache,
dass Heliumatome mit kinetischen Energien zwischen 10 meV und 30 meV nicht
in die Oberflache eindringen, sondern bereits einige A iiber der Oberfliche zu-
riickgestreut werden. In der Tat zeigt sich, dass derart niedrige Strahlenerigen
Materiewellenldngen im Bereich einiger A entsprechen und somit im Bereich der
typischen Gitterkonstanten von Festkorpern liegen. Ausfiihrliche Beschreibungen
der Methode und ihrer Anwendungen finden sich z. B. in [86].
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Abb. 2.11: Heliumstreu-Apparatur mit Diisenkammer (DUK), Chopperkammer
(CHOPK), Targetkammer (TGK) und Detektorkammer (DETK) (vergleiche auch
Abb. 2.12)

Das Prinzip der elastischen und inelastischen Heliumstreuung ist in Abb. 2.10
schematisch dargestellt. Der nahezu monochromatische Helium-Atomstrahl (Av ~
1%) wird in der Diise durch die Expansion von Helium bei Driicken um 100 bar
durch eine Blende mit einem Durchmesser von 20 pm ins Vakuum (1x107% mbar)
erzeugt [87] und anschliefend an der Kristalloberfliiche gestreut. In inelastischen
Experimenten wird der Strahl zwischen Diise und Target mit einem Chopper in
einzelne Strahlpulse zerhackt. Zur Aufahme einer Winkelverteilung wird der Kri-
stall rotiert und damit der Einfallswinkel 8, der Heliumatome auf die Oberflache
variiert (siche Abb. 2.10). Gleichzeitig misst ein ortsfester Detektor die Zahlrate
der unter dem Winkel 6; an der Oberfliche gestreuten Heliumatome. Dabei gilt
0; + 0y = 04, wobei 0; der Winkel zwischen Diise, Target und Detektor ist. Ist
ki = %\/m der Wellenvektor der einfallenden Heliumatome (Masse my.),
so gilt fiir den Parallelimpulsiibertrag beim Streuprozess

AK = (k; sin; — ky sinfy) (2.21)

Im Falle der elastischen Streuung ist k; = ky. Ein Beugungsreflex wird immer
dann erwartet, wenn der Parallelimpulsiibertrag einem reziproken Gittervektor
der Oberfliche entspricht (Gl. 2.9).
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Abb. 2.12: Skizze der HAS-Apparatur, bestehend aus Diisenkammer (DUK),
Chopperkammer (CHOPK), Pumpstufe (PST), Targetkammer (TGK), Lauf-
strecke (LST) und Detektorkammer (DETK).
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Abb. 2.11 zeigt eine Skizze der Heliumstreuapparatur mit Diisenkammer (DUK),
Chopperkammer (CHOPK), Pumpstufen (PST), Targetkammer (TGK), Lauf-
strecke (LST) und Detektorkammer (DETK). Sdmtliche Komponenten sind in
der Dissertation von VOLLMER [87] ausfiihrlich beschrieben. Die Energie des He-
liumstrahls wird iiber die Temperatur der Diise eingestellt und kann in Flug-
zeitexperimenten genau bestimmt werden. Dazu ist die genaue Kenntnis der
Strecke Chopper—Target und Target—Detektor notwendig. Erstere betrdgt nach
GLEBOV [29] 460.34+1.3 mm, letztere 1427.7+2.5mm. Die Expansion von Helium
mit einem Druck von typischerweise 80 Bar ins Vakuum ist ein isenthalpischer
Prozess, bei der die molare Enthalpie des Heliums von hy = %RTD in kinetische
Energie Ey;, = %m rev? der Atome umgewandelt wird. Ist diese Umwandlung voll-
standig, so findet nach der Expansion in einem im Strahl mitbewegten Koordina-
tensystem iiberhaupt keine thermische Bewegung der Atome mehr statt [88] und
es folgt der Zusammenhang zwischen Diisentemperatur T, und der Geschwindig-

v =\ /2k5TD (2.22)
MHge

Gleichung 2.22 ist fir Helium fiir 7p > 30 K sehr gut erfiillt [88]. Typische
Diisentemperaturen, wie sie im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, und

keit der Heliumatome:

die daraus abgeleiteten kinematischen Parameter finden sich in Tab. 2.2.

Die Targetkammer der Apparatur HELIOS ist mit einer Spaltzange zur in situ-
Spaltung von Ionenkristallen ausgestattet, die bei TRAEGER beschreiben ist [20].
Nach dem Einbau eines Kristalls wird das Vakuum hergestellt und die UHV-
Kammer fiir mindestens fiinf Tage bei einer Temperatur um 200°C ausgeheizt.
Der Basisdruck der Kammer liegt bei 2x1071° mbar. Unter Messbedingungen bei
tiefer Temperatur ist der Druck besser als 1x107!? mbar. Die Kiihlung der Probe
erfolgt durch Kiithlung mit fliilssigem Stickstoff bzw. fliissigem Helium in einem
Kryostaten, an dem der Probenhalter direkt befestigt ist.

Tp [K] v [ms™!] |k [A™Y E; [meV]
70 853 5.4 15.1
87 951 6.0 18.7

Tab. 2.2: Diisentemperaturen und aus ihr abgeleitete GroBen (berechnet nach
Gleichung 2.22).
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Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Probenhalter besitzt die Moglichkeit,
sowohl den Tiltwinkel als auch den Azimut-Winkel des Kristalls relativ zum
Heliumstrahl zu &ndern, was die genaue Justierung der Probe auch in LEED-
Experimenten ermoglicht. Mit Hilfe eines externen Fernrohrs kann die Probeno-
berfliche in der Achse Diise-Skimmer—Chopper genau ausgerichtet werden.

Der Detektor der Apparatur HELIOS betsteht aus einem lonisator, in dem die
neutralen He-Atome mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit ionisiert und anschlie-
Bend als geladene Teilchen im homogenen Feld eines Magneten derart abge-
lenkt werden, dass sie auf einen Sekundér-Elektronen-Vervielfacher (SEV) tref-
fen. Die Stdrke des Magnetfeldes ist dabei auf das Verhiltnis Masse/Ladung
der Heliumionen abgestimmt. Vor allem Flugzeitexperimente erfordern extre-
me Ultrahochvakuum-Bedingungen (107! mbar) in der Detektorkammer, da nur
dann ein akzeptables Signal /Rausch-Verhéltnis des Detektors gewéhrleistet ist.

Veréndert gegeniiber der Beschreibung von VOLLMER ist die rechnergestiitz-
te Steuerung und Messdatenerfassung, die TRAEGER vor dem Umzug der Ap-
paratur von den alten Messprogrammen (Digital/PDP-Rechnerarchitektur) auf
LabVIEW unter Windows/PC umgestellt hat.
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3 Theoretische Methoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere theoretische Methoden angewendet,
um die Struktur adsorbierter Molekiile zu bestimmen:

e Quantenchemische Rechenmethoden

e Potentialrechnungen auf Grundlage von Paar-Potentialen.

Der quantenchemische Ansatz, den man auch als ab initio- oder first principles-
Methode bezeichnet, ist im Prinzip frei von Modellparametern. Allerdings sind
quantenchemische Verfahren sehr rechenaufwendig, da sie elektronische Freiheits-
grade ganz oder teilweise mit einbeziehen. Systeme mit grofien Einheitszellen bzw.
einer groffen Anzahl indquivalenter Molekiile sind mit ihnen schlecht handhabbar.
Fiir solche Systeme wurden Potentialrechnungen durchgefiihrt, die groftenteils
auf Potentialmodellen beruhen, die aus ab initio-Rechnungen der Wechselwir-
kung einzelner Monomere beruhen. In der Naherung der additiven Darstellung
der gesamten Wechselwirkungsenergie einer Adsorbatstruktur aus Paarwechsel-
wirkungen [89] konnen mit solchen Potentialrechnungen sehr komplitzierte Ad-
sorbatstrukturen durch Minimierung der Wechselwirkungsenergie vorhergesagt
werden.

Obgleich quantenchemische Rechenmethoden auf kleine Systeme beschrénkt
sind, sind sie fiir die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Adsorptionssysteme
noch unter einem anderen Aspekt von Bedeutung, ndmlich der Berechnung von
IR-Schwingungsfrequenzen adsorbierter Molekiile und den zugehérigen Intensité-
ten.

3.1 Quantenchemische Rechenmethoden

3.1.1 Cluster Hartree-Fock Methode

Quantenchemische Methoden beruhen auf der ndherungsweisen Losung der Schro-
dinger-Gleichung fiir ein Gesamtsystem von Atomen und Molekiilen unter Beriick-
sichtigung der elektronischen Freiheitsgrade [90]. Eine ausfiihrliche Darstellung
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Basissatz 1
= Basissatz 2
BSTE Basissatz 3

Hartree-Fock-Limit
Korrelationsenergie

Grundzustand (exakt)

Gesamtenergie

Abb. 3.1: Schematische Dartstellung des exakten Grundzustands eines Systems
und der Korrelationsenergie als Differenz zum Hartree-Fock-Limit, das in Rech-
nungen mit Basissédtzen zunehmender Qualitat prinzipiell lokalisierbar ist. Einge-
zeichnet ist auch der Basis set truncation error Eggrg als Differenz zwischen dem
Hartree-Fock-Limit und der mit einem endlichen Basissatz errechneten Energie.

aller Methoden findet sich z. B. in [91]. Fiir ein System aus K Kernen und N
Elektronen setzt sich der Hamiltonoperator aus Termen der kinetischen Energie
der Kerne Tk und der Elektronen T, sowie der potentiellen Energie der Kerne
und der Elektronen zusammen:

H=Tk+ Te+ Vikrx + Vike + Vee (3.1)

Dabei ist Vi die repulsive Coulombenergie der Kerne, V.. die repulsive Cou-
lombenergie der Elektronen, und Vi, die attraktive Coulombenergie der Elek-
tronen und Kerne. Wie die Wellenfunktion dieses Vielteilchensystems sind sie
Funktionen von allen Ortskoordinaten der Kerne und der Elektronen. Wesentli-
che Néaherungen sind die Born-Oppenheimer-N&dherung, die aufgrund des Massen-
unterschieds zwischen Kernen und Elektronen eine Separation der Freiheitsgrade
von Kernen und Elektronen rechtfertigt. Eine weitere Nédherung ist die Orbi-
talndherung fiir elektronische Wellenfunktionen, derzufolge die Mehrelektronen-
Wellenfunktion W(ry, 7o, ..., ry) ndherungsweise durch Slater-Determinanten [74]
und somit durch total antisymmetrische Produktdarstellungen von Einelektro-
nenwellenfunktionen ausgedriickt werden kann. Letztere werden durch Linear-
kombinationen von Basisfunktionen dargestellt. Die Qualitidt dieser sogenannten
Basissétze beeinfluit sowohl den Aufwand als auch die Genauigkeit der Rech-
nungen. Ublich ist die Verwendung von numerisch gut handhabbaren GauB-
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3.1 Quantenchemische Rechenmethoden

Ion Schalentyp o [Bohr 2] cg cp
Cl™ 1s 135320.000 0.000225
19440.000 0.001910
4130.000 0.011100
1074.000 0.049890
323.400 0.170300
111.100 0.368300
43.400 0.403600
18.180 0.145900
2sp 324.800 -0.007630 0.008200
73.000 -0.082900 0.060500
23.710 -0.104600 0.211500
9.138 0.254000 0.376500
3.930 0.695000 0.396700
1.329 0.399000 0.186000
3sp 4.755 -0.374000 -0.034000
1.756 -0.475400 0.161700
0.785 1.340000 0.925000

4sp 0.294 1.000000 1.000000
5sp 0.090 1.000000 1.000000
KT 1s 172500.000 0.000220

24320.000 0.001920
5140.000 0.011090
1343.900 0.049920
404.500 0.170200
139.400 0.367900
54.390 0.403600
22.710 0.145900
2sp 402.000 -0.006030 0.008410
93.500 -0.080500 0.060200
30.750 -0.109400 0.211700
11.920 0.258000 0.372600
5.167 0.684000 0.402200
1.582 0.399000 0.186000
3sp 17.350 -0.007400 -0.032100
7.550 -0.129000 -0.062000
2.939 -0.683400 0.169100
1.190 1.080000 1.500000
0.674 1.030000 1.060000
4sp 0.404 1.000000 1.000000
5sp 0.221 1.000000 1.000000

Tab. 3.1: Basissitze fiir C1- (8-6-3-11G) und K* (8-6-5-11G) nach PRENCIPE
et al. [92]

Orbitalen [91], den sogenannten Gaussian type orbitals (GTO),

5670, 20\ T [(8a) it il Lkl

k) = i,k —a(w2+y2+22)' 3.2
xr,Y,z,0,1,7, ) (22)'(2])'(2/{})' r Yy z e ( )

Hierin sind die Koeffizienten « die sogenannten Exponenten, ¢, j, k sind ganze
Zahlen. Ist « = j = k = 0 spricht man von einem s-féormigen Orbital, ist einer
der drei Koeffizienten gleich eins, wiahrend alle anderen null sind, so spricht man
von einem p-formigen Gauf3-Orbital etc. In der Regel wird ein Atomorbital aus
mehreren dieser primitiven Basisfunktionen gemafl

3

%O~ 0, 00 (3.3)
v=1

gebildet, wobei die ¢, als Kontraktionskoeffizienten bezeichnet werden. Als Bei-
spiele sind in Tab. 3.1 die Basissitze fiir K*-, und Cl--Ionen angegeben, die von
PRENCIPE et al. fiir Alkalihalogenide optimiert wurden [92].
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Das Rechenverfahren zur Minimierung der Gesamtenergie beruht auf dem quan-
tenmechanischen Variationsprinzip, demzufolge das Energiefunktional
7 _ (P[H|P)
H (0]D) (3.4)
fiir jene Testwellenfunktion minimal wird, die der Wellenfunktion des Grund-
zustands in der Orbitalndherung entspricht. Selbst mit einem vollstdndigen Basis-
satz wird der in diesem Variationsverfahren erzielte Energiewert (Hartree-Fock-
Limit) von der experimentellen Grundzustandsenergie abweichen, was in Abb.
3.1 schematisch dargestellt ist. Da in der Praxis immer mit einer endlichen An-
zahl von Basisfunktionen gerechnet wird, resultiert eine als Basis set truncation
error (BSTE) bezeichnete Differenz der berechneten Gesamtenergie zum Hartree-
Fock-Limit (siche Abb. 3.1). Die verbleibende Differenz zwischen dem Hartree-
Fock-Limit und der tatséchlichen Energie des Grundzustands wird als Korrelati-
onsenergie bezeichnet. Eine Abschéitzung der Korrelationsenergie kann mit Hilfe
der Mpgller-Plesset Storungstheorie (MPn, n=23,...) erzielt werden, in der der
Hamilton-Operator als Summe

H=H,+ \V (3.5)

geschrieben wird, wobei Hg der sog. Fock-Operator und damit der Hamilton-
Operator eines bekannten Systems ist. V ist ein Storperator und A ein zunéchst
beliebiger Parameter, nach dessen Potenzen die Korrekturen zur Hartree-Fock-
Energie

E=FE9  \EW + N2E® ¢ (3.6)

und zur Hartree-Fock-Wellenfunktion

|T) = @Oy L AT 4 N2 w@) 4 (3.7)

angegeben werden konnen. Es zeigt sich dass das Hartree-Fock-Verfahren (HF)
bereits die erste Ordnung dieser Storungsreihe enthélt. Eine Abschétzung der
Korrelationsenergie ergibt sich aus der zweiten Ordnung (MP2). Fiir die im Rah-
men dieser Arbeit behandelten Systeme ist das MP2-Verfahren bereits sehr zeit-
und rechenaufwendig. Andere sog. post Hartree Fock Methoden zur Berechnung
der Korrelationsenergie sind Configuration Interaction- (Cl) bzw. Coupled Clu-
ster-Methoden (CC), in denen Anregungen von Elektronen in virtuelle Zusténde
mit in die Rechnungen einbezogen werden [91]. Diese Verfahren sind aufgrund
ihres enormen Aufwands bisher allerdings auf kleine Systeme beschrinkt und
spielen im Rahmen dieser Arbeit keine Rolle.
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3.1 Quantenchemische Rechenmethoden

Es ist pragmatisch Ab initio-Systeme in Cluster-Hartree-Fock-Rechnungen als
Gruppierung mehrerer nahezu separierter Teilsysteme (Molekiile) aufzufassen,
die miteinander in Wechselwirkung stehen. Bei der Berechnung der Wechselwir-
kungsenergie zwischen den Teilsystemen ist der sogenannte Basis set superposi-
tion error (BSSE) in Betracht zu ziehen, der sich aus der Tatsache ergibt, dass
sich bei Anwendung unvollstéindiger Basissidtze fiir zwei Teilsysteme A und B
unterschiedliche Energien ergeben, wenn diese mit oder ohne Beriicksichtigung
des Basissatzes des jeweils anderen Teilsystems berechnet werden. Die Abschét-
zung des BSSE wird kontrovers diskutiert [93]. Ublicherweise wird die sogenannte
Counterpoise Korrektur (CP) von BOys und BERNARDI [94] angewendet. Nach
ihr ergibt sich die Wechselwirkungsenergie V45 zwischen zwei Teilsystemen A und
B mit den Basissédtzen a und b geméafl der Beziehung

Vi = Eap(aUb) — Ex(aUb) — Eg(aUb) (3.8)

Hier sind Eap(aUb) die mit den vereinigten Basissétzen a U b berechnete Ge-
samtenergie von A und B, F4 und Ep entsprechend die Energien der isolierten
Teilsysteme, wobei jeweils der Basissatz a U b verwendet wird und nicht die je-
weiligen Basissidtze der isolierten Teilsysteme. Ohne weiter auf die Problematik
der CP-Korrektur des BSSE einzugehen sei an dieser Stelle erwihnt, dass Gl. 3.8
tendenziell den Basissatz-Uberlagerungsfehler iiberkompensiert [93].

Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Quantenchemie-Rechnungen auf dem HF-
bzw. HF /MP2-Level wurden mit dem General Atomic and Molecular Electronic
Structure System GAMESS [95] der Gordon Research Group (Iowa State Univer-
sity) auf Workstations im Chemischen Institut der Universitit Magdeburg durch-
gefithrt. GAMESS ermoglicht neben der Berechnung der Gesamtenergie einzelner
Atom- und Molekiil-Geometrien die Optimierung der letzteren durch Berechnung
von Energie-Gradienten, sowie die Berechnung der zweiten Ableitungen der Ener-
gie nach den Kernkoordinaten (sog. Hesse-Matrix oder engl. Hessian)

_ O’E

CA Ox; Ox;
Von entscheidender Bedeutung fiir die Effektivitdt von GAMESS gerade bei
groflen Systemen ist die Ausnutzung der Punktsymmetrie-Eigenschaften der je-

ij=1,..., 3K (3.9)

weils betrachteten Struktur, die den Rechenaufwand erheblich reduziert. Aus der
Hesse-Matrix kénnen in harmonischer Ndherung die Kraftkonstanten und durch
Diagonalisierung die Schwingungsfrequenzen in harmonischer Nidherung berech-
net werden. Je nach Methode wird die Hesse-Matrix numerisch oder analytisch
berechnet. Bei der Cluster-Hartree-Fock Methode besteht das ab initio System
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3 Theoretische Methoden

aus zwei Teilsystemen, einem Cluster, der die Oberflache reprasentiert, und ei-
nem oder mehreren Adsorbatatomen oder Molekiilen. Die Berechnung aller 3K
Normalmoden des Gesamtsystems wére extrem rechenintensiv, da z. B. im Falle
einer numerischen Berechnung von D;; eine sehr grofie Zahl von SCF-Rechnungen
bei unterschiedlichen Geometrien notwendig werden. Gleichzeitig interessiert man
sich haufig nur fiir die Schwingungsmoden des Adsorbats. In diesem Fall kann
durch Einfrieren der Kernkoordinaten des Clusters eine partielle Hesse-Matrix
des Adsorbats berechnet werden. Hierfiir hat GAMESS die sogenannte partial
hessian vibrational analysis (PHVA) von JENSEN implementiert [96]. Speziell fur
die Frequenzen der inneren Moden von Adsorbatmolekiilen kann davon ausge-
gangen werden, dass die Fehler durch Verwendung des PHVA-Verfahren anstelle
der vollen Berechnung der Hesse-Matrix vernachlissigbar sind. Des weiteren kon-
nen die Ableitungen des elektrischen Dipolmoments nach den Kernkoordinaten
(polarer Tensor) und damit die Grofle der induzierten Dipolmomente bzw. die
IR-Intensitdaten berechnet werden.

Einen Eindruck von der Genauigkeit der Hartree-Fock-Methode geben die Struk-
turdaten, IR-Frequenzen und -Intensitéiten des Acetylen-Molekiils in Tab. 3.2,
die mit Hilfe von Basissdtzen unterschiedlicher Qualitét in HF- bzw. HF /MP2-
Rechnungen erhalten wurden. Auf dem HF-Level ergeben sich selbst mit dem
aufwendigsten correlation consistent cc-pVQZ-Basissatz die C-C-Bindungsléngen
etwas zu kurz, die C-H-Bindungsldnge etwas zu grofS. Dagegen wird in MP2-
Storungstheorie bereits sehr gute Ubereinstimmung mit experimentellen Werten
erzielt. Charakteristisch fiir Hartree-Fock-Rechnungen ist die Tendenz dass die
Wellenzahlen der harmonischen Fundamentalschwingungen verglichen mit den
experimentellen Werten um bis zu 20 % zu grofl sein kénnen. Wiederum wird
mit HF/MP2 eine deutliche Verbesserung erzielt. Bemerkenswert ist die Tatsa-
che, dass hinsichtlich der IR-Intensitdten bereits die HF-Methode mit dem 6-
311G(d,p)-Basissatz akzeptable Werte liefert.

3.1.2 Dichtefunktional-Methoden

Eine starke konzeptionelle Vereinfachung bei der Berechnung der elektronischen
Struktur ergibt sich aus dem Theorem von HOHENBERG und KOHN, wonach
bereits die Kenntnis der elektronischen Dichte n(7) des Grundzustands eines be-
liebigen Systems geniigt, um das zugehorige lokale Potential V'(7) bis auf eine
Konstante eindeutig bestimmen zu kénnen [90]. An die Stelle der Schrédinger-
gleichung fiir die multidimensionale Wellenfunktion W (75 . .. 7y ) treten die Kohn-
Sham-Gleichungen [90,97] zur selbstkonsistenten Bestimmung der elektronischen
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HF HF/MP2 Experiment

Basissatz 6-311G(d,p) TZV cc-pVQZ 6-311G(d,p) TZV cc-pVQZ

Eges [Hl -76.842 -76.848 -76.856 -77.114 -77.116 -77.185

ro_c [A] 1.1821 1.1830 1.1792 1.2150 1.2145 1.2084 1.203

TC—H [A] 1.0544 1.0549 1.0540 1.0650 1.0615 1.0611 1.062

C2Hp

w(vs) [Cmil] 3547.7 3560.9 3533.3 3432.2 3441.1 3424.8 3417.7%
3316.9°

I(v3) [darks] 9328 9940 9356 9092 9182 9596 7040¢

w(vs) [Cmil] 872.0 867.2 867.3 754.5 737.3 747.1 746.8%
729.1°

I(vs) [darks] 18657 19880 22522 18185 19224 19191 17710¢

C2Dy

w(vs) [em™1] 2604.9 2614.6 2596.9 2522.6 2529.2 2517.1 2455.1°

I(v3) [darks] 5029 5359 5051 4906 4954 5177 3770°

w(vs) [em~1] 640.2 636.8 636.8 554.0 541.4 548.6 538.0°

I(vs) [darks] 11669 13192 12142 9647 10364 9694 9439°¢

Tab. 3.2: Struktur und IR-Moden von CyH,; bzw. CyDy aus Ab initio-
Rechnungen mit Basissédtzen unterschiedlicher Qualitdt. Eg, ist die Gesamtener-
gie in Hartrees, ro_¢ bzw. ro_pg sind die Bindungsldngen, w(vy) bzw. w(v;) sind
die Wellenzahlen der IR-aktiven harmonischen Normalmoden. Experimentelle Re-
ferenzwerte wurden a [98], b [99] und ¢ [61] entnommen.

Dichte n(r), die in einem System von N Elektronen nur von drei Ortskoordinaten

abhéngt:

h? n(r)
_—A ‘/e—ion 2 N
2m + Velion + € / |7 — |

d*r’ + VXC] bi(7) = E;ps(7) (3.10)

n(r) = Z G (3.11)

Vie = M (3.12)
on(r)

Das zentrale Problem der Dichtefunktionaltheorie (DFT) ist die Tatsache, dass
die genaue Form des Funktionals Ex.(n(7)) nicht bekannt ist. Die einfachste N&-
herung fiir dieses Austausch-Korrelations-Funktional ist die Local density appro-
zimation (LDA), die sich an einem freien Elektronengas orientiert [90] und nur
direkt von n(r) abhédngt, wihrend bessere Ndherungen auch den lokalen Gradi-
enten der Elektronendichte beriicksichtigen (generalized gradient approximation,
GGA) [90].

Dichtefunktional-Methoden angewandt auf nicht-periodische Adsorbatstrukturen
wurden im Rahmen dieser Arbeit mit einer modifizierten Version des Codes GA-
MESS mit Namen PC GAMESS (Version 6.4) [100] durchgefiihrt, dessen DFT-Modul
von GRANOVSKY im Vergleich zur US-Version des Programms vollkommen mo-

difiziert wurde.
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3.1.3 DFT-Methoden fiir periodische Strukturen

Es liegt nahe, quantenchemische Methoden auch auf periodische Strukturen aus-
zudehnen. In periodischen Strukturen werden Einelektronwellenfunktionen durch
ebene Wellen bzw. Blochwellen der periodischen Struktur dargestellt. Im Falle
der Hartree-Fock-Verfahren ergibt sich die Schwierigkeit, dass stark lokalisierte
Orbitale an den Ionenriimpfen von Atomen die Beriicksichtigung von sehr vielen
ebenen Wellen (reziproken Gittervektoren mit hohem Index) in der Rechnung
erforderlich machen, was den Aufwand sehr grofl macht. Die Valenzorbitale hin-
gegen, die die chemische Interaktion der Atome entscheidend prégen, sind dage-
gen rédumlich stirker verteilt und daher oft mit weniger reziproken Gittervekto-
ren ausreichend gut darstellbar. Aus diesem Grund ist es giinstig, die elektroni-
sche Struktur der Valenzschalen exakt zu beschreiben, wihrend die Wirkung der
Rumpforbitale pauschal durch Pseudopotentiale beschrieben wird.

In perdiodischen Strukturen ergeben sich weitere Ndherungen durch die end-
liche Zahl von ebenen Wellen als Basisfunktionen. Die Anzahl der ebenen Wel-
len wird dabei iiber die sogenannte cut-off-Energie definiert, die direkt mit den
betragsméafig grofiten noch berticksichtigten Wellenvektoren in Zusammenhang
stehen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Code von BARONI et al. [101] pwsct (plane-

wave self-consistent field) zur quantenchemischen Berechnung perdiodischer Struk-
turen benutzt. pwscf ermoglicht u. a. die Berechnung und Optimierung der Ge-

samtenergie einer 3D-periodischen Struktur mit und ohne Variation der Gitter-

konstanten sowie die Berechnung der elektronischen Bandstruktur und der elek-

tronischen Ladungsdichte n(7), die nach der Berechnung auf die Atomorbitale

der Kerne projiziert werden kann, wodurch eine Populationsanalyse mdoglich ist.

Die Giite der Projektion wird dabei durch einen sogenannten Spilling- Parameter
bewertet.

3.2 Potential-Rechnungen

Die im letzten Abschnitt skizzierten Verfahren sind aufgrund des hohen Aufwan-
des auf Systeme weniger indquivalenter Atome und Molekiile beschrénkt. Fiir die
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Strukturen von schwach mit der Ober-
fliche wechselwirkenden Molekiilen ist auflerdem zu bedenken, dass der konzep-
tionelle Vorteil, wonach es sich bei diesen Verfahren um sogenannte first prin-
ciples-Methoden handelt, teilweise durch die Probleme dieser Techniken aufge-
wogen wird, schwache intermolekulare Wechselwirkungen wie Dispersionskréfte
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A
Molekiil B ./.
%

Molekil A

Abb. 3.2: Links: Darstellung der intermolekularen Wechselwirkung zweier Mole-
kiile A und B als Summe der Paar-Wechselwirkungen diskreter Wechselwirkungs-
zentren a und b im Abstand r,,. Rechts: Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung und
Molekiil-Substrat-Wechselwirkung.

bei begrenztem Aufwand mit ausreichender Genauigkeit zu beschreiben. Typi-
sche Potentialtopftiefen der Physisorption sind von der GréBenordnung 1072H
(1 H=27.211 V) und somit kleiner als etwa der sogenannte Basis set truncati-
on error epsrg, die Korrekturen der Mgller-Plesset Storungstheorie (MP2, MP3,
MP4) [102], oder die Unterschiede in den Gesamtenergien bei Verwendung unter-
schiedlicher Austausch-Korrelationsfunktionale in DFT-Rechnungen.
Mittlerweile sind fiir Molekiile wie COy oder CyHy Potentialmodelle beschrie-
ben, deren Parametersitze typischerweise aus dem Vergleich mit post-Hartree-
Fock-Rechnungen von Molekiil-Dimeren in unterschiedlichen strukturellen Kon-
figurationen gewonnen wurden [103,104]. Die intermolekularen Wechselwirkun-
gen werden in diesen Modellen iiber Paar-Wechselwirkungen von punktférmigen
Wechselwirkungszentren beschrieben, die verteilt {iber das Molekiil die Ergeb-
nisse von quantenchemischen Rechnungen moglichst genau reproduzieren (siehe
das linke Diagramm in Abb. 3.2). Die Wechselwirkungszentren miissen nicht mit
den Positionen der Atome im Molekiil {ibereinstimmen. In der Regel werden die
Paar-Wechselwirkungen in Repulsions-, Dispersions- und elektrostatische Wech-
selwirkungen zerlegt, wobei repulsive Anteile iiber Lennard-Jones-, Born-Mayer-
oder Morse-Potentialansidtze mit attraktiven Dispersionstermen unterschiedlicher
Ordnung wie

Cos Ca
Vidisp = —f6(56,ab7“ab)r—6 — f3(08.abTab) s (3.13)
ab ab

kombiniert werden [105], in denen C?,, 6, ., Potentialparameter fiir die Wechsel-

wirkungszentren a und b auf unterschiedlichen Molekiilen im Abstand r,;, sind. Die
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VK mol']

Abb. 3.3: Potentielle Energie einer negativen Punktladung 3 A iiber einer
NaCl(100)-Oberflache, berechnet mit der Formel von LENNARD-JONES und
DENT (GI. 3.18).

Funktionen f,(x) werden als TANG-TOENNIES-Dampfungsfunktionen bezeichnet
und sind definiert als [105]

falw)=1-e") o (3.14)
k=0

Sie stellen sicher, dass die Dispersionenergie fiir kleine Absténde r,, zweier
Wechselwirkungszentren nicht divergiert.

Fiir die Modellierung der elektrostatischen Wechselwirkung wird den Wechsel-
wirkungszentren eine elektrische Ladung zugewiesen, die im Falle von Molekiilen
wie COy oder CoHy so gewihlt sind, dass sie zum experimentell bestimmten
Quadrupolmoment des Molekiils fithren. Der Wechselwirkungsterm der resultie-
renden Coulomb-Wechselwirkung wird iiblicherweise mit einer Tang-Toennies-
Dampfungsfunktion gewichtet. Diese Methode ist nach HIRSHFELD [106] der Po-
sitionierung eines Punkt-Quadrupols im Molekiilschwerpunkt vorzuziehen, da in
diesem Fall die elektrostatische Wechselwirkungsenergie zweier dicht benachbar-
ter Molekiile systematisch iiberschétzt wird.

Die gesamte Wechselwirkungsenergie zweier Monomere A und B mit je N
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\ Metropolis Monte Carlo Verfahren

2D-Superzelle

Struktur {x},, Energie V,
\
/H Wahle eine Struktur {x}, mit Energie V,

|

V,<V,

ja!

nein!

“x} younp ‘{x} azjasig

Wahle Zahl z im Intervall (0,1)

-
,*”,, & z<exp[V,V)RT] — |
nein! ja!

2D-Einheitszelle  2D-Bildeinheitszelle

Abb. 3.4: Links: Simulationsschema fiir Potentialrechnungen molekularer Filme
auf Oberflachen mit zweidimensionaler Periodizitédt. Rechts: Prinzip des Monte-
Carlo-Verfahrens.

Wechselwirkungszentren in einer vorgegebenen Geometrie ergibt sich zu

VMM,AB = Z Z V;Lb(rab) (3-15)

a€A beB
Geht man von der Beschreibung der Wechselwirkung zweier Dimere zu einer
grofleren Anzahl gleichartiger Molekiile {iber, so nimmt man an, dass die Wech-
selwirkung dieses Verbandes von Molekiilen sich nach wie vor mit dem gleichen
Paar-Potential beschreiben lésst, wobei Mehrkérperwechselwirkungen vernachlés-
sigt werden. Die intermolekulare Wechselwirkungsenergie Vjsar 4 eines Monomers
A ergibt sich dann aus der Summe aller Wechselwirkungsenergien,

Vmma = Z Vv aB. (3.16)
B

Wechselwirkt das Monomer zusétzlich noch mit einem Substrat (vgl. Abb.
3.2, rechtes Diagramm), das aus einer periodischen Anordnung von lonen be-
stehe, so ist zusétzlich fiir das Molekiill A ein Beitrag der Substrat-Monomer-
Wechselwirkung Viss 4 zu beriicksichtigen, wobei

Visa = Z Z Vai(Tai) + Vinp,a- (3.17)

i acA
Vi ist dabei die potentielle Energie zwischen Ion ¢ und dem Wechselwirkungs-
zentrum a auf Molekiil A, die sich im Abstand r,; voneinander befinden. Zu-
sitzlich zu einer repulsiven-, dispersiven- und der elektrostatischen Coulomb-
Wechselwirkung sollte mit Viyp 4 ein induktiver Beitrag zur Molekiil-Substrat-
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3 Theoretische Methoden

Wechselwirkung beriicksichtigt werden, der sich aus der molekularen elektroni-
schen Polarisierbarkeit o des Molekiils und dem Quadrat der elektrischen Feld-
starke am Molekiilort ergibt. Dies tréigt den starken elektrischen Feldern auf den
Oberflichen von Ionenkristallen Rechnung'.

Im Falle der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Ionenkristalloberflichen kann
das elektrische Potential an einem beliebigen Ort 7= (z,y, 2) iiber der Kristall-
oberfliche durch die Aufsummierung der Coulombpotentiale des unendlich aus-
gedehnten Halbraums im reziproken Raum sehr schnell berechnet werden. Fiir
(100)-Oberfléchen der Alkalihalogenide ergibt sich die Formel von LENNARD-
JONES und DENT [107]

e 9%

(& . .
Vip(z,y,2) = > 1 — eislarta)/2] ciar 3.18
L10(2:9>2) 2€0d? g 9 (14 e-9d/v2) e e 1)

Dabei ist der Gitterparameter d der Abstand zweier benachbarter Kationen,
die Vektoren d;, i = 1,2 sind die 2D-Gittervektoren der (100)-Oberfliche und es
wird angenommen, dass Kationen als auch Anionen die elektrische Ladung =+|e|
besitzen. Durch Bildung des Potentialgradienten ergeben sich analytische Aus-
driicke fiir das elektrische Feld bzw. den Feldgradienten. In Abb. 3.3 ist Vp;p fiir
eine negative Punktladung 3 A iiber einer NaCl(100)-Oberfliche dargestellt.

Die repulsiven und dispersiven Anteile der Molekiil-Substrat-Wechselwirkung wer-
den im Rahmen dieser Arbeit iiber Lennard-Jones-Potentiale zwischen den Wech-
selwirkungszentren a eines Molekiils A und einem Ion ¢ beschrieben:

o 12 o 6
VLJ,ai = 4€ai [(ﬂ> - (ﬂ> ] (319)
Tai Tai

Die Potentialparameter €,; bzw. o,; der Hetero-Paare werden dabei geméfl den
Berthelot-Kombinationsregeln [89]

€ai = V €aabii (320)

1
Oai = 5 (Uaa + Uii) (321)

aus den entsprechenden Potentialparametern €;;, 0;;, €. bzw. 0., der Homo-
Paare berechnet.

ITypische elektrische Feldstiirken in einem Abstand von 3 A von einer NaCl(100)-Oberflache
liegen in der GroBenordnung von einigen 10° Vm™1!.
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3.2 Potential-Rechnungen

System Betriebssystem Prozessor, Taktfrequenz Hauptspeicher
Dell-Precision 670 Red Hat Linux 2xIntel Xeon, 3.0 GHz 2.0 GB
Dell-Precision 370 Suse Linux Intel Xeon, 3.0 GHz 1.0 GB
Suse Suse Linux 2xIntel P3, 0.8 GHz 0.5 GB
Siemens Windows XP Intel P4, 2.7 GHz 0.5 GB

Tab. 3.3: Daten der wichtigsten Computer-Systeme, die im Rahmen dieser Ar-
beit verwendet wurden.

Mit den obigen Gleichungen ergibt sich die gesamte Wechselwirkungsenergie
eins Verbandes von Monomeren auf einer Oberfliche als

Veon = ZVMS,A‘F %ZZVMM’AB (3.22)
A A B

In der Ndherung von Paarwechselwirkungen ist V., die Kohdsionsenergie der
Oberflachenstruktur, deren Betrag der Arbeit entspricht, die nétig ist, um alle
Molekiile der Struktur unendlich weit von der Oberfliche und voneinander zu
entfernen. Bei einer Temperatur von 0K wird angenommen, dass die Struktur
eines Verbandes von Monomeren der Geometrie entspricht, die eine minimale
Kohésionsenergie besitzt. Es sei hier darauf hingewiesen, dass V., nicht direkt
der Adsorptionsenergie eines Monomers A entspricht. Letztere ist die Differenz
der Kohésionsenergien einer Struktur mit und ohne dem Monomer A und somit
gegeben durch

Vads,a = Vs a + Z Vvin,aB (3.23)
B

Numerische Realisierung

Alle Potentialrechnungen wurden mit Hilfe eines selbstgeschriebenen Fortran Co-
des MMC durchgefiihrt, mit dem sowohl periodische Adsorbatstrukturen als auch
die Adsorptionsgeometrien einzelner Molekiile und Cluster durch Minimierung
von V., optimiert werden konnen. Eine spezielle Version wurde zur Optimierung
von 3D-Festkorper-Geometrien geschrieben. Abb. 3.4 zeigt links schematisch die
in MMC implementierte Unterteilung einer 2D periodischen Oberflachenstruktur in
aneinandergrenzende 2D Einheitszellen. Eine frei wihlbare Anzahl von Einheits-
zellen kann in einer grofleren Superzelle zusammengefasst werden. Die Positionen
und Orientierungen aller Molekiile in der Superzelle werden unabhéngig opti-
miert. Eine isolierte Superzelle entspricht somit einer Adsorbatinsel. Allerdings
kénnen die Molekiile der Superzelle zusétzlich mit einer frei wahlbaren Zahl an-
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3 Theoretische Methoden

System ETLEED/ATLEED GAMESS PC-GAMESS PWSCF MMC
Dell-Precision 670 v v v v

Dell-Precision 370 v v v v

Suse v

Siemens v v

Tab. 3.4: Verzeichnis der auf den Rechnern ausgefiihrten Computer-Codes.
ETLEED ist das Erlangen Tensor-LEED-Programm [77], ATLEED das BARBIE-
RI/VANHOVE symmetrized automated tensor LEED package [83], GAMESS der
Quantenchemie-Code der Gordon-Gruppe [95], PC-GAMESS die portierte Ver-
sion von GAMESS von GRANOVSKI [100], PWSCF das plane-wave SCF-Paket von
BARONI et al. [101], MMC der selbst programmierte Monte Carlo-Code.

einandergrenzender Bild-Superzellen wechselwirken, sodass auch ausgedehnte pe-
riodische Strukturen optimiert werden kénnen.

Die Rechnungen wurden mit doppelt genauer Gleitkommazahl-Arithmetik durch-
gefithrt. Die Minimierung der Bindungsenergie erfolgte zumeist mit Hilfe der von
POWELL beschriebenen direction set-Methode, die ohne Gradientenbildung aus-
kommt [84]. Lokale und globale Minima wurden, sofern nicht anders beschrieben,
mit einer Toleranz von 107° kJ mol~! lokalisiert.

Ferner wurde auch das von METROPOLIS entwickelte Monte Carlo-Verfahren
[108] zur Strukturoptimierung implementiert, das Aussagen iiber die Stabilitét
einer optimierten Struktur bei endlicher Temperatur erlaubt. Das Prinzip der
Monte Carlo Methode ist in Abb. 3.4 rechts dargestellt. Ausgehend von einer
ersten Struktur, die durch die Strukturparameter {z;} gekennzeichnet ist, wird
mit Hilfe eines Zufallszahlengenerators eine zweite Struktur ausgewihlt, die die
Parameter {z2} = {z1 + Ax} besitzt. Ist die Energie der zweiten Struktur klei-
ner als die der ersten, so wird die erste Struktur durch die zweite ersetzt. Ist
dies nicht der Fall, so wird eine weitere Zufallszahl ermittelt, die dann mit der
Boltzmann-Wahrscheinlichkeit verglichen wird, die durch die Differenz der Ener-
gien Vo — V) der ersten und zweiten Struktur und der thermischen Energie bei
gegebener Temperatur 7" folgt. Somit wird die erste Struktur mit der Wahrschein-
lichkeit exp[—(V3 — V})/RT] durch die ungiinstigere zweite Struktur ersetzt. Im
Verlauf einer sehr groflen Zahl von Monte-Carlo Zyklen equilibriert sich eine
stabile Struktur, d. h. die Energie beginnt statistisch um einen Mittelwert zu
schwanken. Aus der Analyse der Strukturen der folgenden Zyklen koénnen dann
Riickschliisse auf die temperaturabhidngigen Schwankungen der Strukturparame-
ter gezogen werden. Als Generator fiir Pseudo-Zufallszahlen wurden Routinen
von PETERSEN benutzt [109], die Vektoren von Pseudo-Zufallszahlen auf der
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3.3 Hardware

Grundlage von Fibonacci-Zahlen erzeugen. Ein wichtiger Parameter bei Monte-
Carlo Simulationen ist das Intervall Az, in dem ausgehend vom aktuellen Wert
fiir einen Strukturparameter x neue Werte ermittelt werden. Wird Az bei gege-
bener Temperatur zu grofl gewahlt, so besteht bei einer weitgehend optimierten
Struktur die Gefahr des "Einfrierens’ der Simulation in dieser Struktur. Wird Az
dagegen zu klein gewihlt ist die Optimierung durch den eingeschrénkten Such-
bereich nicht effektiv bzw. die Equilibrierung der Struktur dauert sehr lange.

3.3 Hardware

Der iiberwiegende Teil der in Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Rechnungen
(Tensor-LEED, first principles-Rechnungen, Potentialrechnungen, Monte-Carlo-
Simulationen) wurde auf zwei Dell Precision Workstations unter dem Betriebssy-
stem Linux durchgefiihrt, deren Daten in Tab 3.3 aufgefiihrt sind.
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4 Substrate und Adsorbate

4.1 Substrate

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Oberflichen folgender Substrate untersucht:

e Alkalihalogenide LiF,NaCl, KCl, KBr, RbBr, Rbl

e Erdalkalihalogenide CaFsy, SrF,, BaF,

Dabei handelte es sich in allen Féllen um einkristalline Materialien. Die Git-
terstruktur der untersuchten Alkali- und Erdalkalihalogenide ist in Abb. 4.1 dar-
gestellt.

4.1.1 Alkalihalogenide

Alkalihalogenide sind Ionenkristalle bestehend aus einfach geladenen Alkalimetall-
Kationen und einfach geladenen Halogen-Anionen. Thre Volumenstruktur ist wohl-
bekannt aus Rontgenstreuexperimenten und ergibt sich aus dem Ineinanderstel-
len zweier kubisch flachenzentrierter Bravaisgitter fiir die Kationen und Anionen.
Dabei ist das Kation-Gitter gegen das Anion-Gitter um den Vektor a(3,0,0) ver-
schoben (Abb. 4.1A), a ist die temperaturabhéngige Gitterkonstante des Alkali-
halogenids. Werte fiir die Gitterkonstanten der Stoffe kénnen Tab. 4.1 entnommen
werden. Alkalihalogenide sind harte, sprode Materialien und sind spaltbar entlang
ihrer (100)-Ebenen. Als elektrische Isolatoren besitzen sie eine grofie Bandliicke
E,, wobei LiF iiber die grofite und RbI unter den untersuchten Materialien {iber
die kleinste Bandliicke verfiigt. Gleichsam sind sie im Spektralbereich des Mittle-
ren Infrarot weitgehend transparent. Thre Brechungsindizes bei 2000 cm ™! kénnen
ebenfalls Tab. 4.1 entnommen werden.

Alkalihalogenide verfiigen iiber eine hohe Wasserloslichkeit, die fiir LiF am klein-
sten ist und fiir die schwereren Alkalihalogenide stark zunimmt. Rubidiumver-
bindungen, deren (100)-Oberflichen gegenwirtig von HARTEL [41] mit Hilfe von
LEED untersucht werden, sind stark hygroskopisch.
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Abb. 4.1: Kristalline Struktur von Alkalihalogeniden MTH~ (A) und Erdalka-
lihalogeniden M**F; mit Fluorit-Struktur (B). Die Grifle a ist die Volumengit-
terkonstante. Die blau schraffierte Flache in Diagramm A markiert eine (100)-
Spaltflache, die rot eingezeichneten Vektoren entsprechen den 2D-Gittervektoren

der (100)-Oberfléche.

Eigenschaft LiF NaCl KCI KBr RbBr RbI
a [A] 4.01 564 630 6.60 6.86 7.34
E, [eV] 13.6 85 84 74 T4 6.1
Op [K] 645 321 231 173 131 103
T, [K] 1143 1074 1049 1003 955 915
S 2.7x107%  0.36 0.35 053 098 1.52
n 1.39 152 147 154 152 161

Tab. 4.1: Eigenschaften der Alkalihalogenide. a ist die Volumengitterkonstante
(vgl. Abb. 4.1A) nach [110], E, die elektronische Bandliicke nach [110], ©p die
Debye-Temperatur nach [110]. T}, ist die Schmelztemperatur, S die Loslichkeit
in kg bezogen auf 1 kg Wasser bei 0°C. n ist der Brechungsindex, fiir LiF, NaCl,
KCI, und KBr bei 2000 cm™!, fiir RbBr und RbI bei 1000 cm™! nach [111,112].
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4.1 Substrate

Eigenschaft CakFy SrF, BaFy
a [A] 5.46 5.80 6.20
E, [eV] 12.20 11.44 10.60
Op [K] 519 380 282
T K] 1691 1746 1659
S 1.7x107°% 1.1x107* 1.7x1073
n 1.40 1.43 1.45

Tab. 4.2: Eigenschaften einiger Erdalkalihalogenide nach [113]. a ist die Vo-
lumengitterkonstante (vgl. Abb. 4.1B), E, die elektronische Bandliicke, ©p die
Debye-Temperatur, T, der Schmelzpunkt, S die Loslichkeit in kg bezogen auf
1 kg HyO bei 0°C, n der Brechungsindex bei einer Wellenzahl von 2000 cm ™!
nach [112].

4.1.2 Erdalkalihalogenide

Eine ausfiihrliche Darstellung der Eigenschaften von Erdalkalihalogeniden mit
Fluorit-Struktur findet sich in dem Buch von HAYES [113]. Sie besitzen eine ku-
bische Volumenstruktur (Raumgruppe Fm3m), die in Abb. 4.1B dargestellt ist.
Sie leitet sich aus dem Ineinanderstellen eines kubisch flachenzentrierten Gitters
aus doppelt geladenen Metallkationen und eines kubisch primitiven Gitters aus
einfachgeladenen Halogenanionen ab. Erdalkalihalogenide sind nur entlang ihrer
(111)-Richtungen spaltbar. Eine Zusammenstellung einiger physikalischer Eigen-
schaften der untersuchten Erdalkalihalogenide findet sich in Tab. 4.2. Bei ihnen
handelt es sich um Isolatoren mit sehr grofler Bandliicke, die fiir CaFy am grof-
ten ist. Die IR-optischen Eigenschaften von CaF,, SrFy und BaF, sind wesentlich
durch die Lage ihrer optischen Schwingungsmoden und ihren statischen (eg) bzw.
optischen Dielektrizitétskonstanten (e,) bestimmt [114]. Diese Fluoride sind im
sichtbaren Bereich weitgehend transparent, jedoch nur eingeschrankt im mittleren
Infrarot. Die Temperaturabhéngigkeit der Lage ihrer optischen Schwingungsmo-
den fiihrt in IR-Experimenten zu deutlichen Verschiebungen der Grundlinie, wenn
die Temperatur variiert wird.

Verglichen mit den Alkalihalogeniden besitzen die Materialien CaFy, SrFs und
BaF; eine vergleichsweise geringe Wasserloslichkeit.
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Abb. 4.2: Struktur der idealen unrelaxierten BaF,(111)-Oberfldche. A: Schnitt
entlang (111)-Richtung durch die Volumenstruktur von BaFs. B und C: Hexa-
gonale Struktur der BaFy(111)-Oberfliche mit dreizéhliger Drehachse von oben
bzw. von der Seite.

4.1.3 Oberflaichenstrukturen
Ideale Struktur

Fiir die geometrischen Strukturen der reinen (100)-Oberfléchen der Alkalihalo-
genide sowie der (111)-Oberflichen der Erdalkalihalogenide kann angenommen
werden, dass sie sich aus den idealen unrelaxierten Spaltflichen dieser Materalien
herleiten lassen, wobei nur geringfiigige Relaxationen der Ionen in den obersten
Lagen zu erwarten sind. Die geometrischen Strukturen der Oberflichen sind je-
weils charakterisiert durch eine 2D-Einheitszelle mit Basis sowie zwei Gittervekto-
ren d; und ds, die zusammengenommen die Periodizitdt der in zwei Dimensionen
unendlich angenommen Oberfldchen beschreiben.

Im Falle der Alkalihalogenide ist die Ableitung der Geometrie der idealen unrela-
xierten (100)-Oberfliache trivial und kann Abb. 4.1A entnommen werden, wo die
Spaltfliche durch den blau schraffierten Bereich angedeutet ist, und die beiden
2D-Gittervektoren rot eingezeichnet sind. Letztere ergeben sich zu

. a1 . a 1
a1:§<1> a2:§<_1> (4.1)

Als Basis ergibt sich eine halbunendliche Abfolge zweier Lagen A und B im
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Lage Element X y z
1. Tripel-Lage, Typ A

! P o o
2 Ba 0 0 0
4 F _a_ a_ __a_

2. Tripel-Lage, Typ B

3a
4 F YW 0 0
o Ba & w Taw
0 F Wi a3
3. Tripel-Lage, Typ C
7 F JTa_ _a_  __a_
4/3 2V2 26
8 Ba 2761 __a_  _a_
3 2v2 26
9 F da 0 0
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Tab. 4.3: Koordinaten der Ionen in den obersten neun Lagen der idealen unrela-
xierten BaFy(111)-Oberfldche. Der Parameter a ist die Volumen-Gitterkonstante,
die positive x-Achse weist senkrecht zur Oberfliche in den Kristall.

Abstand a/2. Sitzt in der Basiseinheitszelle von Lage A das Kation ohne Be-
schrinkung der Allgemeinheit am Ort (0,0) und das Anion am Ort (%,O), SO
sind in Lage B die Positionenen der Ionen gerade vertauscht.

Die (111)-Oberfldchen der idealen unrelaxierten Erdalkalifluoride MF5 sind da-
gegen komplizierter aufgebaut, was anhand von Bariumfluorid in Abb. 4.2 er-
lautert werden soll. Die ideale unrelaxierte Oberflichenstruktur ergibt sich aus
einem Schnitt der Volumenstruktur in (111)-Richtung (rotes Dreieck in Diagram
A) und ist in den Diagrammen B und C von Abb. 4.2 von oben und von der Seite
dargestellt. Es resultiert eine hexagonale 2D-Einheitszelle mit den Gittervektoren

0 3
61 =a 1 62 =a 2\/16 (42)
V2 T 2v2

wobei a die Volumengitterkonstante ist. Die Basis der Einheitszelle besteht
aus einer ABCABC... Schichtenfolge dreier indquivalenter Lagen A, B und C, die
ihrerseits aus drei Sublagen F-Ba-F aufgebaut sind. Innerhalb einer F-Ba—F Tri-
pellage bildet jede Sublage fiir sich ein hexagonales Bravais-Gitter, das gegeniiber
benachbarten Sublagen lateral um d; = % und vertikal um d;, = 4%/5 verscho-
ben ist (siche Abb. 4.2). Der vertikale Abstand zwischen zwei aufeinanderfol-

genden Fluor-Sublagen zweier aneinanderstolender F-Ba-F Tripellagen betréagt
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Abb. 4.3: Rasterkraftmikroskopische Darstellung der Morphologie einer im UHV
gespaltenen RbI(100)-Oberfliche mit Blitzstruktur. Das AFM-Bild ist der Arbeit
von HARTEL [41] entnommen.

dy = 2;\“/3 Die Koordinaten der Ionen folgen mathematisch durch eine Koordina-
tentransformation und sind in Tab. 4.3 fiir die obersten neun Lagen (entsprechend
drei Tripel-Lagen ABC) dargestellt.

Morphologie

Die Strukturen der Spaltflichen von Alkali- und Erdalkalihalogeniden sind expe-
rimentell mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (AFM, SFM) untersucht worden.
Auf einer Langenskala von 1 pum besitzen frisch gespaltene Oberflichen von lo-
nenkristallen eine Struktur, die durch Stufen separierte, atomar ebene Terrassen
charakterisiert werden kann. Dabei variiert die Stufendichte und die mittlere Ter-
rassenbreite je nach Material und Qualitdat der Spaltfliche. Ein AFM-Bild einer
im Vakuum gespaltenen und unter atmosphérischen Bedingungen vermessenen
RbI(100)-Spaltfliche ist in Abb. 4.3 dargestellt, die der Arbeit von HARTEL [41]
entnommen wurde. Charakteristisch fiir die (100)-Oberflichen der Alkalihaloge-
nide NaCl und KCl ist die sogenannte Blitz-Struktur [115], die durch Terrassen
mit in Spaltrichtung spitz zulaufender Form gekennzeichnet sind. Dieselbe Blitz-
struktur wird fiir die CaFy-Oberfliche beobachtet [116-118], nicht jedoch fiir
BaF(111) und SrFy(111)-Oberfléchen [118], deren Struktur durch eine geringere
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Abb. 4.4: Normalmoden der Molekiilschwingungen von Wasser HyO (links),
Kohlendioxid CO, (Mitte) und Acetylen CyHy (rechts). Die Moden vy und v
sind zweifach entartet, dargestellt ist jeweils nur eine Schwingungsmode.

Bindungslénge O-H 0.957 A

H-O-H Bindungswinkel 104.5°

Van der Waals-Radius 1.45 A

El. Dipolmoment 1.83 D

Mittl. el. Polarisierbarkeit 1.444x1072* cm?

Mittl. Schwingungspolarisierbarkeit [120] 0.04 A3

Normalmode (Symmetrietyp): v (Aq) vy (A1) vs (Bo)
Wellenzahl der Fundamentalen [cm™]: 3657 1595 3756

Tab. 4.4: Einige Molekulare Eigenschaften von Wasser (H,O) nach [1]. 1 Debye
(D)=3.33564 x 1073 C m = 10~'® esu cm.

Stufendichte gekennzeichnet ist. Im Gegensatz zu CaFy(111) und BaFy(111) al-
tert die SrFy(111)-Oberflache an Luft auf der Zeitskala von Stunden infolge von
Adsorptions-induziertem Lochfrafl auf den Terrassen [118].

4.2 Adsorbate

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimente mit folgenden Adsorbaten durch-
gefiihrt:

e Wagser H,O
e Kohlendioxid CO,

e Acetylen CoHy, CoDsy
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Abb. 4.5: Struktur von hexagonalem Eis I, (proton ordered). Rot dargestellt sind
Sauerstoff-Atome, grau Wasserstoffatome. Gestrichelt eingezeichnet sind Wasser-
stoffbriicken.

4.2.1 Wasser H,O

Wasser ist ein polares Molekiil mit gewinkelter Struktur (Punktgruppe Cs,). Ei-
nige Figenschaften des HyO-Molekiils sind in Tab. 4.4 zusammengestellt.

Die drei Schwingungsmoden des H,O-Molekiils sind in Abb. 4.4 (linkes Dia-
gramm) dargestellt. Alle drei Moden sind IR-Aktiv und liegen im mittleren In-
frarot. Da es sich um ein asymmetric top Molekiil handelt, sind die Rotations-
Schwingungsspektren in der Gasphase verwickelt. In der Gasphase ist Wasser
ein vergleichsweise schwacher IR-Absorber mit einer mittleren Schwingungspola-
risierbarkeit von 0.04 A3 [119]. Dagegen nimmt die IR-Absorption von Wasser in
kleinen Clustern stark zu [120]. In der kondensierten Phase ist Wasser ein starker
IR-Absorber [121]. Die IR-Spektren in der kondensierten Phase zeigen sehr breite

L rotverschoben sind. Die

Banden, die verglichen zur Gasphase um ca. 200 cm™
Peakfrequenz im Bereich der symmetrischen und asymmetrischen Streckschwin-
gungen liegt fiir fliissiges Wasser bei 3450 cm~!. Hexagonales Eis I, als die wich-
tigste natiirlich vorkommende Modifikation des festen Wassers zeigt dagegen eine
breite Bande bei 3220 cm ™! und zwei Schultern bei 3380 cm ™! und 3100 cm ™. Der
mutmafBliche Grund fiir die Rotverschiebungen liegt in der Ausbildung von Was-

serstoffbriickenbindungen zwischen benachbarten Wassermolekiilen in der kon-
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Abb. 4.6: Links: Dampfdruck von Wasser HyO bei tiefen Temperaturen nach GI.
4.3. Rechts: Dampfdruck von Kohlendioxid COs bei tiefen Temperaturen nach GI.
4.5.

densierten Phase, die zu einer Verlangerung der O-H-Bindung fiihrt. Hinzu kom-
men starke intramolekulare und intermolekulare Dipol-Dipol-Kopplungen im Be-
reich der O-H-Streckschwingungen [122]. Im Zusammenhang mit der Struktur
diinner Eisfilme ist die Volumenstruktur von Eis-I, von Bedeutung (siche Abb.
4.5). Sie ergibt sich aus einer regelméfligen Anordnung von Sauerstoff-Atomen
auf Gitterpldtzen mit Lagesymmetrie c3,. Der Abstand benachbarter Sauerstoff-
Atome betriigt dabei 2.76 A bei 273 K (2.74 A bei 90 K) [1]. In einer basalen
Ebene des Kristallgitters ergibt sich daraus eine 2D-Gitterkonstante von 4.51 A.
Die Positionen der H-Atome im Eiskristall werden gemeinhin als unregelméfig
angenommen (proton disorder). Dabei gelten die BERNAL-FOWLER-PAULING-
Regeln [1], wonach sich entlang jeder O—O-Verbindungslinie nur ein H-Atom in
einer Distanz von 0.96 A zu einem der beiden O-Atome befindet.

Die Dampfdruck von Wasser im Bereich tiefer Temperaturen ist in Abb. 4.6
dargestellt. Im Bereich zwischen 170 und 250 K gilt mit einer Unsicherheit von
+2 % [123]

—2663.5 £ 0.8
log P|Pa] = ————— + 12.536 + 0.011 4.3
og PIPa] =~ + (13)
Wasser-Eis kann bei geringen Driicken neben seiner hexagonalen Modifikation
in einer kubischen Struktur kondensieren. Bei Temperaturen unter 100 K kon-

densiert Wasser in der Regel als amorphes Eis [1].
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2 2

Abb. 4.7: Links: Struktur des CO, Dimers (’slipped parallel’) nach [103]. Rechts:
Struktur des Acetylen-Dimers (*T-shaped’) nach [124].

4.2.2 Kohlendioxid CO,

Aufgrund seiner linearen, symmetrischen Struktur (Punktgruppe D) ist das
CO2-Molekiil unpolar. Einige Eigenschaften des Molekiils sind in Tab. 4.5 festge-
halten.

Die Normalmoden des COs-Molekiils sind im rechten Diagramm in Abb. 4.4 dar-
gestellt. Von den vier Normalmoden sind drei Moden, die zweifach entartete Bie-
geschwingung v, und die asymmetrische Streckschwingung v5 infrarotaktiv. Sie
dominieren das Gasphasen IR-Spektrum im MIR, das neben den Bandenspektren
der Fundamentalmoden Fermi-Resonanzen zwischen den Kombinationsschwin-
gungen v3 + ; und v3 + 215 aufweist. Das Rotations-Schwingungsspektrum im
Bereich der vp-Fundamentalen ist bei Raumtemperatur von der Anregung der
miteinander in Fermi-Resanz stehenden Moden vy und 2v5 aus dem hot band
010 iiberlagert.

Kohlendioxid kristallisiert bei geringen Driicken in einer kubischen Pa3-Phase,
deren temperaturabhéingige Gitterkonstante nach [125]

a(T) = 5.540 + 4.679 x 10°°T?/K* (4.4)

betriagt. Die Einheitszelle enthélt vier Molekiile. Anders als im Falle von Was-
ser dndern sich die IR-Frequenzen der inneren Moden bei COy nur wenig im
Vergleich zur Gasphase. Nach [126] erfahrt die asymmetrische Streckmode v5 bei
2342.5 cm™! (12C'%0y) bzw. 2280.5 cm™! (1*C'®0,) eine leichte Rotverschiebung,
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4.2 Adsorbate

Bindungslénge C-O 1.162 A

Van der Waals-Radius 1.617 A

El. Quadrupolmoment [127]  (4.6+0.3)x1072% esu cm?

El. Polarisierbarkeiten o) =4.02 A3 o =197 A3
Normalmode (Symmetrietyp): v (ZF) vy (IL,) vy (X1)
12C1604 [em™1: 1388.18 667.38 2349.14
13C10, [em™1: 1370.05 648.52 2283.48
vy [A3] - 0.24 0.48

Tab. 4.5: Einige Molekulare Eigenschaften von Kohlendioxid (COz) nach [125].
Die Schwingungspolarisierbarkeiten wurden aus den in [126] publizierten IR-
Intensitéten von CO, (Gasphase) mit Hilfe von Gl. 2.4 und Gl. 2.5 berechnet.

wihrend die Entartung der 15-Mode im Festkorper durch intermolekulare Kopp-
lung aufgehoben wird, weshalb die v, in zwei Linien bei 660.5 cm™! und 654.5
em~! (12C1%0,) aufspaltet. Die Sublimationswirme von CO, betrigt bei 80 K
27.2 kJ mol™! [125]. Der Dampfdruck des CO; kann nach [128] bei tiefen Tem-
peraturen durch

log(p[mbar]) = —% +9.005 + 0.87 log(T[K]) — 0.0039 T K] (4.5)
berechnet werden und ist Abb. 4.6 im rechten Diagramm dargestellt.

Im Zusammenhang mit der Theorie der intermolekularen Wechselwirkung ist das
COs-Dimer von Bedeutung. Fiir ein lineares unpolares Molekiil kommen aus elek-
trostatischen Uberlegungen zwei energetisch giinstige Geometrien fiir ein Dimer
in Frage: Die erste ist die 'T-férmige’ Anordnung der beiden linearen Molekiile,
die zweite ist eine ’schief-parallele’ Geometrie. Letztere ist die sowohl experimen-
tell als auch theoretisch abgesicherte giinstigste Struktur des COs-Dimers mit
einem Abstand R=3.60 A der beiden Molekiil-Schwerpunkte und einem Winkel
0 = 58° zwischen der Verbindungslinie der beiden Schwerpunkte und der Achse
eines der beiden Molekiile (sieche Abb. 4.7).

4.2.3 Acetylen C;H,

Acetylen ist wie CO4 ein lineares, unpolares Molekiil (Punktgruppe D). Einige
molekulare Eigenschaften sind in Tab. 4.6 zusammengefasst. Die spektroskopisch
bestimmten Bindungslédngen von deuteriertem und undeuteriertem Acetylen sind
innerhalb der Fehlergrenzen identisch [129]. Von den sieben Schwingungsmoden
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Bindungslingen [130]

roc 1.203 A

ron 1.062 A
Quadrupolmoment [131]  (20.5+0.6)x107% C m?
Polarisierbarkeit [131]  a;=4.68 A® a,=2.89 A?

IR-aktive Normalmoden:

Normalmode: vy (5F) vs (I1,)
CoHy [em1]: 3294.8 730.3
CyDy [em1: 2439.2 538.6
v [A3): 0.026 0.662

Tab. 4.6: Einige Molekulare Eigenschaften von Acetylen. Die Frequenzen der
IR-aktiven Normalmoden wurden [99] entnommen. Die Schwingungspolarisier-
barkeiten wurden aus den in [61] publizierten experimentellen IR-Intensitidten
von CyHs und CyDy (Gasphase) berechnet.

Phase (Raumgruppe) Gitterkonstanten [A]
kubisch (Pa3) ap = 6.1050(8) (CoHy T'= 141 K)

ao = 6.1020(7) (CoDy T = 143K)
orthorhombisch (Acam), 15K a=6.198(4) b=16.023(4) c¢=5.578(2)

Tab. 4.7: Gitterkonstanten der beiden Festkorperphasen von Acetylen nach [132].

sind drei IR-aktiv, ndmlich die asymmetrische Streckschwingung v5 und die zwei-
fach entartete asymmetrische Biegeschwingung v;. Eine detaillierte Darstellung
des Gasphasen-IR-Spektrums findet sich fiir CoHy in [99] und [129], fiir CoDy
in [99]. Das IR-Spektrum von CyHsy weist in der Gasphase eine starke anhar-
monische Kopplung der v3-Mode mit der Kombinationsschwingung v + v4 + v
auf [129], wiahrend jene von CyDy im Bereich der v5 keine Fermi-Resonanz zeigt.
Die Schwingungspolarisierbarkeiten der beiden Acetylen-Species konnen Tab. 4.6
entnommen werden und wurden aus den in [61] publizierten experimentellen
Gasphasen-Intensitéiten der beiden IR-aktiven Moden mit den Gleichungen 2.4
und 2.5 berechnet. Die Werte fiir a,;, unterscheiden sich fiir beide Species um
nicht mehr als 0.005 A‘g, obgleich sich die absoluten Intensitédten der Rotations-
Schwingungsspektren infolge des Isotopeneffektes deutlich unterscheiden. Die an-
gegebenen Werte stehen ferner in guter Ubereinstimmung mit berechneten Schwin-
gungspolarisierbarkeiten [120].

Die Sublimationsenergie des festen Acetylen betrigt nach [106] bei 162 K 21.8
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4.2 Adsorbate

Abb. 4.8: Struktur der orthorhombischen Tieftemperatur-Phase von Acetylen
nach [132].

kJ mol~!. Sichere experimentelle Werte bei tiefen Temperaturen liegen nicht vor.
Festes CoHsy existiert bei geringen Driicken in zwei Tieftemperatur-Phasen, ei-
ner kubischen Phase (Pa3) und einer orthorhombischen Phase (Acam) mit je-
weils vier Molekiilen in der 3D-Elementarzelle. Die orthorhombische Phase ist fiir
CsoH, unterhalb von 127 K stabil, fiir CoDs findet der Phaseniibergang bei 139
K statt [132]. In Abb. 4.8 ist die Struktur dieser Phase dargestellt, wie sie aus
Neutronen-Streuexperimenten abgeleitet wurde [132]. Danach besitzt orthorhom-
bisches Acetylen eine Schichtstruktur, wobei die Achsen benachbarter Molekiile
innerhalb einer Lage einen Winkel von nahezu 80° einschlieen. Diese Anord-
nung benachbarter Molekiile fithrt zu einer minimalen Quadrupol-Quadrupol-
Wechselwirkungsenergie. Daten der beiden Festkorperphasen finden sich in Tab.
4.7. Vom Standpunkt der Theorie der intermolekularen Wechselwirkung ist kri-
stallines Acetylen nicht vollstandig verstanden. Theoretische Arbeiten sagen fiir
kubisches Acetylen eine niedrigere Gitterenergie voraus als fiir das stabilere or-
thorhombische Acetylen. Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment be-
steht allerdings in der Struktur des Acetylen-Dimers, das nach MUENTER [133]
eine nahezu T-férmig Geometrie besitzt.

IR-Spektren von festem Acetylen wurden von verschiedenen Autoren gemes-
sen [50,134,135]. Im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung v3 wird eine
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4 Substrate und Adsorbate

deutliche Rotverschiebung von ca. 70 cm™! beobachtet, was mit der Ausbildung
von schwachen Wasserstoff-Briicken zwischen benachbarten Molekiilen und einer
damit verbundenen Verldngerung der C—H-Bindung der Donor-Molekiile erklért
wird [136].

60



5 Zur Struktur der Oberflachen von
loneneinkristallen

Ein detailliertes Verstéindnis der Prozesse, die an den Oberflichen von Festkor-
pern stattfinden konnen, muss die Kenntnis der Struktur und Dynamik des Sub-
strats mit einschlieen. Eines der Ziele der Oberflachenwissenschaft der letzten
Jahrzehnte war daher eine moglichst umfassende Aufklarung der Struktur und
Dynamik aller Arten definierter Oberflichen. Wihrend dies im Bereich der Me-
talle und Halbleiter v. a. mit Hilfe elektronenspektroskopischer Methoden wie
LEED und EELS praktisch liickenlos gelang, ist vor allem die Struktur von Isola-
tormaterialien mit grofler Bandliicke aufgrund von Aufladungsphdnomenen bisher
experimentell nur schwer zugénglich gewesen, obgleich das Interesse an Isolator-
materialien in der Oberflichenforschung wichst [38]. Erst in den letzten Jahren
gelang vor allem im Falle von MgO(100) und NaCl(100) die Strukturbestim-
mung mit Hilfe von LEED I(V)-Analyse [37,137,138], indem LEED-Optiken mit
Bildverstarkung durch Channelplates eingesetzt wurden. Gerade die Frage der
Oberflachenstruktur der Alkalihalogenide als "Prototyp-Isolatoren’ war im Ver-
lauf des letzten Jahrhunderts bis hinein in die Gegenwart immer wieder Gegen-
stand scharfsinniger theoretischer Betrachtungen [139-141]. Die bisher an den
(100)-Oberflédchen der Alkalihalogenide NaCl, KCl, LiF und KBr durchgefiihrten
Experimente bestéitigen im wesentlichen die Vorhersagen von Potentialrechnun-
gen auf Grundlage von Schalenmodellen (SM) und rigid ion-Potentialen (RI),
die bereits vor einigen Jahrzehnten durchgefithrt wurden [142,143]. Als weitere
experimentelle Methode zur Bestimmung der Struktur von Isolatoreinkristallo-
berflachen hat sich die Streuung von Ionen mit mittleren Energien (MEIS) eta-
bliert [144,145]. Danach weichen die Gleichgewichtspositionen der Ionen an der
Oberflache nur geringfiigig von jenen in der Volumenstruktur ab. Charakteristisch
ist eine Einwértsverschiebung des Kations gegeniiber dem Anion (Rumpling oder
Buckling), verbunden mit einer Kontraktion des mittleren Abstandes der Ionen
der ersten Lage von denen in der zweiten Lage, in der sich das Rumpling umkehrt
(sieche Abb. 5.1, rechtes Diagramm).

Das Rumpling der (100)-Oberfliche eines Alkalihalogenids ist alleine aus der
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Abb. 5.1: Links: Einfaches Model zur Erklirung des Rumplings der (100)-
Oberflaiche von Alkalihalogeniden. Anionen sind i. d. Regel stéirker polarisier-
bar als Kationen. Dies fithrt im elektrischen Feld des Kristalls zu einem effek-
tiven elektronischen Dipolmoment p.; senkrecht zur Oberfliche, das durch ein
entgegengesetztes Dipolmoment ppympi., hervorgerufen durch eine Verschiebung

der Tonenpositionen, kompensiert wird. Rechts: Strukturmodell der relaxierten
NaCl(100)-Oberflache (Seitenansicht).

Annahme von reinen Paar-Wechselwirkungen® zwischen néchsten Nachbarn und
langreichweitigen Coulomb-Kréften nicht verstdndlich, da diese bei Ionenladun-
gen gleichen Betrags auf Kationen und Anionen in gleicher Art und Weise wirken.
Jedoch kann man sich vorstellen, dass bei elektrischen Feldstiarken in der Gro-
Benordnung von 10° bis 101 V. m™! an der Oberfliche in den Ionen der ersten
Lage aufgrund ihrer Polarisierbarkeiten entgegengesetzt gerichtete Dipolmomen-
te induziert werden [146]%. Dies ist im linken Diagramm von Abb. 5.1 illustriert.
Das resultierende Dipolmoment p,; fiihrt zu einer erhhten Oberflachenenergie,
die durch eine relative Verschiebung der Kationen und Anionen in der ersten La-
ge und dem daraus resultierenden Dipolmoment p,,mp ausgeglichen wird. Somit
wurde davon ausgegangen [146,147], dass das Ion mit der kleineren Polarisierbar-
keit (i. d. Regel das Kation) einwérts-, jenes mit der grofieren Polarisierbarkeit
(i. d. Regel das Anion) auswérts relaxiert sein sollte. Interessant sind in die-
sem Zusammenhang die Relaxationen der (100)-Oberflichen von RbF und RbBr,
da in diesen Materialien dem Anion eine groflere Polarisierbarkeit beigemessen
wird [147] und diese, nach dem einfachen Polarisationsmodell ein umgekehrtes
Rumpling zeigen sollten.

Kontrovers wird die Frage der Relaxation von Alkalihalogeniden im Lichte mo-

Born-Mayer-AbstoBung und Dispersionsterme, siehe z. B. [148].

2Nach TSANG und FALICOV [146] bzw. YANAHIGARA und YOMOGITA [149] betragen diese
induzierten Dipolmomente fiir die NaCl(100)-Oberfliche 0.09 D fiir das Na*-Ion und 0.4
D fiir das Cl™-Anion, wenn man von a;=0.3x10"2* cm® und a_=3.1x1072% cm? als den
Polarisierbarkeiten der Na™- bzw. Cl™-Ionen ausgeht.
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derner first principles Methoden diskutiert. Die zu Beginn dieser Arbeit vorliegen-
den Ergebnisse von Dichtefunktionalrechnungen von DARLING und CABRERA-
SANFELIX gaben keinerlei Hinweise auf eine Verschiebung der Ionenpositionen an
der unbedeckten NaCl(100)-Oberfliche [150-152], was aufgrund der bisherigen ex-
perimentellen und theoretischen Arbeiten nicht versténdlich war. An dieser Stelle
setzen die in diesem Kapitel vorgestellten experimentellen und theoretischen Un-
tersuchungen iiber die Struktur der NaCl(100)-Oberflache an. Fiir dieses Substrat
gelang im Rahmen dieser Arbeit erstmals die Absolutbestimmung der mittleren
Schwingungsamplituden der Ionen an der Oberfliche in Abhéngigkeit von der
Temperatur. Es liegt nahe, dass letztere im Vergleich zu den Bulk-Werten er-
hoht sind, da die Tonen an der Oberfliche schwécher gebunden sind als die Ionen
im Volumen. Theoretische Vorhersagen der Schwingungsamplituden wurden be-
reits vor Jahrzehnten im Rahmen von Gitterdynamik-Rechnungen gemacht. Thre
experimentelle Uberpriifung musste sich bisher allerdings auf die Messung der
Oberflachen-Debye-Temperatur © p beschrianken. Sie 14sst zwar eine Abschétzung
der Schwingungsamplituden von Ionen mit Hilfe von Gl. 2.20 zu, ist allerdings mit
groflen Unsicherheiten und konzeptionellen Defiziten verbunden, insbesondere bei
der Bestimmung von ©p aus LEED-Intensitédten, da die Temperaturabhéngigkeit
der Reflexintensitédten bei Vorliegen von Mehrfachstreuprozessen durch mehrere
Debye-Waller-Faktoren beschrieben werden muss (vgl. Gl. 2.15 und Gl. 2.17). Eine
element- und lagenspezifische Bestimmung der Schwingungsamplituden als nicht-
strukturelle Parameter ist im Rahmen der I(V)-Analyse allerdings moglich und
wurde fiir eine Reihe von Substraten im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt, ins-
besondere fiir den Prototyp-Isolator NaCl. In Zusammenarbeit mit HARTEL [41]
wurden ferner die (100)-Oberflachen der Alkalihalogenide RbI und RbBr einer
LEED I(V)-Analyse unterzogen.

Neben der Stoffklasse der Alkalihalogenide sind die Erdalkalihalogenide, allen
voran die Fluoritverbindungen CaFy, SrFy und BaF; Isolatormaterialien von tech-
nisch grofer Bedeutung. Sie sind entlang ihrer (111)-Oberflachen perfekt spaltbar
(vgl. Abb. 4.2, Tab. 4.3). Uber eine mogliche Relaxation dieser Oberfichen lagen
zu Beginn dieser Arbeit nur wenige theoretische und experimentelle Ergebnisse
vor, darunter Hinweise aus der Helium-Atomstrahl-Streuung [153, 154] oder aus
der Rasterkraftmikroskopie [118], wonach die gemessenen Stufenhchen auf der
BaF5(111)- und CaF4(111)-Oberflichen weitgehend mit dem Modell einer idealen
unrelaxierten Oberfliche in Einklang stehen. Die Annahme einer Terminierung
der Fluorit-Oberflachen mit einer Lage aus Fluor-lonen liegt aus energetischen
Uberlegungen nahe [155], war experimentell z. B. mit Rasterkraft-Mikroskopie
allerdings lange nicht iiberpriifbar [156]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die

63



5 Zur Struktur der Oberflachen von loneneinkristallen

. o G
i (1,1) (2,0)
al ° ° °
(1,0)
ol e ° °
o ° O °
ﬁ> (0.1)
x 2F o ° ®
4r ° ° °
6
° °
-8 1

1 1 1 1 1 1
8 6 4 -2 0 2 4 6 8

Ak [A]

Abb. 5.2: Links: Beugungsbild der NaCl(100)-Oberflache. Kristalltemperatur:
160 K. Elektronenenergie: 144 eV. Rechts: Schema des reziproken Raums der
NaCl(100)-Oberfliache.

(111)-Spaltflichen der wichtigsten Fluorit-Substrate, BaFy, CaFy und SrFy, mit
Hilfe der LEED-I(V)-Analyse untersucht [39-41].

5.1 NaCl(100)

5.1.1 Experimentelle I(V)-Kurven

Fiir die Aufnahme von experimentellen I(V)-Kurven wurde ein NaCl-Einkristall
(Korth) in trockener Stickstoffatmosphére gespalten und in die Apparatur GUN-
THER eingebaut. Nach dem Ausheizen der UHV-Kammer wurde ein Basisdruck
von 5x 1071 mbar erreicht. Unter Messbedingungen war der Druck in der Kam-
mer besser als 1 x1071% mbar.
Um Defektbildung auf der Oberflidche infolge von Elektronenbeschuss weitestge-
hend zu minimieren, wurden die LEED-Experimente mit einem Filamentstrom
des MCP-LEEDs von 1.25 A durchgefiihrt, was einem Emissionsstrom von 0.001
mA und einem Primérelektronenstrom in der Gré8enordnung von 1 nA entsprach.
Die Channelplate-Spannung wurde so gewéhlt, dass die maximalen Beugungsre-
flexintensitidten gerade noch im dynamischen Bereich der Datenerfassung lagen
(siche Tabelle 5.1).

Abb. 5.2 zeigt ein Beugungsbild der NaCl(100)-Spaltfliche bei einer Tempera-
tur von 160 K, aufgenommen unter senkrechtem Einfall bei einer Elektronenergie
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5.1 NaClI(100)
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Abb. 5.3: (A): Experimentelle I(V)-Kurven der NaCl(100)-Oberfléiche bei senk-
rechtem Einfall des Elektronenstrahls und unterschiedlichen Kristalltemperatu-
ren: 25 K (wei)), 100 K (hellgrau), 160 K (grau), 230 K (dunkelgrau). Die Ska-
lierung in willkiirlichen Einheiten in den Teildiagrammen ist einheitlich (B): Ab-
solute riickgestreute Reflexintensitaten der NaCl(100)-Oberflaiche wie berechnet
aus der I(V)-Strukturanalyse.
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Temperatur [K] MCP-Spannung [V] rel. Verstarkungsfaktor

25 1100 1

100 1150 2.19
160 1200 4.19
230 1225 6.09

Tab. 5.1: Relative Verstiarkungsfaktoren und MCP-Spannungen, die fiir das
LEED-Experiment an der NaCl(100) eingesetzt wurden, um den dynamischen
Bereich der MCPLEED-Optik voll auszuschopfen.

von 144 eV. Anhand der scharfen Beugungsreflexe erkennt man die hohe Qualitét
der Oberfliche. In der gleichen Abbildung rechts ist ein Schema des reziproken
Raums dargestellt, das alle zur Strukturanalyse herangezogenen Beugungsreflexe
der NaCl(100)-Oberflache zeigt. (20)- und (21)-Reflexe sind auf dem Schirm erst
bei Energien oberhalb von ca. 150 eV sichtbar. Die Intensitdten dieser Reflexe
wurden in Abhéngigkeit von der Primérelektronenenergie gemessen. Die zugeho-
rigen experimentellen I(V)-Kurven, nacheinander aufgenommen unter senkrech-
tem Einfall bei Kristalltemperaturen von 230 K, 160 K, 100 K und 25 K, sind
in Abb. 5.3A dargestellt. Deutlich zu erkennen ist der generelle Anstieg der Beu-
gungsreflexintensitéiten mit fallender Temperatur. Die Profile der I(V)-Kurven
entsprechen weitgehend jenen, die in fritheren Studien an anderen Kristallen er-
halten wurden [36,37]. Daraus kann geschlossen werden, dass die I(V)-Kurven
unter den experimentellen Bedingungen des Beschusses mit Elektronen geringer

2

Dosen im Bereich von 100 bis 300 uC'¢m™* im Rahmen der Messgenauigkeit auf

unterschiedlichen Kristallen reproduzierbar sind.

5.1.2 Strukturanalyse mit Tensor LEED

Die in Abb. 5.3A dargestellten I(V)-Kurven dienten als Grundlage fiir eine LEED
I(V)-Analyse mit der Tensor-LEED Methode, welche fiir jede Kristalltemperatur
separat mit Hilfe des Erlangen Tensor-LEED-Pakets ETLEED [77] durchgefiihrt
wurde.

Das Strukturmodell, das den I(V)-Analysen zugrundelag, ist in Abb. 5.1 darge-
stellt. Es sieht vertikale Verriickungen Ax;; der Ionen in den obersten zwei Lagen
vor, und beriicksichtigt deren rms- (root mean square) Schwingungsamplituden
iy = /(uj;) in isotroper Néaherung. Dabei bezeichnet i das Element (Na oder
Cl) und [ die Lage. Laterale statische Auslenkungen von Ionen sind aufgrund
der beobachteten vierzihligen Symmetrie der (1x1) Beugungsbilder nur unter
Annahme von Doménen mit lateralen Verriickungen in symmetrie-dquivalenten
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Richtungen bei gleichzeitiger Wiederherstellung der Cy,-Symmetrie durch Domé-
nenmittelung vereinbar. Solche laterale Verriickungen der Ionen wiirden allerdings
zu einem starken Anstieg der potentiellen Energie der Ionen fithren und wurden
daher ausgeschlossen.

Die Ionen in einer Doppel-Lage wurden jeweils zu einem composite layer [63]

zusammengefasst. Positionen und Schwingungsamplituden von Ionen in der drit-
ten und in tieferen Lagen wurden auf die betreffenden Volumenwerte gesetzt
und wéahrend der Struktursuche beibehalten. Diese ergaben sich zum einen aus
der temperaturabhédngigen Gitterkonstante von NaCl und im Falle der Schwin-
gungsamplituden aus den Schalenmodellrechnungen von GUPTA [157], der die
als isotrop angenommenen Bulk-Schwingungsamplituden der Alkalihalogenide in
Abhéngigkeit von der Temperatur berechnet hat [157]. Im Falle von NaCl bei
T=300 K stehen diese in guter Ubereinstimmung mit experimentell mit Hilfe der
Rontgenbeugung ermittelten Schwingungsamplituden [158]. Die spétere Analyse
ergab, dass die ermittelten Schwingungsamplituden der Ionen an der Oberflidche
weitgehend unabhéngig von der Wahl der Bulk-Schwingungsamplituden sind. Die
den I(V)-Analysen zugrundliegenden temperaturabhéingigen Gitterkonstanten a
sowie die Schwingungsamplituden von Ionen im Festkoérper sind in Tab. 5.2 auf-
gefiihrt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch die Schwingungsamplituden von Ionen
im oberflichennahen Bereich als ndherungsweise isotrop angenommen®. Nimmt
man die Auslenkungen der Ionen von ihren Ruhelagen als normalverteilt an (sie-
he Anhang A auf Seite 285), so zeigt man leicht durch explizite Integration, dass
gilt:

= f{u2) + () + (u2) = \/(ud) + 2(u3) (5.1)

Im Falle isotroper Schwingungsamplituden gilt insbesondere fiir das mittlere
Amplitudenquadrat

(%) = 3(ul) (5.2)

Fiir die Berechnung von Beugungsreflexintensitdten wurde derselbe Satz von
optimierten Streuphasen bis 1max=7 benutzt, der bereits in [36] angewandt wur-
de. Ferner wurde in den Rechnungen der Imaginérteil des Inneren Potentials V{y,
das auch als optisches Potential bezeichnet wird, auf einen festen Wert von 3
eV gesetzt. Dieser relativ niedrige Wert ist notig damit Maxima in berechneten

3Uber die Frage der Empfindlichkeit des LEED-Experiments siche [76,159,160]
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5 Zur Struktur der Oberflachen von loneneinkristallen

[(V)-Kurven vergleichbare Halbwertsbreiten wie jene in experimentellen LEED-
Spektren aufweisen. Da das optische Potential die Démpfung der Elektronenwelle
im Festkorper infolge inelastischer Prozesse beschreibt [64], ist der niedrige Wert
von V; ein Indiz fiir eine gréfere Eindringtiefe der Elektronen in NaCl als in
Metallen, in denen das optische Potential typischerweise einen Wert von 5 eV
annimmt [63, 64].

Als quantitatives Ma8 fiir die Ubereinstimmung von berechneten und experimen-
tellen I(V)-Kurven wurde der Pendry-R-Faktor Rp benutzt [72]. Die Struktursu-
che, die einer Minimierung von Rp im Raum der Strukturparameter entspricht,
erfolgte mit der Methode von KOTTCKE und HEINZ durch unabhéngige Opti-
mierung von 200 Teststrukturen in 10000 Iterationen.

In Abb. 5.3B sind die I(V)-Kurven der Best-Fit-Strukturen bei T=25 K, 100
K, 160 K, und 230 K abgebildet. Der Vergleich mit den experimentellen Kur-
ven in Diagramm A zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der Lage von Maxima
und Minima sowie auch eine gute Ubereinstimmung hinsichtlich der absoluten
Reflexintensitdten. Es sei darauf hingewiesen, dass es sich bei den in Diagramm
B dargestellten Reflexintensitdten um Absolutwerte der riickgestreuten Intensi-
tat bezogen auf die Intensitdt der einfallenden Welle handelt. Diese liegen im
untersuchten Energiebereich nur selten iiber einem Prozent.

Die aus der Struktursuche resultierenden Werte fiir die statischen Verriickungen
und Schwingungsamplituden von Ionen an der Oberfléiche sind in Tab. 5.2 zusam-
mengefasst. Fehlerbalken fiir die jeweiligen Strukturparameter sind in Klammern
in Einheiten der letzten Nachkommastelle des Absolutwerts angegeben. Diese Feh-
lerbalken wurden mit der von PENDRY vorgeschlagenen Formel berechnet [72].
Ebenfalls dargestellt sind die zugehorigen Pendry-R-Raktoren bei den jeweiligen
Temperaturen. Diese liegen im Bereich zwischen 25 und 160 K bei sehr guten
Werten zwischen 0.12 bis 0.13. Bei 230 K ergibt sich eine etwas schlechtere Uber-
einstimmung, was an den niedrigen experimentellen Reflexintensitédten bei dieser
Temperatur im Bereich hoher Energien liegt (vgl. Abb. 5.3). Dadurch wurde Fe-
instruktur, die in den LEED-Spektren bei tiefen Temperaturen vorhanden war,
nicht mehr nachweisbar.

Wie erwartet sind alle statischen Verriickungen der Ionen relativ zu ihren Po-
sitionen im Volumen kleiner als 0.1 A. Eine signifikante Relaxation weist das
Natrium-Ion in der ersten Lage sowie das darunterliegende Chlor-Ion in der zwei-
ten Lage auf. Zum besseren Vergleich mit anderen experimentellen und theoreti-
schen Arbeiten wurden aus diesen statischen Auslenkungen jeweils das mittlere
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5.1 NaClI(100)

Temperatur [K] 25 100 160 230
Erste Lage

Axng1 [A] +0.076(34) +0.088(18) +0.092(19) +0.088(26)
Azcr [A] -0.014(11)  -0.008(11)  -0.000(9)  +0.028(10)
Una1 [A] 0.19(5) 0.20(4) 0.24(3) 0.27(4)
Ucrn [A] 0.17(2) 0.20(2) 0.23(2) 0.26(3)
Zweite Lage

Az gz [Al -0.026(21)  -0.018(17) -0.032(10) -0.018(17)
Azcra [A] +0.024(11)  +0.024(8)  +0.022(5) +0.034(10)
Una2 [A] 0.15(4) 0.18(4) 0.20(3) 0.24(4)
Ucr2 [A] 0.11(3) 0.15(2) 0.17(2) 0.20(3)
Vo [eV] -13.8 -12.2 -12.1 -13.8
Rp 0.126 0.127 0.121 0.170

a [A] 5.595 5.600 5.609 5.629
UnNabutk [A] 0.13 0.15 0.18 0.22
Uorpuik [A] 0.11 0.14 0.17 0.20

Tab. 5.2: Statische Verriickungen Az und mittlere rms Schwingungsamplituden
@ der Tonen in der ersten und in der zweiten Lage der NaCl(100)-Oberflache aus
der TLEED Strukturanalyse. Werte in Klammern sind Fehlerbalken in Einheiten
der letzten Dezimalstelle des jeweiligen Absolutwertes. Ebenfalls angegeben sind
die optimalen Werte fiir den Realteil des Inneren Potentials Vj, Rp sowie die
Gitterkonstanten a und Schwingungsamplituden @ der Tonen im NaCl-Festkérper
nach [161] und [157], die den Strukturanalysen zugrundegelegt wurden.
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5 Zur Struktur der Oberflachen von loneneinkristallen

Rumpling

1
5i = 5 (AxNa,i — Al‘cm) (53)

sowie die mittleren Lagenabstéinde d; berechnet. Diese sind in Tabelle 5.3 dar-
gestellt. Abgesehen von der thermischen Ausdehnung des Substratmaterials, das
iiber die temperaturabhingige Gitterkonstante beriicksichtigt wurde, ist aus den
LEED-Experimenten fiir den untersuchten Temperaturbereich kein Einfluss der
Temperatur auf die Struktur der NaCl(100)-Oberflache ableitbar. So weist die er-
ste Lage bei allen Temperaturen ein signifikantes positives Rumpling (vgl. Abb.
5.1) und eine moglicherweise nicht signifante Kontraktion des mittleren Abstands
zur zweiten Lage von 2.77 A auf. Dagegen entspricht der mittlere Abstand der
Ionen in der zweiten zur dritten Lage mit 2.80 A dem Lagenabstand im Volu-
men.

Diese Ergebnisse sind in Tab. 5.3 den Resultaten friitherer Untersuchungen ge-
geniibergestellt. Es ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung sowohl mit der
TLEED-Studie an NaCl(100)-Einkristallen bei 20 K [37] sowie mit der I(V)-
Analyse an epitaktisch auf Metallsubstraten gewachsenen diinnen NaCl-Filmen
[138].

Alle theoretischen Arbeiten stimmen mit dem Experiment hinsichtlich des Vor-
zeichens des Rumplings in der ersten Lage {iberein. Auch eine Kontraktion des
mittleren Abstands zur zweiten Lage wird von den Schalenmodellrechnungen
(SM) [142,143], den Molekularmechanikrechnungen auf Grundlage eines Rigid-
Ion-Modells (RI) [162] sowie einer Cluster-Hartree-Fock-Studie (HF) [163] ten-
denziell vorhergesagt. Da in der letzteren sowohl Na*t- als auch Cl™-Ionen im
Vergleich zur unrelaxierten Struktur in Richtung der zweiten Lage verschoben
sind, ist in dieser Studie das Rumpling auch in der ersten Lage sehr klein. Die
beste Ubereinstimmung der Ergebnisse dieser Arbeit wird mit den Schalenmodell-
rechnungen von DE WETTE [143] sowie mit aktuellen Dichtefunktional-Studien
von LI et al. [164] auf Grundlage des Perdew-Burke-Ernzerhof Wu-Cohen- (PBE-
WC) Funktionals erzielt.

Das priméire Interesse lag in der Bestimmung der Schwingungsamplituden der
Ionen an der Oberflache, die in Tab. 5.2 aufgefiihrt sind. Eine graphische Auf-
tragung dieser Werte findet sich in Abb. 5.4. Trotz der grofien Fehlerbalken sind
folgende Tendenzen erkennbar: Mit steigender Temperatur werden wie erwartet
die Schwingungsamplituden der Ionen groier. Die Zunahme der Schwingungsam-
plituden bei Temperaturerhchung von 25 K auf 230 K betrdgt durchschnittlich
0.09 A und ist damit genau so grof3 wie die Zunahme der Schwingungsamplituden
der Tonen im Volumen. Ferner sind die Schwingungsamplituden der Ionen in der

70
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d1 51 dg (52
TLEED (diese Arbeit)
25 K 2.77(4)  40.05(2) 2.80(2) -0.03(2)
100 K 2.76(3) +0.05(2) 2.80(1) -0.02(1)
160 K 2.76(2) +0.05(2) 2.80(1) -0.03(1)
230 K 2.77(3)  +0.03(2) 2.81(1) -0.03(2)
TLEED, Ref. [37] (20 K) 2.76(2) +0.07(3) 2.80(3) -0.01(4)
TLEED, Ref. [138] (110 K) 279 4006 279  +0.01
SM, Ref. [142] (a=5.59 A) 272 40.09 284  -0.05
SM, Ref. [143] (a=5.60 A) 278  +0.04 280  -0.02
RI, Ref. [162] +0.04
RI, Ref. [149] (a=5.58) A 2.66  +0.07
HF, Ref. [163] (a=5.58 A) 2.76 40.01
DFT(LDA), Ref. [164] (a=5.48 A) 271 4004 274 -0.00
DFT(PBE), Ref. [164] (a=5.70 A) 282  4+0.06 285  -0.02
DFT(PBE-WCQ), Ref. [164] (a=5.62 A) 278  +0.05  2.82  -0.02
DFT(PBE), diese Arbeit (a=5.70 A) 2.84 +0.06 2.86 -0.01

Tab. 5.3: Mittlere Lagenabstéinde d und Rumpling-Parameter § der ersten bei-
den Lagen der NaCl(100) Oberfliche ermittelt aus den statischen Auslenkun-
gen der Ionen (siche Tab. 5.2). Alle Werte sind in Einheiten von A darge-
stellt und den Resultaten fritherer TLEED-Studien den theoretischen Ergebnis-
sen aus Schalenmodell- (SM), Rigid-Ion- (RI), Cluster-Hartree-Fock (HF), und
Dichtefunktional-Rechnungen (DFT) gegeniibergestellt.
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Abb. 5.4: Isotrope mittlere Schwingungsamplituden der Ionen auf der
NaCl(100)-Oberflache (Symbole mit Fehlerbalken) im Vergleich zu den entspre-
chenden Schwingungsamplituden im Volumen.

ersten Lage im gesamten Temperaturbereich groler als die Schwingungsamplitu-
den der Ionen in der zweiten Lage. Zwischen 100 K und 230 K ist @y, =~ Ucin
wie auf der Grundlage von Schalenmodellrechnungen von CHEN et al. vorherge-
sagt [165]. Dagegen sind die Schwingungsamplituden der Kationen in der zweiten
Lage fiir alle Temperaturen gréffer als die der Anionen. Deren Schwingungsampli-
tuden entsprechen bereits weitgehend denen der Anionen im Festkorper. Generell
stehen die gemessenen Schwingungsamplituden fiir 100 K, 160 K und 230 K in
guter Ubereinstimmung mit den aus den Schalenmodellrechnungen [165] berech-
neten Werten fiir 4,1 und ucey ;. Fiir eine Temperatur von 25 K wiirde man laut
dieser Arbeit rms-Schwingungsamplituden von 0.14 A fiir Natrium in der ersten
Lage und entsprechend 0.13 A fiir Chlor erwarten. Die experimentellen Werte
sind mit @yg,1=0.19(5) A bzw. ucr1=0.17(2) A tendenziell grofler. Ein Ursache
fiir diese Abweichung konnte eine geringfiigige statische Unordnung der realen
NaCl(100)-Oberflache sein, die zuséitzlich zur Nullpunkts-Schwingungsamplitude
einen temperaturunabhéngigen Beitrag zu u ergeben sollte [76].

Eine andere mogliche Ursache fiir die etwas hoheren experimentell bestimmten
Schwingungsamplituden kénnte von der Annahme isotroper Schwingungsampli-
tuden herrithren. Die SM-Arbeiten deuten darauf hin, dass die mittleren Ampli-
tudenquadrate senkrecht zur Oberfliche um etwa 25 % grofier sind als parallel
zur Oberfliche [165]. Gleichzeitig ist bekannt, dass das LEED-Experiment sensi-
tiver auf vertikale denn auf laterale strukturelle und dynamische Merkmale der
Oberflache ist. Somit kann erwartet werden, dass das LEED-Experiment laterale
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5.2 Struktur der NaCl(100)-Oberfliche aus DFT-Rechnungen

<’112>Na,1 <712>cz,1 (712>Na,2 <712>cz,2

TLEED (diese Arbeit) 0.09(1) 0.08(1) 0.07(2) 0.05(1)

bulk values

SM (Ref. [166]) 0.080  0.069  0.060  0.051
DD (Refs. [166,167))  0.081  0.076  0.063  0.057
SM (Ref. [157]) - - 0.059  0.049

Tab. 5.4: Vergleich zwischen den aus dem LEED-Experiment folgenden ex-
trapolierten isotropen Schwingungsamplitudenquadrate (MSA) der Ionen der
NaCl(100)-Oberfliche bei Raumtemperatur (300 K) mit theoretischen MSA-
Werten aus Schalenmodellrechnungen (SM) sowie einer Deformations-Dipol-
Rechnung (DD). Die Werte in Klammern geben den statistischen Fehler der Ex-
trapolation in Einheiten der letzten Dezimalstelle des jeweiligen Absolutwerts an.
Alle Werte sind in A2 angegeben.

Schwingungen der Tonen der NaCl(100)-Oberfléche eher tiberschétzt.

Eine Reihe von theoretischen Arbeiten beschéftigen sich mit der Dynamik der
NaCl(100)-Oberfliche bei Raumtemperatur. Zum Vergleich mit diesen Studien
wurden isotrope mittlere Amplitudenquadrate (MSA) aus den in Tab. 5.2 auf-
gefiihrten rms-Schwingungsamplituden berechnet und auf die Werte bei 300 K
extrapoliert. Diese sind zusammen mit den entsprechenden Literaturwerten in
Tabelle 5.4 verglichen. Hier kann eine weitgehende Ubereinstimmung zwischen
experimentell ermittelten und theoretisch vorhergesagten MSA-Werten festge-
stellt werden. Die Verstarkungsfaktoren fiir die extrapolierten mittleren Schwin-
gungsamplitudenquadrate bei Raumtemperatur betragen fiir die Ionen an der
Oberfliche etwa 1.55 und sind damit kleiner als aus Messung der Oberflichen-
Debye-Temperatur erwartet [37]. Eine weiterfithrende Diskussion der experimen-
tellen Daten zur Struktur der NaCl(100)-Oberfliche wird im néchsten Abschnitt
erfolgen.

5.2 Struktur der NaCl(100)-Oberfliche aus DFT-
Rechnungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Relaxation der NaCl(100)-Oberfliche auch
mit Hilfe von Dichtefunktionaltheorie (DFT, siche Abschnitt 3.1.3) untersucht.
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Abb. 5.5: Elektronische Ladungsdichte in NaCl aus Dichtefunktional-
Rechnungen. Abgebildet sind Schnitte durch den Festkorper entlang (111)-
Richtung. (A) Elektronische Dichte der Nat-Ionen. (B) Dichte in einer Ebene
mit Cl™-Ionen.

5.2.1 Methode

Alle Rechnungen wurden mit dem Programmpaket pwscf [101] auf Grundlage
von Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) Pseudopotentialen [168] durchgefiihrt . Das
Pseudopotential, das fiir das Element Natrium verwendet wurde, behandelt die
semi-core 2s- und 2p-Orbitale als Valenzelektronen, was sicherstellt, dass die elek-
tronische Struktur des Na™-Ions im NaCl-Kristall nicht einzig durch das nack-
te Rumpfpotential beschrieben wird. In einer 3D-periodischen Optimierung mit
variabler Einheitszelle wurde zunéchst der Gitterparameter von Volumen-NaCl
bestimmt. Die Entwicklung der elektronischen Dichte mit ebenen Wellen erfolgte
bis zu einem cutoff der kinetischen Energie von 60 Ry und einem charge density
cutoff von 240 Ry. Bei Verwendung eines 4 x 4 x 4 Monkhorst-Pack k-Raum-
Gitters [169] mit 32 Punkten ergab sich eine optimale Gitterkonstante von 5.60
A. Auf einem 3 x 3 x 3 Gitter mit 14 Punkten ergab sich bei den gleichen cut-off
Energien eine groflere Gitterkonstante von 5.69 A. Abb. 5.5 zeigt die elektroni-
sche Dichte in Schnitten entlang (111)-Richtung durch den NaCl-Festkorper, wie
sie sich aus den Rechnungen ergeben. In Abb. 5.6 ist im linken Diagramm die
berechnete projizierte Zustandsdichte (PDOS) des NaCl-Festkorpers im Bereich
der Bandliicke dargestellt, die sich {ibereinstimmend mit [164] zu 5 eV ergibt,
im Vergleich zum experimentellen Wert 3.5 eV zu niedrig (vgl. Tab. 4.1). Die
Projektion der elektronischen Dichte auf die Atomorbitale und die anschlieSende
Lowdin-Populationsanalyse ergab fiir die Kationen und Anionen eine elektrische
Ladung von +0.63 e bzw. -0.63 e. Der Spilling-Parameter, der dabei ein Maf fiir
die Giite der Projektion darstellt, besafl einen sehr guten Wert von 0.0023.

Im né#chsten Schritt wurde die Relaxation der NaCl(100) Oberfliche unter-
sucht, indem 2D-periodische slab-Geometrien (siche rechtes Diagramm in Abb.
5.6) mit einer Dicke von bis zu acht Lagen bei fester Gitterkonstante mit dem
BFGS-Verfahren [101] optimiert wurden. Aufgrund des deutlich groBeren Rechen-
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Abb. 5.6: Links: Projizierte Zustandsichte (PDOS) im NaCl-Festkorper im Be-
reich der Bandliicke aus Dichtefunktionalrechnungen. Rechts: Slab-Geometrie zur
Berechnung der Struktur der NaCl(100)-Oberfldche.

aufwandes wurden die Optimierungen nur mit einem 2 x 2 x 2-Gitter nach dem
Monkhorst-Pack Schema mit vier Punkten im k-Raum und mit einem 3 x 3 x 3-
Gitter (14 Punkte im k-Raum) durchgefiihrt. Die Rechnungen wurden fiir ver-
schiedene cut off Energien E..,; zwischen 30 und 50 Ry wiederholt*. Den Rechnun-
gen wurde ferner ein Néchstnachbarabstand zwischen Kationen und Anionen von
2.85 A zugrundegelegt, konsistent mit der berechneten Volumen-Gitterkonstante
auf dem 3 x 3 x 3-Gitter. Die lange Kante der in Abb. 5.6 dargestellten 3D-
Einheitszelle betrug 57 A, wodurch eine signifikante wechselseitige Beeinflussung
benachbarter slabs vernachléssigt werden konnte.

Die unter diesen Voraussetzungen erhaltenen optimalen Geometrien einer acht
Lagen starken Struktur sind in Tab. 5.5 dargestellt. In der aufwendigsten Rech-
nung ergibt sich demzufolge eine Relaxation der NaCl(100)-Oberfléche, die durch
eine Einwértsbewegung der Na-Ionen in der obersten Lage um ca. 0.06 A und
eine Auswirtsbewegung der Cl-ITonen um ca 0.05 A charakterisiert ist. In tieferen
Lagen sind die Verriickungen zunehmend kleiner.

Ebenfalls berechnet wurde die Oberflichenenergie Fg,,¢ der NaCl(100)-Oberfléche

4GroBere Werte von E.,; und damit groBere Basissétze an ebenen Wellen waren auf Grund des
limitierten Hauptspeichers auf den zur Verfiigung stehenden Workstations nicht moglich.
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5 Zur Struktur der Oberflachen von loneneinkristallen

Ecut [Ry] Na1 Cll Na2 Clg Na3 Clg Na4 Cl4
2 x 2 x 2-Gitter:

30 0.054 -0.070 -0.025 0.007 0.004 -0.003 0.001 0.003
40 0.054 -0.072 -0.020 0.011 -0.002 -0.001 0.000 0.000
3 x 3 x 3-Gitter:

30 0.055 -0.046 -0.021 0.003 0.003 -0.003 0.000 0.000
40 0.063 -0.051 -0.017 0.007 0.000 -0.001 0.000 0.000

Tab. 5.5: Struktur der NaCl(100)-Oberfliche aus DFT-Rechnungen mit unter-
schiedlichen cut off Energien E.,. Dargestellt sind die vertikalen Verriickungen
der Tonen der Lagen 1 bis 4 in der optimierten Struktur eines 8 Lagen umfassen-
den slabs in Einheiten von A. Positive Vorzeichen bedeuten eine Verriickung zum
Inneren des slabs.

Referenz Eout [J m™]  Ergax [J m™2]
Diese Arbeit 0.131 -0.009
Ref. [164] (PBE) 0.144 :

Ref. [164] (PBE-WC) 0.151 -

Ref. [164] (LDA) 0.234 -

Ref. [149] 0.143 0.111
Ezxperiment:

Ref. [170] 0.23-0.34 -

Tab. 5.6: Oberflichenenergie und Relaxationsenergie der NaCl(100)-Oberflache.

geméfl der Beziehung [179]

Byt = % (B — nEypuy) (5.4)
Dabei ist n=8 die Anzahl der Volumeneinheitszellen, die das slab-Modell der
Oberflache beinhaltet, F' ist die Flache der Einheitszelle. Aus dem Modell mit
3 x 3 x 3-Gitter und einem cut-off von 40 Ry ergibt sich ein Wert von 0.131 J
m~2 oder 133 meV je Einheitszelle.
Ebenfalls berechnet wurde der Anteil F, . an der Oberflichenenergie, der sich
aus Relaxationseffekten ergibt. Fiir ihn wurde entsprechend angesetzt:

1 relax unrelaxe;
Erelax = ﬁ (Esl;b - Eslabl d) (55)

2

Aus der Rechnung ergibt sich eine Relaxationsenergie von -0.009 J m™ oder

-9 meV je Einheitszelle.
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5.2 Struktur der NaCl(100)-Oberfliche aus DFT-Rechnungen

5.2.2 Diskussion

Ein Vergleich der in Tab. 5.5 dargestellten theoretischen Strukturparametern mit
den experimentellen Ergebnissen der Tensor LEED Methode (Tabellen 5.3 und
5.2) zeigt qualitativ und teilweise quantitativ eine gute Ubereinstimmung: Das
aus den DFT-Rechnungen folgende mittlere Rumpling in der ersten Lage ist posi-
tiv und stimmt im Rahmen der experimentellen Fehlergrenzen exzellent mit dem
experimentellen Wert iiberein. Dagegen deuten die theoretischen Ergebnisse nur
auf eine schwache Kontraktion des Abstandes der beiden obersten Lagen hin,
die — wie Tab. 5.5 zu entnehmen — erst bei Verwendung des 3 x 3 x 3-Gitters
in den Rechnungen deutlich wird. Die schlechte Ubereinstimmung der absolu-
ten Lagenabstdnde mit experimentellen Werten liegt eindeutig an der Volumen-
Gitterkonstante, die sich aus den DFT-PBE-Rechnungen fiir Volumen-NaCl mit
a=5.70 A als deutlich zu grof} ergibt®. Dieser Befund steht in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen von L1, MICHAELIDES und SCHEFFLER, die zeitgleich mit
dieser Arbeit ebenfalls die Relaxation der NaCl(100)-Oberfliche mit DFT un-
tersucht haben [164]. In der zweiten Lage kehrt sich das Rumpling um und ist
merklich kleiner als in der ersten Lage. In tieferen Lagen bleiben die Positionen
der Tonen unverdandert, sofern der Rechnung die im Sinne des Modells "korrekte’
Volumengitterkonstante zugrundegelegt wird.

Im Zusammenhang mit theoretischen Untersuchungen zur Adsorption von Was-
ser auf der NaCl(100)-Oberfliche hat CABRERA-SANFELIX auch die Relaxation
der NaCl(100)-Oberfliche mit Hilfe von DFT-Rechnungen untersucht [152]. Die
von CABRERA-SANFELIX verwendete grofiere (2x2)-Einheitszelle lief§ aufgrund
beschrénkter Rechenkapazitdten nur Strukturoptimierungen mit cut off Energien
von 380 eV (28 Ry) bei Verwendung von nur maximal zwei Gitterpunkten im k-
Raum zu, wobei ultraweiche PERDEW-WANG Pseudopotentiale (PW91) benutzt
wurden. Fiir die unbedeckte NaCl(100)-Oberfliche ergaben sich dabei keinerlei
Hinweise auf Abweichungen von der Volumenstruktur an der Oberflache [150,151].
Aus den im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnissen wird deutlich, dass die
Erklarung fiir das Fehlen jeglicher Relaxationen in diesen Studien in einem zu
groben Strukturmodell zu suchen ist.

Von besonderem Interesse fiir die Stabilitdat von Oberflichen ist die Oberflachen-
energie. Experimentelle Messungen dieser Gréfle sind fiir Ionenkristalle durch
Spaltung moglich [170], die allerdings mit grofien Unsicherheiten verbunden sind.
Die im Rahmen dieser Arbeit mit DFT-PBE berechnete Oberflachenenergie steht
in guter Ubereinstimmung mit publizierten Werten in [164], die mit derselben Me-

®Dagegen ergibt sich nach [164] bei Verwendung der Local density approzimation (LDA) mit
a=5.48 A eine deutlich zu kleine Gitterkonstante.
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5 Zur Struktur der Oberflachen von loneneinkristallen

thode berechnet wurden (siche Tab. 5.6). Besonders interessant ist allerdings der
Vergleich mit den Potentialrechungen von YANAGIHARA und YOMOGITA [149],
die fiir die Oberflichenenergie der NaCl(100)-Oberflache einen Wert von 0.143
J m~? erhalten, der den Ergebnissen aus first principles-Rechnungen sehr nahe
kommt. Ihr Modell beinhaltet einen Repulsionsterm und elektrostatische Wechsel-
wirkungen (Coulomb-, Ladung-Dipol- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen). Der
Vergleich der Relaxationsenergien in Tab. 5.6 zeigt allerdings, dass aus diesem Po-
tentialmodell bei vergleichbarem Rumpling eine um etwa den Faktor zehn grofere
Relaxationsenergie folgt, als aus der DF'T-Rechnung. Letzterer zufolge &ndert die
Relaxation der NaCl(100)-Oberfliche die Oberflichenenergie nur unwesentlich.
Dagegen reduziert diese den Potentialrechnungen zufolge die Oberfléchenenergie
um 44 %. Eine eindeutige Kldrung dieser Diskrepanz soll an dieser Stelle nicht
versucht werden. Allerdings sprechen die experimentellen Befunde dafiir, dass die
aus den Potentialrechnungen folgende Relaxationsenergie zu hoch ist. Der aus
den DFT-Rechnungen folgende Wert von 9 meV je Einheitszelle ist dagegen kon-
sistent mit den gemessenen Schwingungsamplitudenquadraten in Abb. 5.4. Dies
zeigt eine Betrachtung auf Grundlage des Modells des dreidimensionalen harmo-
nischen Oszillators fiir die Schwingungen von Ionen, das von COOPER et al. [171]
im Zusammenhang mit Neutronen- und Rontgen-Streuexperimenten betrachtet
wird. Ist Vj; das Potential eines Ions auf seiner Gleichgewichtsposition, so fiihrt
eine Auslenkung 7 in harmonischer Ndherung zu einer potentiellen Energie

1
V() = Vjo + 5% (® + >+ 2%); j = Na, CL (5.6)
Damit definieren diese Autoren eine Smearing function

() = (%sz)? exp [——%(F>k;f0(ﬁ}, (5.7)

die die thermische Ionenbewegung bei einer Temperatur 7" beschreibt. Das har-

monische Potential fithrt auf eine dreidimensionale Gauf-Verteilung, aus der sich
in isotroper Ndherung (vgl. Anhang A auf Seite 285) folgender Zusammenhang
zwischen dem mittleren Amplitudenquadrat und dem Potentialparameter o; er-
gibt:

o SkpT
<Uj> = a
Nach Tab. 5.4 betragen die mit Tensor-LEED ermittelten Amplitudenqua-
drate der Ionen in der ersten Lage bei Raumtemperatur (u?)y,1=0.09 A% und
(u?)c1,1=0.08 A2, konsistent mit ana1=0.9 eV A2 und acr1=1.0 eV A2, Beriick-

sichtigt man die experimentell ermittelten statischen Auslenkungen dieser Ionen

(5.8)
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5.3 LiF(100)

(Tab. 5.2) von xy,;=+0.08 A und xc11=-0.01 A (alle anderen Ionenbewegungen
vernachléssigt), so fithrt diese einfache Abschétzung auf eine Relaxationsenergie
von nur 3 meV. Dies macht deutlich, dass das Phédnomen der Relaxation und des
Rumplings der NaCl(100)-Oberflache nur durch relativ geringe Potentialdifferen-
zen hervorgerufen wird.

Auf die Diskrepanz zwischen Experiment und Theorie hinsichtlich der Oberfli-
chenenergie (Tab. 5.6) wird in [164] ausfiihrlich eingegangen. Denkbar sind sowohl
systematische Fehler im Experiment und in der Theorie, letztere insbesondere
aufgrund der Unkenntnis des universellen Austausch-Korrelationsfunktionals.

5.3 LiF(100)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch die Relaxation der LiF(100)-Oberfliche mit
Hilfe von DFT untersucht. Die Motivation dafiir ergibt sich einerseits aus dem
Vergleich mit den theoretischen Ergebnissen fiir die NaCl(100)-Oberfliche und der
Moglichkeit, generelle Tendenzen fiir die Relaxation von (100)-Oberflichen der
Alkalihalogenide abzuleiten. Andererseits ist vom experimentellen Standpunkt
die Relaxation der LiF(100)-Oberfliche mit Tensor-LEED zwar untersucht wor-
den [36,172,173], jedoch sind die experimentellen Befunde nicht eindeutig: Eine
Strukturanalyse der LiF(100)-Einkristalloberfliche ergab nur Hinweise auf ge-
ringfiigige und unsignifikante Abweichungen der Ionenpositionen in der ersten
Lage [172]. Dagegen deutet die I(V)-Analyse an epitaktisch auf Platin-Substrat
gewachsenen LiF(100)-Filmen von ROBERTS et al. [173] auf eine unerwartet star-
ke Relaxation der LiF(100)-Oberfléche hin, das durch eine Einwértsrelaxation des
Kations um 0.2440.04 A charakterisiert ist, was 12 % des Nichstnachbarabstan-
des in LiF entspricht (siehe auch Tab. 4.1). Diese Verkiirzung des Lagenabstandes
deuten diese Autoren als eine Schrumpfung der lonenradien der Ionen in der er-
sten Lage.

5.3.1 Methode und Ergebnisse

Analog zur Vorgehensweise im Falle von NaCl(100) wurden alle periodischen
DFT-Rechnungen mit dem Programm pwscf von BARONI et al. [101] unter Ver-
wendung von PERDEW-WANG (PW91) Pseudopotentialen [168] durchgefiihrt.
Das verwendete Li-Pseudopotential behandelt alle drei Elektronen als Valenz-
elektronen.

Zunéchst wurde eine SCF /Bandstruktur-Rechnung durchgefiihrt, um die Eigen-
schaften von Volumen-LiF zu bestimmen, vor allem den Wert der Gitterkon-
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Abb. 5.7: (A): Projizierte Zustandsdichte (PDOS) im LiF-Festkorper aus
DFT/PW91-Rechnungen. (B): Elektronische Dichte n(7) an der LiF(100)-
Oberfliche (Schnitt durch die Oberfliche in [011]-Richtung). (C): n(7) an der
Oberflédche (Schnitt durch die erste Lage)

stanten in der DFT/PW91-Rechnung. Eine Optimierung mit der BFGS-Methode
[101] ergab fiir ein 4 x 4 x 4-Monkhorst-Pack-Gitter eine optimale Gitterkonstan-
te von 4.02 A, in sehr guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert
(Tab. 4.1). Aus der Projektion der elektronischen Dichte auf die Orbitale der
Ionen ergab die Lowdin-Populationsanalyse einen Ladungstransfer von +0.38e
bei einem Spilling-Parameter von 0.0011. Die ermittelte Bandliicke ergibt sich
wie schon im Falle von NaCl mit einem Wert um 9 eV zu niedrig im Vergleich
zum experimentellen Wert von 13.6 eV, steht aber in guter Ubereinstimmung mit
DFT/LDA-Rechnungen. Die projizierte Zustandsdichte (PDOS) im Bereich der
Bandliicke ist in Abb. 5.7 (Diagramm A) dargestellt.

Rechnungen zur Relaxation der LiF(100)-Oberfliche wurden wie schon im Fal-
le von NaCl(100) mit Hilfe einer acht Lagen umfassenden periodischen (1x1)
Slab-Geometrie durchgefiihrt (vgl. Abb. 5.6), mit einem Abstand zwischen be-
nachbarten Slabs von rund 26 A. Die Optimierung der Gesamtenergie mit dem
BFGS-Verfahren ergab die in Tab. 5.7 angegebenen optimalen Verriickungen der
Ionen aus der idealen, unrelaxierten Struktur.

5.3.2 Diskussion

Die in Tab. 5.7 dargestellten Verriickungen der Ionen in einem acht Lagen um-
fassenden LiF(100)-slab zeigen &hnliche Tendenzen wie jene, die experimentell
und theoretisch an der NaCl(100)-Oberfléche erhalten wurden: Das Li-Kation ist
mit Az=40.028 A schwach einwértsrelaxiert, das Anion mit Az ~-0.04 A sogar
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5.4 RbI(100) und RbBr(100)

Modell L11 F1 ng F2 L13 F3 L14 F4
3x3x3 0028 -0.042 -0.005 0.002 0.000 -0.000 0.001 0.000
4x4x4 0028 -0.039 -0.004 0.000 -0.000 -0.000 0.001 0.000

Tab. 5.7: Struktur der LiF(100)-Oberfliche aus DFT/PW91-Rechnungen. Dar-
gestellt sind die vertikalen Verriickungen der Ionen der Lagen 1 bis 4 in der op-
timierten Struktur eines 8 Lagen umfassenden slabs in Einheiten von A. Positive
Vorzeichen bedeuten eine Verriickung zum Inneren des slabs.

etwas stéarker nach auflen verschoben, wodurch sich eine schwache Expansion des
mittleren Lagenabstandes und ein positives Rumpling ergibt. Insgesamt sind die
Verriickungen kleiner als bei der NaCl(100)-Oberfldche (vergleiche Tab. 5.5), be-
zogen auf die Volumen-Gitterkonstante ist die Relaxation jedoch in etwa gleich
grofs.

Die Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit Tensor-LEED-Ergebnissen,
die an LiF(100)-Einkristallen erzielt wurden [172]. Danach sind die Ionen in der
ersten Lage +0.04 (Li*) bzw. um -0.04=+ (F~) aus der idealen Grenzflachenstruk-
tur vertikal verschoben. Die Unsicherheit der Messung wurde in [172] mit £0.10
A angegeben.

ROBERTS et al. [173] finden fiir die LiF(100)-Oberfliche eine deutlich griofiere
Relaxation, die im wesentlichen durch eine Einwiértsverschiebung des Li*-Tons in
der ersten Lage um +0.24 A charakterisiert ist. Als mogliche Ursache fiir diese
ungewohnlich grofie Verschiebung, die mit einer Verkiirzung des Abstands zum
Anion in der zweiten Lage von mehr als 10 % verbunden wire, geben die Auto-
ren eine mogliche Schrumpfung der Ionenradien an der Oberfliche an. Aus den
DFT-Rechnungen ergibt sich kein Hinweis auf solch einen Effekt.

5.4 RbI(100) und RbBr(100)

In Zusammenarbeit mit HARTEL [41] wurde die systematische Untersuchung der
Oberflachenrelaxationen von Alkalihalogeniden mit den Rubidium-Verbindungen
RbI und RbBr fortgesetzt. Diese Materialien zeichnen sich durch ihre besonders
niedrige Volumen-Debye-Temperatur von 103 K bzw. 131 K aus (vergleiche Tab.
4.1), wodurch sich trotz der vergleichsweise grofien Massen der Ionen nach Gl
2.20 relativ grofie Schwingungsamplituden ergeben®. Daher stellt sich die Frage
nach erhohten Schwingungsamplituden auch an der Oberfliche. Die Relaxati-
on der RbBr- und RbI-Oberflache fand im Zusammenhang mit Schalenmodell-

6Nach GUPTA [157] betragen die Schwingungsamplituden von Rubidium- und Iod-Ionen in
Bulk-Rbl bei 300 K ca. 0.3 A.
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Abb. 5.8: LEED-I(V)-Kurven der (100)-Oberflichen der Alkalihalogenide RbBr
(rot) und RbI (blau).

Rechnungen der Oberflichen-Phononen-Dispersionsrelationen besondere Beach-
tung [174]. Fiir diese Materialien wurden aufgrund der grofien Polarisierbarkeiten
dieser Tonen” starke Relaxationen der (100)-Oberflichen vorausgesagt, z. B. ein
Oberflachen- Rumpling von 11 % des Néchstnachbarabstandes [174]. Aufgrund
der starken Relaxation wurde die Existenz einer isolierten Oberflichenmode SP |
vorausgesagt® [174,175], in der das leichtere Ton in der ersten und das schwerere
Ion in der zweiten Lage senkrecht zur Oberfliche schwingen. Experimentell wurde
diese Mode bisher allerdings nicht nachgewiesen, obgleich im Falle von RbBr(100)
nach ihr gesucht wurde [176]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Frage der Ober-
flachenrelaxation dieser Substrate nun direkt mit Tensor-LEED untersucht. Da
RbBr und RbI duBerst hygroskopisch sind, wurden die LEED-Experimente in
der UHV-Targetkammer der Apparatur Helios (Abb. 2.11) durchgefiihrt, in der
die Kristalle in situ gespalten werden konnen (vergleiche Abschnitt 2.4). Die Ex-
perimente wurden von HARTEL durchgefiihrt, dessen Diplomarbeit [41] die im
folgenden dargestellten Ergebnisse entnommen sind.

Abb. 5.8 zeigt LEED-I(V)-Kurven von RbBr(100) und RbI(100)-Einkristall-

"Siehe z. B. Referenz [148].
8SP steht fiir sagittal plane.
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5.4 RbI(100) und RbBr(100)

1. Lage 2. Lage

Az Ry URp Azpy Up Az Ry URp Azpy Up Rp
RbBr (T=156 K) -
ATLEED +0.01(3) - -0.01(3) - -0.03(4) - +0.02(3) - 0.25
ETLEED +0.06(3)  0.28(3)  +0.04(3)  0.28(5) -0.01(4)  0.18(6)  -0.04(4)  0.25(7) 0.17
RbI (T=183 K):
ATLEED +0.05(5) - -0.00(3) - +0.02(7) - -0.02(3) - 0.14
ETLEED +0.07(3)  0.23(1)  -0.02(1)  0.24(4) +0.07(8)  0.27(5)  -0.01(1)  0.13(4) 0.13

Tab. 5.8: Relaxation und Dynamik von RbBr(100)- und Rb(100)-Oberflichen
aus LEED-I(V)-Analysen nach HARTEL [41]. Die Groflen Azy (H=Br,I) be-
zeichnen die Verriickungen der Halogen-Anionen relativ zur unrelaxierten Refe-
renzstruktur (siehe auch Abb. 5.1), uy entsprechend deren als isotrop angenom-
menen Schwingungsamplituden. Alle Werte von Az und # sind in A angegeben.
Werte in Klammern bezeichnen den Grofitfehler in Einheiten der letzten ange-
gebenen Stelle des jeweiligen Absolutwerts. Rp ist der sich ergebende Pendry-R-
Faktor.

spaltflichen, aufgenommen bei Kristalltemperaturen von 156 K bzw. 183 K. Be-
merkenswert ist, dass an beiden Materialien Beugungsbilder ohne Aufladungser-
scheinungen selbst bei Elektronenenergien kleiner als 40 eV und Primérelektro-
nenstrémen von 10 nA aufgenommen werden konnten, wogegen unter vergleich-
baren Bedingungen an Alkalihalogeniden wie NaCl Aufladungseffekte bei Elek-
tronenergien kleiner als 60 eV beobachtet wurden [36]. Ein Zusammenhang der
Oberflachenaufladung in LEED-Experimenten mit der Gréfle der Bandliicke der
Isolatoren (Tabellen 4.1 und 4.2) scheint naheliegend, ist bisher jedoch nicht sy-
stematisch untersucht worden. Andererseits ist der Energiebereich, in dem I(V)-
Daten sinnvollerweise gemessen werden koénnen, fiir (10)-Beugungsreflexe auf-
grund der groflen Gitterkonstanten von RbBr und Rbl auf den Energiebereich
kleiner als 250 eV beschréankt.

LEED-I(V)-Analysen fiir die beiden Substrate wurden sowohl mit ATLEED als
auch mit ETLEED durchgefiihrt, die eine systematische Suche nach optimalen
Streuphasen beinhalteten®. Die beste Ubereinstimmung zwischen berechneten
und experimentellen I(V)-Kurven wurden fiir Muffin-Tin-Radien von rg,=4.6 (fiir
Rbl) bzw. rry=4.7 ao (fiir RbBr), rg,=2.5 ay und r;=2.1 ay erhalten. Partial-
wellen wurden in Anlaysen mit ATLEED bis [,,,,, =7, in ETLEED bis /,,,,,=9 beriick-
sichtigt. Die Ergebnisse der I(V)-Analysen sind in Tab. 5.8 dargestellt. Danach
ergeben sich fiir beide Substrate an der Oberfliche nur relativ kleine Anderun-
gen der Tonenpositionen relativ zur Volumenstruktur, die im Falle der Analysen
mit ATLEED immer im Bereich der Grofitfehlergrenzen liegen. Tendenziell ergibt
sich ein schwaches mittleres Rumpling'® von & = 0.01 A (RbBr) bis 6 =0.03

9Wie schon im Falle von NaCl, LiF, KBr und KCI erfolgreich angewendet [37,172] wurden auch
bei den Rubidiumhaliden Streuphasen neutraler Atome den I(V)-Analysen zugrundegelegt
10Berechnet nach Gl. 5.3.
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o

A (Rbl), das in beiden Materialien durch eine Einwértsverriickung der Katio-
nen der ersten Lage gekennzeichnet ist, wie dies auch fiir alle anderen bisher
untersuchten Alkalihalogenide beobachtet wurde [36,37,42,172]. Die mit dem Er-
langen LEED-Programm durchgefiithrten Analysen bestétigen diese Ergebnisse,
wobei sich im Falle von RbI mit ETLEED ein etwas grofleres mittleres Rumpling
von & = 0.05 A ergibt, das in sehr guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus
Medium energy ion scattering (MEIS) von OKAZAWA et al. [144,145] steht. Fiir
RbBr(100) sind die aus ETLEED erhaltenen Ergebnisse konsistent mit einer Kon-
traktion des mittleren Abstandes der ersten zwei Lagen von 0.06 A oder rund
1.5 % des Néchstnachbarabstandes (Gitterkonstante siche Tab. 4.1). Diese ex-
perimentellen Befunde stehen somit nicht in Ubereinstimmung mit den Schalen-
modellrechnungen von DE WETTE et al. [147], die fiir RbI(100) bzw. RbBr(100)
ein mittleres Rumpling von § =0.20 A bzw. § = —0.1 vorhergesagt hatten. Eine
nur geringe Relaxation dieser Rubidiumhalidoberflichen erklért auch, weshalb in
inelastischen Heliumstreuexperimenten an RbBr(100) die aus diesen Rechnungen
vorhergesagte isolierte SP| -Mode nicht nachgewiesen wurde [176]. Offenbar liegen
den von DE WETTE et al. entwickelten Schalenmodell-Potentialen zu grofie Pola-
risierbarkeiten der Ionen zugrunde. Im Falle von RbBr wird dem Rb*-Ton sogar
eine groflere Polarisierbarkeit beigemessen als dem Br~-Ion, was zu dem negati-
ven Rumpling von -0.1 A fiihrt (vgl. auch Abb. 5.1). Andere Schalenmodelle, z.
B. diejenigen von CATLOW, DILLER und NORGETT [148] gehen dagegen sowohl
fiir RbBr als auch fiir Rbl von deutlich grofleren Anion-Polarisierbarkeiten aus.
In diesem Zusammenhang erwiese sich die Relaxation der RbF(100)-Oberflache
als besonders interessant, da das kleine Fluor-Anion mit o =0.7 A3 im Vergleich
zum schweren Rubidium-Kation (o =1.8 A3) in der Tat schwicher polarisier-
bar sein sollte [148]. Demzufolge sollte die RbF(100)-Oberfliche geméfl dem in
der Einleitung dieses Kapitels dargelegten einfachen Modell des Rumplings von
Alkalihalogenid-Oberflichen eine leichte Einwértsrelaxation der Anionen aufwei-
sen. Die Untersuchung der Struktur der RbF(100)-Oberfliche mit LEED ist fiir
die nahe Zukunft ins Auge gefasst.

Im Rahmen der I(V)-Analyse mit ETLEED wurden auch die Schwingungsam-
plituden der Ionen in den ersten zwei Lagen der RbBr(100)- und der RbI(100)-
Oberflache angepasst. Diese werden in Tab. 5.9 mit Schwingungsamplituden von
Tonen im Volumen verglichen, die von GUPTA [157] fiir einen groBen Tempera-
turbereich aus Schalenmodell-Rechnungen bestimmt wurden. Letztere stehen in
zufriedenstellender Ubereinstimmung mit zumeist bei Raumtemperatur durchge-
fiihrten Messungen des mittleren Debye-Waller-Faktors in Rontgen- und Neu-
tronenstreuexperimenten [177]. Alternativ kénnen die mit ETLEED ermittelten

84



5.4 RbI(100) und RbBr(100)

URb1 U1 URp2 Um?
RbBr, T=156 K:
ETLEED 0.28(3) 0.28(5) 0.18(6) 0.25(7)
Bulk exp. 0.21...0.24
Bulk th. 0.22 0.22
RbI, T=183 K:
ETLEED 0.23(1) 0.24(4) 0.27(5) 0.13(4)
Bulk exp. 0.27 ...0.28
Bulk th. 0.27 0.25

Tab. 5.9: Vergleich der aus LEED-Experimenten an RbBr(100)- und RbI(100)-
Oberflachen bestimmten Schwingungsamplituden u der Ionen in den ersten zwei
Lagen mit Schwingungsamplituden der Ionen im Volumen. @y ; steht jeweils fiir
die Amplitude des Halogen-Ions in der i—ten Lage. Alle Angaben in A. Die Wer-
te in Klammern geben jeweils den Grofitfehler in Einheiten der letzten Stelle des
Absolutwerts an. Die experimentellen Bulk-Werte wurden aus den experimen-
tell aus Rontgen- und Neutronenstreuexperimenten ermittelten mittleren Debye-
Waller-Faktoren in [177] mit Hilfe der Gleichungen 5.6 bis 5.8 berechnet. Die
theoretischen Referenzwerte sind der Arbeit von GUPTA [157] entnommen.

85



5 Zur Struktur der Oberflachen von loneneinkristallen

Schwingungsamplituden direkt mit den experimentellen Ergebnissen aus Réntgen-
bzw. Neutronenstreuung verglichen werden, indem die in diesen Experimenten er-
mittelten (nicht elementspezifischen) mittleren Debye-Waller-Faktoren mit Hilfe
der Gleichungen 5.6 bis 5.8 in harmonischer Ndherung in Schwingungsamplituden
bei gegebener Temperatur umgerechnet werden. Im Falle von RbBr ist Tab. 5.9
zu entnehmen, dass die Schwingungsamplituden der Ionen in der zweiten Lage be-
reits weitgehend den Amplituden im 3D-Festkorper entsprechen wéhrend die der
Ionen an der Oberflache mit g, = up,=0.2840.05 A eine im Mittel um 0.06 A
(27 %) erhohte Schwingungsamplitude besitzen. Das resultierende Verhiltnis der
Amplitudenquadrate zwischen Ionen an der Oberfliche und Ionen im Volumen
ergibt sich im Falle von RbBr(100) somit zu

surf

@ = 1.62, (5.9)
ein Wert der ungefahr dem weiter oben fiir die NaCl(100)-Oberfliche ermittel-
ten Verstarkungsfaktor entspricht und konsistent mit einer Oberflichen-Debye-
Temperatur der RbBr(100)-Oberfléiche von ©p g-r. 2100 K ist''. Damit zeigt die
RbBr(100)-Oberfliche weitgehend das fiir Alkalihalogenide erwartete dynamische

Verhalten.
Im Falle von RbI(100) sind die Ergebnisse hinsichtlich der Schwingungsampli-
tuden schwer zu interpretieren. Der Wert fiir die Amplitude des Iod-Anions in
der zweiten Lage von 0.13£0.04A ist nur halb so grofl wie der fiir diese Tem-
peratur erwartete Bulk-Wert, ergibt sich aber in verschiedenen I(V)-Analysen
mit einer unterschiedlichen Zahl von freien Strukturparametern [41]. Ob es sich
hier um ein Artefakt oder um einen realen physikalischen Effekt handelt muss
in weiteren Experimenten gekléart werden. Ein Vergleich der Schwingungsampli-
tuden der Ionen in der ersten Lage mit den experimentellen und theoretischen
Volumenwerten zeigt ferner die Tendenz zu etwas kleineren Schwingungsamplitu-
den der Ionen an der Oberfliche im Vergleich zum 3D-Festkorper. Variiert man
lediglich die Positionen und Schwingungsamplituden der Ionen in der ersten La-
ge, so ergeben sich bei einem erwartungsgeméfl etwas schlechteren R-Faktor von
0.17 Schwingungsamplituden von gy =0.26 A bzw. 4;;=0.29 A [178], die gut
mit den Tab. 5.9 zu entnehmenden experimentell ermittelten Schwingungsampli-
tuden der Ionen im Festkorper iibereinstimmen. Dagegen zeigen von OKAZAWA
et al. [145] durchgefiihrte Gitterdynamik-Rechnungen an RbI(100), in denen die
Schwingungsamplituden der Ionen der ersten Lage um 27% (I7) bzw. um 22 %
(Rb*) im Vergleich zu Festkorperwerten erhoht sind, eine gute Ubereinstimmung

1Die Volumen-Debye-Temperatur von RbBr betréigt nach Tab. 4.1 131 K.
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Abb. 5.9: Links: Beugungsbild der reinen BaF;(111)-Oberfliche, aufgenommen
bei einer Elektronenenergie von 144 eV und einer Kristalltemperatur von 20 K.
Rechts: I(V)-Kurven der reinen BaF;(111)-Oberfléche bei einer Temperatur von
20 K.

zu MEIS-Spektren bei Raumtemperatur [145]. Weitere LEED-Experimente sind
daher notwendig, um die Frage der Existenz erh6hter Schiwngungsamplituden an

der RbI(100)-Oberflache zu kléren.

5.5 BaF,(111)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals die (111)-Oberfliche des Erdalkalihalo-
genids Bariumfluorid BaF,; mit LEED-Strukturanalyse untersucht. Ein Grofteil
der in diesem Abschnitt dargestellten Ergebnisse wurde im Fachjournal Surface
Science verfoffentlicht [39].

5.5.1 LEED-Experimente

Alle LEED-Experimente an der BaF(111)-Oberfliiche wurden in Apparatur GUN-
THER an in trockener Stickstoffatmosphére gespaltenen BaF,-Einkristallen aus-
gesuchter Qualitdt der Firma KORTH-KRISTALLE durchgefiihrt. Nach der Spal-
tung wurden diese innerhalb von 40 Minuten ins Vakuum gebracht. Nach dem

Ausheizen war der Druck in der Kammer unter Messbedingungen besser als
1x1071% mbar.

Abb. 5.9 (linker Teil) zeigt ein LEED Beugungsbild der BaF,(111)-Oberflache
bei einer Temperatur von 20 K und einer Elektronenenergie von 144 eV bei senk-
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Reflex Energie [eV] ©Op [K]

10 130 12042
150 12242
01 130 13242
250 18642

Tab. 5.10: Oberflichen-Debyetempartur ©p der BaFy(111)-Oberflache, be-
stimmt aus der Temperaturabhéngigkeit von Beugungsreflexen im LEED-
Experiment.

rechtem Einfall des Elektronenstrahls. Es zeigt scharfe Beugungsreflexe in einem
hexagonalen Gitter, wie es fiir die unrekonstruierte (111)-Oberfliche erwartet
wird (vgl. Abb. 4.2 in Kap. 4). Deutlich erkennbar ist ferner die dreizéhlige Ro-
tationssymmetrie, die aus der ABCABC. .. Lagenstruktur folgt.

Relaxationen der Ionen an der Oberfliche kénnen aufgrund des beobachteten he-
xagonalen Beugungsgitters mit dreizihliger Symmetrie nur vertikale Anderungen
der Gleichgewichtspositionen beinhalten. Zur Bestimmung der Oberflachenstruk-
tur wurden energieabhéngig die Beugungsreflexintensitéaten von fiinf indquivalen-
ten Reflexordnungen in einem weiten Energiebereich bestimmt. Die bei einer Tem-
peratur von 20 K gemessenen I(V)-Kurven der reinen BaF(111)-Oberfliche sind
in Abb. 5.9 (rechter Teil) dargestellt. Wie bei allen hexagonalen (111)-Oberfldchen
von Materialien mit fecc-Struktur [63] ist eine Zuordnung der Beugungsreflexe zu
den reziproken Gittervektoren, die mit dem in Abb. 4.2 dargestellten Struktur-
modell in Einklang stehen, erst durch I(V)-Analyse moglich, da der quaderfor-
mige Probenkristall prinzipiell mit vier unterschiedlichen Orientierungen in den
Probenhalter eingebaut werden kann, die rein visuell nicht voneinander zu unter-
schieden sind.

Neben der Messung von I(V)-Kurven wurden auch Reflexintensitéten bei aus-
gewdhlten Elektronenenergien als Funktion der Temperatur bestimmt, aus denen
die Oberflachen-Debye-Temperatur ©p bestimmt wurde [39]. Die Ergebnisse sind
in Tab. 5.10 dargestellt. Die ermittelten Werte fiir ©p betragen etwa 50 % der
Volumen-Debye-Temperatur aus Tab. 4.2, was auf um einen Faktor 1.6 erhohte
mittlere Schwingungsamplituden der Ionen an der Oberfliache verglichen zu jenen
im Volumen hindeutet [39]. Mit Hilfe der Heliumstreuung wurde von LEHMANN
et al. [153] mit © p=200 K eine etwas hohere Oberflachen-Debye-Temperatur ge-
messen. Eine Ursache fiir die Diskrepanz konnte in den unterschiedlichen Streu-
mechanismen im LEED- und im HAS-Experiment liegen, die in unterschiedlicher
Art und Weise empfindlich fiir die Schwingungen des Kristallgitters sind.
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Abb. 5.10: Vergleich zwischen experimentellen und mit ATLEED berechneten
I(V)-Kurven der BaF,(111)-Oberfléche fiir die Modelle A und B (siehe Text).

5.5.2 Tensor-LEED-Analyse

Die I(V)-Analyse zur Bestimmung der Struktur der BaFy(111)-Oberfléche wur-
de zunidchst mit dem ATLEED-Programm von BARBIERI und VAN HOVE [83]
durchgefiihrt. Die Strukturanalyse erfolgte in drei Schritten. Zunéchst erfolgte
eine systematische Optimierung von Streuphasen fiir die Elemente Barium und
Fluor. Dann wurde die Struktur der BaF5(111)-Oberflache mit Hilfe zweier Struk-
turmodelle untersucht, die unterschiedliche Annahmen iiber die Schwingungsam-
plituden der Tonen machen. Schliefllich lieferte eine I(V)-Analyse mit dem Erlan-
gen Tensor-LEED-Programm quantiative Informationen iiber die Schwingungs-
amplituden der Tonen.

Streuphasen fiir BaF

Die Berechnung von geeigneten Streuphasen fiir das ionische Substrat BaF, ver-
dient Beachtung in zweierlei Hinsicht: Zum einen handelt es sich bei BaFy um eine
Verbindung aus dem sehr schweren Element Barium (Ordnungszahl 56) und dem
vergleichsweise leichten Element Fluor (Ordnungszahl 9), also einem starken und
einem schwachen Elektronenstreuer. Zum anderen musste untersucht werden, ob
die im Falle der Alkalihalogenide NaCl, KCl, KBr und LiF bewéhrte Verwendung
von Streuphasen neutraler Atome auch bei den Fluoritverbindungen CaFs,, BaFs
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Abb. 5.11: Links: Pendry-R-Faktor als Funktion der Muffin-Tin-Radien von Ba-
rium und Fluor. Die gestrichelte Linie markiert jene Kombinationen von Muffin-
Tin-Radien, fiir die die Muffin-Tin-Potentiale von néchsten Nachbarn exakt an-
einanderstoflen. Rechts: Berechnete Muffin-Tin-Potentiale von Barium und Fluor

als Funktion des Kernabstandes. FEingezeichnet sind ferner die optimalen Werte
fiir die Muffin-Tin-Radien der Elemente.
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Abb. 5.12: Atomare Streuphasen der Elemente Barium und Fluor, optimiert fiir
LEED-Experimente an der BaF5(111)-Oberfliche. Links: Streuphasen fiir Barium
(I;maz=10). Rechts: Streuphasen fiir Fluor (/,,,,=10, fiir Drehimpulse von L > 5
ist 0;( F) vernachlissigbar).
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und SrFs mit ihren doppelt positiv geladenen Kationen erfolgreich zur Struktur-
analyse eingesetzt werden koénnen.

Die Berechnung der Streuphasen wurde mit dem Barbieri/Van Hove Streupha-
senpaket durchgefithrt. Dazu wurden die Ladungsdichten von Barium in der
Konfiguration [Xe](6s)? und Fluor in der Konfiguration (1s)?(2s)?(2p)® mit der
Dirac-Fock-Methode berechnet. AnschlieBend wurden aus den Ladungsdichten
die Muffin-Tin-Potentiale fiir die BaFy Volumenstruktur berechnet. Die in diesem
Schritt angenommenen Muffin-Tin-Radien der Atome wurden dabei systematisch
im Hinblick auf gute Ubereinstimmung mit dem LEED-Experiment variiert. Das
linke Diagramm in Abb. 5.11 zeigt den Pendry-R-Faktor als Funktion der Muffin-
Tin-Radien von Barium und Fluor, wobei die experimentellen I(V)-Kurven in
Abb. 5.10 verwendet wurden. Das optimale Paar von Muffin-Tin-Radien ergibt
sich zu rg,=2.3 a¢p und rr=1.0 ag. Groere Werte, insbesondere solche, fiir die
sich die Muffin-Tin-Radien im BaF;, Festkorper iiberschneiden wiirden (Gebiet
rechts der gestrichelten Linie in der Abbildung), fithren zu einer deutlich schlech-
teren Ubereinstimmung. Kleinere Muffin-Tin-Radien wiederum wiirden wesent-
liche Teile des Streupotentials abschneiden, wie anhand des rechten Diagramms
von Abb. 5.11 deutlich wird, in dem die berechneten Muffin-Tin-Potentiale von
Barium und Fluor dargestellt sind. Daraus erklért sich der Anstieg des R-Faktors
fiir kleinere Muffin-Tin-Radien. Die sich ergebenden optimalen Satze von Streu-
phasen fiir Barium und Fluor sind als Funktion der Elektronenenergie in Abb.
5.12 dargestellt. Wéahrend Fluor-Streuphasen mit Drehimpulsen von [ > 5 bei al-
len Elektronenenergien praktisch vernachléssigbar sind, sind fiir Energien um 300
eV (11 Hartree) selbst Streuphasen mit Drehimpulsen von [ = 10 von null ver-
schieden, weshalb in den I(V)-Analysen mit einem maximalen Drehimpuls von
lmae = 10 gerechnet wurde. Auch dies ist konsistent mit dem groflen Muffin-
Tin-Radius von Barium. Nach PENDRY [64] ist eine Abschétzung des maximalen
Drehimpulses bei einer gegebenen Elektronenenergie E durch folgende Beziehung

2m.FE
lmax = 7 "MmT (510)

Fiir eine Elektronenergie von 300 eV ergibt sich fiir 7y = 2.3a¢ ein maximaler

gegeben:

Drehimpuls von [,,,,, = 10.

Somit kann festgehalten werden, dass die Verwendung von atomaren Streuphasen
auch im Falle des Erdalkalihalogenids BaF fiir LEED Strukturanalysen angewen-
det werden konnen und in sich konsistent sind.
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Modell A

Nach der Optimierung der Streuphasen fiir Barium und Fluor erfolgte die Struk-
turanalyse mit einem ersten Strukturmodell (Modell A). Als Referenzstruktur
diente die ideale, unrelaxierte BaFy(111)-Oberfliche (Abb. 4.2, Tab. 4.3). Die
Thermische Bewegung aller lonen wurden mit Hilfe der Volumen-Debye-Tempera-
tur ©p = 282K (Tab. 4.2) und einem Verstiarkungsfaktor der rms-Schwingungsam-
plituden von 1.4 beriicksichtigt, was nach Gl. 2.20 mittleren rms-Schwingungs-
amplituden von (u)5,=0.08 A und (u)=0.20 A entspricht. Der Imaginrteil des
Inneren Potentials wurde auf einen Wert von -3 eV gesetzt und nicht weiter vari-
iert. Mit diesem Wert des optischen Potentials lassen sich die Peakbreiten in den
I(V)-Kurven (Abb. 5.9) gut beschreiben.

Ausgehend von der Referenzstruktur wurde die Struktursuche durch Optimierung
des R-Faktors von PENDRY (Rp) mit Hilfe der in ATLEED implementierten direc-
tion set-Methode von POWELL [84] durchgefiihrt. Dabei wurden die Positionen
der Tonen in den obersten drei Lagen variiert. Das Ergebnis dieser ersten Struk-
turanalyse ist in Tab. 5.11 wiedergegeben. Wie erwartet ergeben sich bei einer
relativ guten Ubereinstimmung (Rp=0.2) nur geringfiigige Anderungen der ver-
tikalen Positionen der Ionen relativ zur Referenzstruktur. Laterale Verriickungen
sind aufgrund der beobachteten dreizdhligen Rotationssymmetrie nicht erlaubt.
In Abb. 5.10 sind die resultierenden I(V)-Kurven (best fit) den geglétteten expe-
rimentellen Kurven gegeniibergestellt.

Modell B

In einem verfeinerten zweiten Modell (Modell B) wurde ebenfalls die ideale, unre-
laxierte Struktur der BaFy(111)-Oberfliche als Referenzstruktur gewihlt. Aller-
dings wurden nun die lonen in den ersten beiden Lagen der BaF5(111)-Oberflache,
d. h. Fluor und Barium in der obersten Tripel-Lage, mit erhohten Schwingungs-
amplituden entsprechend einer Oberflichen-Debye-Temperatur von 125 K ver-
sehen. Dies entspricht nach Gl 2.20 (u)p,=0.09 A und (u)F=0.23 A. Ionen in
tieferen Lagen wurde die Volumen-Debye-Temperatur von 282 K zugewiesen, ent-
sprechend den rms-Schwingungsamplituden (u) 5,=0.05 A und (u)F=0.15 A.
Die Strukturanalyse mit Modell B fiihrte zu einer deutlichen Verbesserung der
Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen I(V)-Kurven. Wie
aus Tab. 5.11 ersichtlich verbesserte sich der R-Faktor auf einen Wert von 0.14.
Die Verriickungen aus der Referenzstruktur sind wiederrum nur gering und sind
lediglich fiir das oberste Fluor-Anion signifikant, das um (0.1240.07) A einwiirts-
relaxiert scheint.
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Modell Azpi [A] Azp. [A]  Azm [A] Vo [eV]  Rp
ATLEED
A 0.084+0.07 0.01+ 0.02 -0.01£0.06 -9.4340.09 0.20
B 0.12+0.07 0.01£ 0.02 -0.01£0.05 -9.61£0.14 0.14
ETLEED

0.16£0.09  0.0£0.01  -0.02£0.02 -10.2 0.21

Theorie

Ref. [179] (DFT) 0.054
Ref. [180] (SM) 0.14
Ref. [181] (MD) 0.27

Tab. 5.11: Relaxierte Struktur der BaFy(111)-Oberfliche aus der LEED-I(V)-
Analyse im Vergleich mit theoretischen Ergebnissen. Dargestellt sind die Ver-
riickungen Azp,, Azxpr der Ionen in der obersten F-Ba—F Tripel-Lage aus den
Positionen in der unrelaxierten Referenzstruktur nach Tab. 4.3, der ermittelte
Wert fiir das Innere Potential Vj, sowie der R-Faktor. Die Fehlerbalken wurden
nach der in [72] beschriebenen Methode berechnet.

Strukturanalyse mit ETLEED

In einem weiteren Schritt wurde eine Strukturanalyse der BaF,(111)-Oberfliache
mit dem Erlangen TLEED-Code durchgefiihrt. Dabei wurden die Schwingungs-
amplituden der Ionen in den drei obersten Tripellagen zur Anpassung freigege-
ben, wiahrend die Positionen der Ionen nur in der obersten Tripellage variiert
wurde. Der TLEED-Analyse mit ETLEED zufolge ergibt sich die beste Uberein-
stimmung mit dem Experiment fiir eine Struktur, in der das oberste Fluor-Anion
um 0.16+£0.09 A signifikant einwiirtsrelaxiert ist (sieche Tab. 5.11). Die Ionen in
der zweiten und in tieferen Lagen sind in ihrer Position im Vergleich zur Refe-
renzstruktur unverandert.

Die aus der I(V)-Analyse ermittelten Schwingungsamplituden der Ionen kénnen
Tab. 5.12 entnommen werden. Danach weist das Fluor-Ion in der obersten Lage
eine Schwingungsamplitude von 0.30+£0.12 A auf, das Ba**-Ion in der zweiten
Lage besitzt eine Schwingungsamplitude von 0.1440.04 A. Die Amplituden der
Ionen in der zweiten und dritten Tripellage sind kleiner mit Werten von up=0.12
A bzw. up,=0.06 A. Sie stimmen gut mit den oben aus Gl. 2.20 und der Volumen-
Debye-Temperatur errechneten Werten iiberein (vgl. Tab. 5.12). Die jeweiligen x-
Komponenten der Schwingungsamplituden senkrecht zur Oberflache ergeben sich
nach Gl. 5.2. Im Vergleich zu den Fluor-Ionen in der dritten Tripel-Lage ergibt
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1. Tripellage 2. Tripellage
UF1 UBq Up2 UF1 UPBq Up2
FETLEED, 20 K:

0.30+0.12 0.14+£0.04 0.14+£0.07 0.12+0.07 0.06+£0.05 0.12+0.07

Debye-Theorie, 20 K:
0.23 0.09 0.15 0.15 0.05 0.15

Neutronen-Streuung (Bulk-Werte, 293 K):
- - - 0.20 0.16 0.20

Tab. 5.12: Schwingungsamplituden der Ionen der BaF5(111)-Oberfliche aus der
[(V)-Analyse mit dem Erlangen Tensor-LEED Programm. Alle Werte sind in
Einheiten von A angegeben. Die Amplituden, die aus der Debye-Theorie fol-
gen, wurden mit der experimentell ermittelten Oberflichen-Debye-Temperatur
bzw. der Volumen-Debye-Temperatur und GI. 2.20 berechnet. Die Werte aus der
Neutronen-Streuung wurden Ref. [171] entnommen.

sich fiir das oberste Fluor-lon eine Verstarkung der Schwingungsamplitude um
den Faktor 2.5+1.0, fiir das Ba?"-Ion in der ersten Tripellage eine Verstirkung
um den Faktor 2.3+1.1. Aufgrund der groflen Fehlerbalken sind die quantitativen
Aussagen iiber die Verstirkungsfaktoren allerdings duflerst vage.

5.5.3 Diskussion

Die gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen I(V)-Kur-
ven zeigt, dass quantitative LEED Strukturanalyse auch fiir die BaF5(111)-Ober-
flache moglich ist — trotz der grofien Bandliicke des Materials von mehr als 10 eV
(vgl. Tab. 4.2).

Die ermittelte Struktur weicht erwartungsgeméafl nur geringfiigig von der Geo-
metrie der idealen unrelaxierten Oberfldche ab. Signifikant scheint lediglich die
Verkiirzung des vertikalen Lagenabstandes des obersten F~-Anions zur zweiten
Lage des Batt-Kations. Aus der Analyse mit ATLEED ergibt sich eine Verkiir-
zung von (0.1240.07)A, aus ETLEED folgt ein Wert von 0.1640.09 A. Wihrend
die Positionen im Kation-Gitter sehr genau bestimmt werden koénnen, sind die
Fehlergrenzen der Verriickungen der Fluor-Anionen relativ grofl, was primér an
der Tatsache liegen diirfte, dass Fluor verglichen mit Barium der deutlich schwé-
chere Elektronenstreuer ist. Eine Analyse der Streuphasen ergibt fiir eine mittlere
Elektronenenergie von 144 eV einen totalen Streuquerschnitt von 0.88 A? fiir Ba-
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rium, wéahrend der des Fluors nur 0.23 A2 betriagt. Die alleinige Ursache fiir die
groflen Fehlerbalken fiir die F~-Anionen der obersten Lage kann dies allerdings
nicht sein, da diese gréfler als jene der Fluor-Ionen in tieferen Lagen sind. Denk-
bar ist ferner eine erhdhte Defektkonzentration an der Oberflaiche z. B. durch
eine geringe Belegung von fest an die Oberfliche bindenden HyO-Molekiilen (vgl.
Kap. 7.6.1).

Nur wenige theoretische Ergebnisse liegen in der Literatur zur Relaxation der
BaF5(111)-Oberflache vor [179-181]. Alle drei Arbeiten sagen eine Verkiirzung
des vertikalen Abstandes zwischen der obersten Fluor-Lage und der zweiten Lage
aus Ba™"-Tonen voraus. Die experimentell ermittelte Struktur stimmt am besten
mit den Vorhersagen der Schalenmodell-Rechnungen von TASKER [180] iiberein.
Von besonderem Interesse sind die Schwingungsamplituden der Ionen im Be-
reich nahe der Oberfliche. Der Vergleich der R-Faktoren, die aus den ATLEED-
Rechnungen mit den Strukturmodellen A und B folgen, zeigt fiir Modell B, das
von erhéhten Schwingungsamplituden der obersten F~- bzw. Ba?T-Ionen aus-
geht, eine signifikant bessere Ubereinstimmung. Bestitigt wird dieses Ergebnis
von der Anaylse mit dem Erlangen TLEED Programm, aus dem quantitative
Ergebnisse fiir die Schwingungsamplituden folgen. Danach betragen die isotro-
pen rms-Schwingungsamplituden dieser Ionen selbst bei 20 K urp=0.30 A bzw.
up,=0.14 A und sind verglichen mit den Schwingungsamplituden der Ionen in
tieferen Lagen um einen Faktor von 2.54+1.0 bzw. 2.3+1.1 erhoht. Anders als
an der NaCl(100)-Oberfliache (vgl. Abschnitt 5.1) deutet dies fiir die BaF(111)-
Oberflache auf eine anormal grofle Verstirkung der Schwingungsamplituden an
der Oberfliche hin. Die aus HAS-Experimenten von LEHMANN et al. [153,154]
bestimmten Debye-Waller-Faktoren der BaF(111)-Oberflache fithren zu etwas
grofferen Oberflichen-Debye-Temperaturen, sind jedoch ebenfalls konsistent mit
einer Verstarkung der Schwingungsamplituden der Ionen an der Oberfliche um
den Faktor zwei.

Die aus dem LEED-Experiment ermittelten Schwingungsamplituden der Ionen in
der dritten Lage sind up=0.12 A und up,=0.06 A. Da davon ausgegangen werden
kann, dass bereits die Dynamik der Ionen in der dritten Lage im wesentlichen je-
ner der Ionen im Volumen entspricht [40], kénnen diese Werte mit den Resultaten
aus Neutronen-Streuexperimenten von COOPER, ROUSE und WILLIS [171] vergli-
chen werden, die allerdings an BaFy-Einkristallen bei Raumtemperatur (293 K)
erhalten wurden (siehe Tab. 5.12). Aufgrund des groflen Temperaturunterschie-
des sind die bei T=20 K aus dem LEED-Experiment ermittelten Schwingungs-
amplituden deutlich kleiner als jene aus dem Neutronen-Streuexperiment. Beiden
Experimenten zufolge sind jedoch die Amplituden der Fluor-Ionen gréfer als die
der Ba?*-Ionen.
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Abb. 5.13: Links: Beugungsbild der reinen CaFy(111)-Oberfliche, aufgenommen
bei einer Elektronenenergie von 182 eV und einer Kristalltemperatur von 20 K.
Rechts: I(V)-Kurven der reinen CaF5(111)-Oberfldche bei einer Temperatur von
20 K.

5.6 CaF,(111)

Neben der BaF,(111)-Oberfliche wurde in Zusammenarbeit mit HENNING und
CABELLO-CARTAGENA sowie in Kollaboration mit den schwedischen Theoreti-
kern GOTTE und BAUDIN auch die CaFy(111)-Oberfliche untersucht. Die im
folgenden dargestellten Ergebnisse wurden in zwei Artikeln im Fachjournal Sur-
face Science publiziert [36,40].

5.6.1 LEED-Experimente

Alle LEED-Experimente wurden in der Apparatur GUNTHER (Abb. 2.1) an
zwei CaFy-Kristallen ausgesuchter Qualitit der Firma KORTH durchgefiihrt, die
dazu in trockener Stickstoffatmosphére gespalten und innerhalb von 40 Minuten
ins Vakuum gebracht wurden. Nach dem Ausheizen der Appartur war der Basis-
druck in der Kammer besser als 5x107!° mbar. Unter Messbedingungen war der
Druck in der UHV-Kammer jeweils besser als 1x107!° mbar.

CaF5 besitzt mit 12.1 eV eine noch groflere elektronische Bandliicke als BaFs.
Dennoch konnten mit dem vorhandenen experimentellen Aufbau (Abschnitt 2.3)
bei Elektronenenergien Ejy um 100 eV bereits stabile LEED-Bilder erhalten wer-
den. Abb. 5.13 zeigt im linken Teil ein représentatives Beugungsbild der CakF,-
Oberfliache (Kristall I) bei einer Temperatur von 20 K und Ey = 182 eV. Anhand
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Abb. 5.14: Vergleich zwischen experimentellen (rot) und mit ETLEED berechne-
ten I(V)-Kurven (blau) der CaFy(111)-Oberfliche bei Raumtemperatur.

der scharfen Beugungsreflexe erkennt man die hohe Qualitét der Oberflache. Die
dreiziahlige Rotationssymmetrie der CaFy(111)-Einkristalloberfliche (vergleiche
Abb. 4.2) ist deutlich im Beugungsbild erkennbar. Im rechten Teil von Abb. 5.13
ist ein Satz von I(V)-Kurven dargestellt, der an Kristall I bei 20 K aufgenommen
wurde. I(V)-Kurven, die an Kristall II bei 300 K aufgenommen wurden, finden
sich in Abb. 5.14 und zeigen qualitativ dieselben Verldufe bei Reflexintensitéten,
die um den Faktor 5 bis 10 niedriger sind. Die Messung der Temperaturabhéngig-
keit von Beugungsreflexen an Kristall I bei ausgesuchten Elektronenenergien er-
gab die Tab. 5.13 zu entnehmenden Werte fiir die Oberflichen-Debye-Temperatur
©p von CaFy(111).

Diese betragen durchschnittlich nur etwa 40% der Volumen-Debye-Temperatur
von CaFy (Tab. 4.2) von 519 K.

5.6.2 Tensor-LEED-Analyse

Strukturanalysen der CaFy(111)-Oberflache, basierend auf den experimentellen
I(V)-Daten von Kristall I und Kristall II wurden analog zu der Vorgehensweise
im Falle von BaF,; sowohl mit ATLEED als auch mit ETLEED durchgefiihrt. Zuvor
wurde ein Satz von Streuphasen durch systematische Optimierung der Muffin-
Tin-Radien der Elemente Ca und F entwickelt. Die beste Ubereinstimmung zwi-
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Reflex Energie [eV] ©Op [K]

10 120 175£2
150 22212
01 130 203+£3
150 17942
11 150 201+£2

Tab. 5.13: Oberflichen-Debyetempartur ©p der CaFy(111)-Oberflache, be-
stimmt aus der Temperaturabhéngigkeit von Beugungsreflexen im LEED-
Experiment an Kristall I.
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Abb. 5.15: Vergleich zwischen experimentellen und mit ATLEED berechneten
[(V)-Kurven der CaFy(111)-Oberfliche fiir die Modelle A und B (siehe Text).
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5.6 CaFy(111)

Modell Azpy [A] Azca [A]  Azpy [A] Vo [eV]  Rp
ATLEED, 20 K

A 0.02+0.06 0.01#+ 0.02 0.02+0.05 -15.21£0.11 0.15
B 0.03£0.06 0.01+ 0.01 0.01£0.04 -15.65+0.09 0.11

ETLEED, 295 K

-0.024+0.06 0.01+£0.01 -0.0140.04 -17.0 0.20

Theorie

Ref. [40](MD) 0.005 -0.011 0.014

Ref. [180] (SM) 0.01

Ref. [181] (MD) 0.35

Ref. [182] (HF) <0.01

Ref. [183] (DFT) 0.05

Ref. [184] (SM) 0.13 -0.02 0.03

Tab. 5.14: Relaxierte Struktur der CaFy(111)-Oberfliche aus der LEED-I(V)-
Analyse im Vergleich mit theoretischen Ergebnissen. Dargestellt sind die Ver-
riickungen Axe,, Axpo der Ionen in der obersten F-Ca—F Tripel-Lage aus den
Positionen in der unrelaxierten Referenzstruktur nach Tab. 4.3, der ermittelte
Wert fiir das Innere Potential Vj, sowie der R-Faktor. Die Fehlerbalken wurden
nach der in [72] beschriebenen Methode berechnet.

schen Theorie und Experiment ergab sich fiir Muffin-Tin-Radien von 1.4 aq fiir
Ca und 1.0 ag fiir Fluor, der letztere Wert in Ubereinstimmung mit dem opti-
malen Muffin-Tin-Radius, der fiir das Element Fluor in BaF, ermittelt wurde.
Fiir die I[(V)-Analysen fiir CaFy war die Berticksichtigung von Drehimpulsen bis
maximal [, = 7 ausreichend, um eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie

und Experiment zu erzielen.

Modell A

Analog zur Vorgehensweise bei BaFy wurde zunéchst eine Strukturanalyse mit
einem Oberflichenmodell durchgefiihrt, das auf einer Referenzstruktur basiert,
die der idealen unrelaxierten Oberfliche (Tab. 4.3 mit Volumen-Gitterkonstante
von 5.46 A) entspricht. Thermische Effekte wurden durch die Volumen-Debye-
Temperatur und einem Verstdarkungsaktor von 1.4 fiir alle Ionen beriicksichtigt,
entsprechend rms-Schwingungsamplituden von (uc,)=0.102 A und (uz)=0.145
A. Damit ergibt sich auf Anhieb eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Ex-
periment. Wie Tabelle 5.14 zu entnehmen ist, weicht die optimale Struktur nicht
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5 Zur Struktur der Oberflachen von loneneinkristallen

1. Tripellage 2. Tripellage

Up1 UCq UF2 Up1 UCq UF2

ETLEED, T=295 K:
0.20+0.05 0.14+£0.03 0.18+0.04 0.12+0.04 0.10+£0.03 0.12+£0.03

Molekulardynamik-Simulation, T=295 K:
0.22 0.16 0.20 0.19 0.15 0.18

Rontgen-Streuung (Bulk-Werte, 298 K):
- - - 0.17 0.14 0.17

Neutronen-Streuung (Bulk-Werte, 293 K):
- - - 0.16 0.14 0.16

Tab. 5.15: Schwingungsamplituden der Ionen der CaFj(111)-Oberfliche aus
der I(V)-Analyse mit dem Erlangen Tensor-LEED Programm im Vergleich mit
Ergebnissen von Molekulardynamik-Simulationen, Rontgenstrukturanalyse und
Neutronen-Streuung. Alle Werte sind in Einheiten von A angegeben.

signifikant von der idealen unrelaxierten Struktur ab. Der Pendry-R-Faktor be-
tragt Rp=0.15.

Modell B

Mit einem verfeinerten Oberflichenmodell, das fiir die Fluor- sowie die Ca?*-
Ionen in der obersten Tripel-Lage eine Oberflichen-Debye-Temperatur von 196
K annahm — entsprechend (uz)=0.178 A und (uc,)=0.123 A nach Gl. 2.20 —
und fiir die Ionen in allen tieferen Lage die Volumen-Debye-Temperatur, ergab
sich nochmals eine Verbesserung des R-Faktors auf Rp=0.11 (siche Tab. 5.14).
Auch in dieser Strukturanalyse weichen die optimalen Positionen der Tonen nicht
signifikant von der unrelaxierten Referenzstruktur ab.

Strukturanalyse mit ETLEED

In einer weiteren Strukturanalyse wurden die bei Raumtemperatur gemessenen
LEED I(V)-Kurven von Kristall IT mit dem Erlangen TLEED-Programm ausge-
wertet. Zeitgleich fiihrte GOTTE [40, 185] vom Angstrb’m—Laboratorium der Uni-
versitdt Uppsala in Schweden Molekulardynamik-Simulationen zur Struktur und
Dynamik der CaFy(111)-Oberfliche durch.

Ubereinstimmend mit den Ergebnissen der TLEED-Analysen der Daten von Kri-
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5.6 CaFy(111)

stall T bei 20 K ergab die Strukturanalyse mit ETLEED fiir eine Temperatur von
295 K nur unsignifikante Abweichungen der Gleichgewichtspositionen der Ionen
von der idealen, unrelaxierten CaFy(111)-Spaltfliche. Die Auslenkungen sind in
Tab. 5.14 zusammen mit dem optimalen Wert fiir das Innere Potential und dem
minimalen Pendry-R-Faktor von 0.20 dargestellt. In Abb. 5.14 werden berechnete
und experimentelle I(V)-Kurven miteinander verglichen.

Die sich aus der TLEED-Analyse ergebenden isotropen rms-Schwingungsamplitu-
den sind in Tab. 5.15 fiir die Ionen der beiden obersten F-Ca-F Tripel-Lagen
dargestellt. Die grofite Schwingungsamplitude besitzt mit ur=(0.20£0.05) A das
F~-Anion in der ersten Lage, anders als im Falle von BaF5(111) unterscheidet
sich dieser Best-Fit-Wert nur wenig von jenem des Fluor-Tons in der dritten La-
ge. Deutlich kleiner sind dagegen die Schwingungsamplituden der Ionen in der
zweiten Tripel-Lage. Wie schon bei BaFy(111) zeigt sich die Tendenz, dass die
Schwingungsamplituden der Metall-Kationen in allen Lagen kleiner sind als die
der Fluor-Ionen.

5.6.3 Diskussion

Beugung langsamer Elektronen ist auch an der (111)-Oberflache von CaFy mog-
lich und liefert quantitative Ergebnisse {iber die Struktur und die Dynamik der
Ionen nahe der Oberflache.

Der Tensor-LEED-Analyse zufolge ist die CaFy(111)-Oberfliche weitgehend un-
relaxiert. Auf eine signifikante Verkiirzung des Lagenabstandes zwischen der ober-
sten Fluor-Lage und der darunterliegenden Lage aus Kationen kann — anders als
im Falle von BaF5(111) — nicht geschlossen werden. Wihrend die ATLEED-Analyse
von I(V)-Daten, die an Kristall I bei einer Temperatur von 20 K aufgenommen
wurden, eine schwache, unsignifikante Verkiirzung von 0.03£0.06 A ergibt, fa-
vorisiert die ETLEED-Analyse der bei Raumtemperatur gemessenen I(V)-Daten
von Kristall II eine leichte, unsignifikante Vergroflerung des Lagenabstandes von
-0.0240.06 A (vgl. Tab. 5.14). Die nur schwache Relaxation der CaF,(111)-
Oberfléiche steht in guter Ubereinstimmung mit Molekulardynamik-Simulationen
(MD) von GOTTE [40, 185], einer Hartree-Fock (HF)-Studie von PUCHIN et al.
[182], sowie den Schalenmodell-Rechnungen (SM) von TASKER [180]. SHI et al.
finden mit einer HF/DFT-Hybrid-Methode fiir die CaF(111)-Oberfléche eine
Verkiirzung des Lagenabstandes der ersten beiden Lagen um 0.05 A [183], nach
Schalenmodell-Rechnungen von JOCKISCH betrigt die Verkiirzung 0.13 A.

Der Vergleich der experimentell mit Tensor-LEED ermittelten Schwingungsam-
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5 Zur Struktur der Oberflachen von loneneinkristallen

Abb. 5.16: LEED-Bilder der SrF(111)-Oberfléche. Links: Elektronenenergie 102
eV. Rechts: Elektronenenergie 128 eV. Probentemperatur: 146 K. Die Bilder wur-
den [41] entnommen.

plituden mit der Molekulardynamik-Simulation von GOTTE (Tab. 5.15'2) zeigt
eine sehr gute Ubereinstimmung fiir die Ionen der obersten Tripel-Lage. Die expe-
rimentell mit LEED erhaltenen Schwingungsamplituden der Ionen in der zweiten
Tripel-Lage sind kleiner als jene aus der MD-Simulation, die wiederum in guter
Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen aus Neutronen- und Rontgen-
Streuexperimenten stehen.

5.7 SrF,(111)

LEED-Experimente zur Struktur und Dynamik der SrFy(111)-Oberfliche wurden
im Rahmen dieser Arbeit von HAERTEL durchgefiihrt [41]. Erste Experimente mit
einem Kristall, der mit dem in Kapitel 2 beschriebenen Verfahren der Proben-
praperation in trockener Stickstoffatmosphére gespalten wurde, zeigten keinerlei
Beugungsbilder, was nicht auf apparative Probleme, sondern nur auf die Quali-
tdat der Probenoberfliche zuriickgefiihrt werden konnte. Da eine rapide Alterung
von SrFy(111)-Spaltflachen an Luft auch mit Rasterkraftmikroskopie nachgewie-
sen worden ist [118], wurden weitere LEED-Experimente an Kristalloberflichen
vorgenommen, die in situ gespalten wurden. Dazu wurde das MCPLEED in die
Targetkammer der Apparatur HELIOS (Abb. 2.12) eingebaut. Abb. 5.16 zeigt

12Anders als in [40] und in [185] werden in Tab. 5.15 nicht die x-Komponenten der
Schwingungsamplituden aus der MD-Simulation verglichen, sondern die isotrope rms-
Schwingungsamplitude, die sich aus Gl 5.1 und den in [40] entnommenen Werten fiir (u2),

(u2) und (u2) ergeben.
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Azpi [A]  Azg [A]  Azps [A]  Rp

ATLEED [41] 0.13£0.09 0.00£0.05 0.07£0.07 0.36

Theorie (SM) [184]  0.07 0.00 0.02
Theorie (SM) [180] 0.04

Tab. 5.16: Ergebnisse der Tensor-LEED-Analyse fiir die SrF(111)-Oberfléiche.

Beugungsbilder der SrFy(111)-Oberfliche, die bei einer Temperatur von 146 K
an einem frisch gespaltenen Kristall aufgenommen wurden [41]. Experimentelle
[(V)-Kurven sind in Abb. 5.17 schwarz dargestellt. Sie bildeten die Grundlage fiir
eine I(V)-Analyse mit dem ATLEED-Programm von BARBIERI und VAN HOVE.
Die Optimierung der Streuphasen ergab fiir Strontium einen Muffin-Tin-Radius
von rg,=1.3 ag, fir Fluor r=0.7 ag, 0.3 ag kleiner als der optimale Wert fiir
Fluor in BaF; und CaF,. Die I(V)-Analyse, durchgefithrt mit Drehimpulsen bis
lmae=T, fithrte nur zu einer eher mafligen Ubereinstimmung zwischen dynami-
scher Beugungstheorie und Experiment (siche auch Abb. 5.17): Der optimale
Pendry-R-Faktor betriigt nur 0.36. Die Ursache fiir die schlechte Ubereinstim-
mung koénnte teilweise in einer leichten Fehljustierung der Elektronenkanone in
der GroBlenordnung von 0.5° zu suchen sein, kénnte aber auch ein Hinweis auf
eine rasche Alterung der Oberfliche nach der Spaltung sein. Die Erh6hung des
relativ kleinen Werts fiir ,,,, bringt keine signifikante Verbesserung [41]. Die
Ergebnisse der I(V)-Analyse sind Tab. 5.16 zu entnehmen. Danach ergibt sich
fiir das Fluor-Anion in der ersten Lage eine Verschiebung aus der unrelaxierten
Referenzstruktur von 0.1320.09 A in Richtung zur zweiten Lage. Eine Einwarts-
relaxation der obersten Fluor-Lage war sowohl aus Schalenmodellrechnungen von
JOCKISCH et al. [184] als auch von TASKER [180] vorhergesagt worden. Ande-
re experimentelle Referenzen, mit denen die Ergebnisse dieser Studie verglichen
werden konnten, liegen bisher nicht vor. Eine Anpassung von Schwingungsampli-
tuden der Ionen der SrF,(111)-Oberfléche an die experimentellen I(V)-Daten von
Abb. 5.17 mit dem Erlangen-Tensor-LEED-Programm wurde nicht durchgefiihrt.

5.8 Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Struktur und Dynamik von Isolatoreinkri-
stalloberflichen untersucht, wobei mit NaCl, LiF, RbBr und Rbl vier Vertreter
der Alkalihalogenide und mit CakFs,, SrFs und BaF, drei Erdalkalihalogenide be-

trachtet wurden.
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Abb. 5.17: Vergleich zwischen (geglédtteten) experimentellen I(V)-Kurven
(schwarz) und den mit Tensor-LEED berechneten I(V)-Kurven (Best fit) fur
SrFy(111). Das Diagramm wurde [41] entnommen.

Die Ergebnisse der LEED-Strukturanalysen an allen untersuchten Substraten
sowie ferner auch theoretische Untersuchungen, die an NaCl(100)- und LiF(100)-
Oberflachen vorgenommen wurden, zeigen, dass diese Isolatorsubstrate durchweg
nur geringfiigigen Anderungen der Struktur an ihren Oberflichen unterworfen
sind, die durch statische Verschiebungen der Ionenpositionen in der Groéflenord-
nung von weniger als 0.2 A charakterisiert sind. In vielen Fillen (z. B. fir Rb-
Br(100) und RbI(100)) liegen die statischen Auslenkungen der Ionen aus ihren
idealen Gitterplatzen an der Oberfliche am Rande der Nachweisbarkeit mit LEED
und sind selbst bei tiefsten Temperaturen kleiner als die dynamischen Ausklen-
kungen der Ionen von ihren Gitterplatzen aufgrund thermischer Effekte oder der
quantenmechanischen Nullpunktsbewegung der Teilchen.

Konkret ergibt sich im Falle der NaCl(100)-Oberfléiche ein signifikantes Rump-
ling, d. h. eine entgegengesetzte vertikale Verschiebung von Kationen und An-
ionen in der ersten Lage um 0.540.02 A bei einer leichten Verringerung des
mittleren Abstandes der ersten Lage zur zweiten Lage von 0.03 A oder knapp
1 % des Néchstnachbarabstandes in diesem Material. LEED-Experimente, die
im Temperaturbereich zwischen 20 und 230 K durchgefiihrt wurden, zeigen kei-
nerlei signifikante Anderung der statischen Struktur der NaCl(100)-Oberfliche,
woraus geschlossen werden kann, dass anharmonische Effekte — abgesehen von der
thermischen Ausdehnung des gesamten Kristalls — von vernachléssigharem Ein-
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5.8 Diskussion

fluss auf die Oberflachenrelaxation sind. Dichtefunktionalrechnungen auf Grund-
lage von Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)-Pseudopotentialen [168] stehen im Fal-
le der NaCl(100)-Oberfléiche in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen. Neben einer Bestimmung der Oberflichenenergie erlauben sie eine
Abschétzung des Beitrags der Oberflachenrelaxation zur Oberflachenenergie, der
sich als vernachlissigbar erweist, in guter Ubereinstimmung mit den aus der Mes-
sung der Schwingungsamplituden folgenden dynamischen Parametern ay, bzw.
ac; nach Gl 5.6, jedoch in Widerspruch zu fritheren Potentialrechnungen [149],
die fiir eine unrelaxierte Oberfliche eine um mehr als 40 % erhohte Oberfla-
chenenergie vorhersagen. Systematisch wurden im Falle von NaCl(100) LEED-
Experimente im Temperaturbereich zwischen 20 und 230 K durchgefiihrt, um
eine lagen- und elementspezifische Bestimmung der Schwingungsamplituden der
Ionen als Funktion der Temperatur mit Hilfe der Tensor-LEED-Analyse durchzu-
fithren. Die experimentellen Ergebnisse aus dieser Untersuchung gehen iiber die
bisher praktizierte Bestimmung der Oberflichen-Debye-Temperatur aus tempera-
turabhéngigen Beugungsreflexintensitdten hinaus und bestétigen erstmals weit-
gehend die Vorhersagen von Schalenmodell-Rechnungen. Die Schwingungsampli-
tudenquadrate von Kationen und Anionen sind danach in der ersten Lage gleich
grofl und um einen Faktor von rund 1.6 gegeniiber den Amplitudenquadraten im
Volumen erhoht. Ein analoges Ergebnis ergibt sich fiir die RbBr(100)-Oberfléche.

Im Falle der (111)-Oberflichen der Alkalihalogenide CaF,, SrF, und BaF,,
fiir die bisher keine quantitativen Oberflichenstrukturanalysen vorlagen, ergibt
die I(V)-Analyse eine nur kleine Oberflichenrelaxation fiir CaFs, in Ubereinstim-
mung mit zeitgleich durchgefiihrten Molekulardynamik-Simulationen [40] und an-
deren Studien [180,182,183]. Dagegen wird an der SrFy(111)- und der BaF(111)-
Oberfliche eine Verkiirzung des vertikalen Abstandes der obersten Fluor-Lage
zur darunterliegenden Kationen-Lage von 0.1310.09 bzw. 0.16+0.09 A festge-
stellt, die zumindest qualitativ aus unterschiedlichen theoretischen Studien von
Schalenmodell- bis hin zu Dichtefunktionalrechnungen vorhergesagt worden war
[179,180,184]. Die Bestimmung der Schwingungsamplituden aus LEED-Struktur-
analysen ergibt im Falle von CaF,(111) bei Raumtemperatur eine gute Uber-
einstimmung fiir die Ionen der ersten Lage im Vergleich zu Molekulardynamik-
Simulationen von GOTTE et al. [40,185]. Im Falle der BaF5(111)-Oberfliche wur-
den fiir die Fluor-Anionen in der obersten Lage selbst bei T' =20 K relativ grofe
Schwingungsamplituden in der Groflenordnung von 0.30+0.12 A gemessen, die al-
lerdings sehr stark fehlerbehaftet sind. Die Ursache fiir die Unempfindlichkeit der
LEED-Intensitdaten auf die Fluor-lonen der ersten Lage kann nur teilweise damit
erklart werden, dass Fluor im Vergleich zu Bat™ ein vergleichsweise schwacher
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5 Zur Struktur der Oberflachen von loneneinkristallen

Elektronenstreuer ist. In Betracht zu ziehen ist auch ein gewisser Grad an stati-
scher Unordnung an der BaF(111)-Oberfliche.
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6 Optische Eigenschatten diinner
molekularer Filme

6.1 Uberblick

Im Rahmen dieses Kapitels soll ein Uberblick iiber Verfahren zur Berechnung der
Transmission und Reflexion von elektromagnetischer Strahlung an diinnen mole-
kularen Filmen im Bereich des mittleren Infrarot (MIR) gegeben werden. Diese
Methoden beschreiben die optischen Eigenschaften diinner Filme auf zunéchst
unterschiedliche Art und Weise:

e Mit Hilfe der komplexen frequenzabhéngigen dielektrischen Funktion €(7)
bzw. mit dem komplexen Brechungsindex n(7). Sowohl €(7) als auch n(7v)
sind makroskopische Materialgréfen.

e Auf Grundlage der molekularen Lichtabsorption. Die optischen Eigenschaf-
ten werden aus mikroskopischen Eigenschaften der Molekiile abgeleitet.

Die erste Methode eignet sich z. B. zur quanitativen Analyse der Zusam-
mensetzung von Filmen aus IR-Absorptionsspektren der interstellaren Materie
[47,51,186]. Sie wurde aber auch z. B. zur Bestimmung der Morphologie von
diinnen Eisfilmen aus HoO auf BaF,-Substrat herangezogen [31]. Das Verfahren
wird in Abschnitt 6.2 beschrieben. Die dielektrischen Funktionen sind in der Re-
gel jene des Bulk-Materials, die ihrerseits aus Laborexperimenten durch Messung
der komplexen Brechungsindices aus den KRAMERS-KRONIG-Relationen [54] be-
stimmt wurden [47].

Der zweite Ansatz entspricht in seiner einfachsten Form dem oriented gas mo-
del. Dabei wird davon ausgegangen, dass sich die IR-Absorption des Films né-
herungsweise additiv aus der Summation aller molekularen Absorptionen ergibt,
die aus der Messung von Gasphasenspektren prinzipiell bekannt sind. Da die
Molekiile im Film nicht wie im Gas zufillig orientiert sind (vgl. Abb. 2.3) son-
dern meist eine definierte Ausrichtung besitzen, ist der effektive molekulare Ab-
sorptionsquerschnitt (Gl. 2.2 auf Seite 12) im Film dreimal grofier als im Gas.
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6 Optische Eigenschaften diinner molekularer Filme

Eine Verfeinerung stellen die in Abschnitt 6.3 vorgestellten Modelle der Dipol-
Dipol-Kopplung dar, die zusétzlich beriicksichtigen, dass zwischen den induzier-
ten Dipolmomenten gleichartiger Molekiile resonante Kopplungen bestehen, die
zu Frequenzverschiebungen und charakteristischen Linienaufspaltungen fiihren.
Das erste Modell in dieser Art wird hier als der klassische Ansatz der Dipol-
Dipol-Kopplung bezeichnet, der auf Arbeiten von PERSON und RYBERG [187]
beruht und in fritheren Arbeiten der Arbeitskreise HEIDBERG und WEISS erfolg-
reich z.B. auf die erste Lage CO5/NaCl(100) angewendet wurde [13,17,19,59].
Das zweite Modell wird in dieser Arbeit als quantenmechanischer Ansatz oder
Exzitonen-Modell bezeichnet. Es geht auf eine Arbeit von HEXTER [188] zurtick.
Auch dieses Modell wurde bereits zur Interpretation der IR-Spektren der ersten
Lage CO5/NaCl(100) herangezogen [189] und dariiberhinaus auch auf Multilagen
angewendet. Vergleichbare Modelle wurden auch von BuCH und DEVLIN auf die
Modellierung von IR-Spektren von HyO-Eis angewendet [122].

Ein Ergebnis dieses Kapitels wird ferner die Ableitung von Gleichungen fiir die
Dielektrizitéatstensoren ultradiinner Filme aus den Modellen der Dipol-Dipol-
Kopplung sein. Dies ermdglicht in spéteren Kapiteln erstmals die realistische Be-
rechnung von Reflexionsspektren ultradiinner Filme und trégt damit zur Klarung
von bisher kontrovers diskutierten spektralen Besonderheiten in den Spektren ul-
tradinner CO- und COy-Schichten bei.

6.2 Beschreibung mit der dielektrischen Funk-
tion

Die Beschreibung der Reflexion und Transmission von Infrarotlicht an einem Sy-
stem von Schichten mit Hilfe ihrer dielektrischen Funktionen ist in der Literatur
ausfiihrlich beschrieben [54,190]. Die vorliegende Arbeit folgt weitgehend der sehr
allgemeinen Darstellung von DUMELOW et al. [55], die auch auf optisch anisotro-
pe Materialien angewendet werden kann.

Gegeben sei ein System, wie das im linken Diagramm in Abb. 6.1 skizzierte,
bestehend aus zwei aktiven Schichten (dem Adsorbat) und dem Substrat. Elek-
tromagnetische Strahlung in Form einer ebenen Welle mit Wellenvektor ¢ falle
in der x-z-Ebene unter einem Winkel § aus dem Vakuum (Medium 0) auf die
oberste Schicht (Strahl I). Ein Teil der Strahlung wird reflektiert (Strahl R),
wéhrend ein anderer Teil der Strahlung sich durch die aktiven Schichten und das
Substrat ausbreitet und an der riickseitigen Grenzfliche zum Vakuum (Schicht
4) als transmittierter Strahl T in Erscheinung tritt. Gesucht sind die Intensitéten
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6.2 Beschreibung mit der dielektrischen Funktion

Iy, ,R
Vakuum (Medium 0) 3

d, 1 Aktive Schicht (Medium 1) o1 X

Medium n

d Substrat (Medium 2)

n,n+1

Medium n+1

223

d i Aktive Schicht (Medium 3)

: U
: z i
Vakuum (Medium 4) 3 34 E :
T n+1,u E n+1,u

Abb. 6.1: Links: Drei-Schichten-Modell aus zwei aktiven Schichten und einem
transparenten Substrat zur Simulation von Transmissions- und Reflexionsspek-
tren. Links: Vektoren der elektrischen Feldstarke an der Grenzfliche zwischen
zwei Medien n und n+1. Das elektrische Feld lisst sich als Uberlagerung von
vorwarts und riickwérts laufenden ebenen Wellen in den Medien darstellen.

der Strahlen R und T relativ zu I bei gegebenen Schichtdicken d,, der einzelnen
Schichten und den im allgemeinen frequenzabhéngigen dielektrischen Funktionen
e:(ﬁ) Die Schichten seien in zwei Dimensionen x und y unendlich ausgedehnt und
es werde davon ausgegangen, dass die Schichten optisch einachsig sein kénnen,
d.h. es gilt €,, = €, # €., als Folge der gebrochenen Symmetrie in z-Richtung.
Bei der Berechnung der Amplituden der reflektierten und transmittierten elek-
tromagnetischen Welle muss beachtet werden, dass sich die elektrischen bzw. ma-
gnetischen Felder innerhalb einer Schicht (1) als Uberlagerung von sich abwiirts
und aufwérts ausbreitenden ebenen Wellen darstellen lassen (siehe das rechte
Diagramm in Abb. 6.1), dass (2) elektrische und magnetische Felder durch die
MAXWELL-Gleichungen miteinander verkniipft sind, und (3) an den Grenzfla-
chen zweier Medien die Feldkomponenten der elektrischen und magnetischen Fel-
der E,, H, (s-Polarisation) und H,,E, (p-Polarisation) einen stetigen Verlauf
nehmen miissen (wave matching, [191]). Die x- bzw. die z-Komponenten des Wel-
lenvektors in den jeweiligen Medien sind durch die Kreisfrequenz w der ebenen
Welle, den Einfallswinkel 3 sowie die dielektrische Funktion im jeweiligen Medium
gegeben durch [55]

¢z = 2mN\/€y sin B (6.1)
qg = €1n (2#&)2 — qi (6.2)

Dabei ist /€y der Brechungsindex des Vakuums. Gl. 6.2 beschreibt die Aus-
breitung einer ordentlichen Welle in einem optisch einachsigen Medium.
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6 Optische Eigenschaften diinner molekularer Filme
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Abb. 6.2: Links: Relative Intensitédt fiir Reflexion und Transmission am rei-
nen Substrat in s- bzw. p-Polarisation als Funktion des Einfallswinkels  relativ
zur Oberflichennormalen. Brechungsindex des Substrats: 1.47 (KCl1). Multirefle-
xionen im Substrat sind vernachldssigt. Rechts: Reflexion eines kohérenten IR-
Strahls der Breite b auf der Substratoberfliche. Bei schrigem Lichteinfall (Winkel
B) kommt es an der Vorderseite des Kristalls nicht zur Interferenz mit dem an
der Riickseite reflektierten Lichtanteil (Punkt P auflerhalb der beleuchteten Sub-
stratoberfliche).

Im Falle der s-Polarisation, in der das elektrische Feld nur eine y-Komponente
besitzt, kann man die elektrische Feldstarke im Medium n entweder schreiben als

Eny — E;lefiqnz(zfzn,nﬂ) + E:;lei(Inz(Z*Zn,n-kl) (6.3)

wobei £, und ETJ{ , die Feldstdarken der ab- bzw. aufwirts laufenden Welle

n,

an der unteren Grenzfiche zum Medium n + 1 sind. Alternativ kann man das
elektrische Feld mittels

Eny _ E;uefiqnz(zfznq,n) + E:L:uel'qnz(27zn—l,n) (64)

iiber die Feldstdrken der auf- und abwéirts laufenden Wellen an der oberen
Grenzflache zum Medium n — 1 definieren. Mittels (sieche Abb. 6.1) 2,41 =
Zn—1n — d, kann man die Amplituden an der oberen Grenzfliche durch jene an
der unteren Grenzfliche ausdriicken:

E, E;
me ) =R, | (6.5)
( B ) ( B )
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6.2 Beschreibung mit der dielektrischen Funktion

Dabei ist die Matrix F;, gegeben durch

efiqnzdn 0
F, = ( N ) (6.6)

Gleichzeitig kénnen aufgrund der Stetigkeit von H,, und E,,, an den Grenzfla-
chen die Amplituden der ab- bzw. aufwérts laufenden ebenen Wellen im Medium
n mit jenen in den angrenzenden Medien in Zusammenhang gebracht werden. Im
Falle der s-Polarisation kann man zeigen, dass gilt:

E;, E;
m) = M, bl (6.7)
( B ) " ( B )

S _ S+ Si . + 1 anrl,z
n,n+1 — < Sf SJF ) ’ S — 5 (]- + —qnvz (68)

Setzt man die Feldamplituden Ej, (auf Schicht 1 einfallende Welle) sowie
EY., = 0 (keine riicklaufende Welle aus dem Vakuum auf der Riickseite) voraus,

wobel

so kann man mit Hilfe der Beziehungen 6.5 und 6.7 die Feldamplituden E; (von
Schicht 1 reflektierte Welle) und Ey, (transmittierte Welle an der riickseitigen
Grenzflache ins Vakuum) berechnen:

N-1
Eg, Ey i1 T2 En -
Lo = F, M v = ’ 6.9
(E(T,z> Olg WH( 0 ) (“1 “2) ( 0 ) .

Somit ist der in s-Polarisation reflektierte Anteil der einfallenden Welle gegben
durch

2
T21

T
Der an der Riickseite transmittierte Anteil der einfallenden Welle betréigt in

R, = (6.10)

s-Polarisation

1 2

T
Analoge Betrachtungen kénnen fiir den Fall der p-Polarisation gemacht werden.

T, = (6.11)

Hier findet man

N-1
H;l . P P HJ:Tu . T11 T12 HN,u*
( H(;fz ) = My, T!:ll F, an+1 ( 0 “\ oy 0 (6.12)
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Abb. 6.3: Links: Dielektrische Funktion €(7) eines isotropen Filmmaterials, be-
rechnet als Lorentzoszillator mit Frequenz 7y = 2138 cm™! und einer Halbwerts-
breite von 5 cm~!. Rechts: Berechnete Transmissions- und Reflexionsspektren
eines mit dem Filmmaterial bedeckten KCIl-Kristalls. Die Schichtdicke betrigt je
50 A auf der Vorder- und der Riickseite. [ ist der Einfallswinkel des IR-Strahls

relativ zur Oberflachennormalen.

wobel

Pt P 1 Gnt1.2€
MP, . = ; pE=_ (14 Em 6.13
n,n+1 ( P~ P+ ) ! 2 ( Qn,z€n+1,zz) ( )
Fiir die Amplituden der reflektierten und transmittierten Wellen gilt entspre-
chend

2
21

r11

) Tp =

11

R, =

(6.14)

In Abb. 6.2 (linkes Diagramm) ist der berechnete Verlauf der in s- bzw. p-
Polarisation transmittierten bzw. reflektieren IR-Intensitét an einem KCl-Kristall
mit Brechungsindex 1.47 dargestellt. Bei der Berechnung wurde die im Substrat
riicklaufende Welle nicht beriicksichtigt, was wegen der endlichen Breite b des IR-
Strahls zuldssig ist. In der Tat wiirde bei typischen Einfallswinkeln um § = 45°
und einer Substrat-Schichtdicke von 5 mm Vielfachinterferenz einen mindestens
5.4 mm breiten und dariiberhinaus perfekt kohirenten IR-Strahl voraussetzen
(siche das rechte Diagramm in Abb. 6.2). Der Vorteil der Behandlung des Sub-
strats als halbunendliches Medium ist das Fehlen von starken Oszillationen in den
berechneten IR-Spektren. Allerdings ist, wie in Abb. 6.2 ersichtlich, die Summe
der Intensitdaten von reflektiertem und transmittiertem IR-Strahl im allgemeinen
etwas kleiner als eins.
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6.2 Beschreibung mit der dielektrischen Funktion

Zur Verdeutlichung der Methode zeigt Abb. 6.3 (rechtes Diagramm) Spektren
von hypothetischen optisch isotropen CO-Filmen unterschiedlicher Dicke, deren
dielektrische Funktion aus einem einfachen Lorentz-Oszillator abgeleitet wur-
de [54,192]:

~o
Y

€xa(V) = €2:(7) = €(00) + [€(0) — €(20)] (6.15)

7 — 0%+ iol

Die Parameter wurden so gewahlt, dass die in Abb. 6.3 links dargestellte kom-
plexe dielektrische Funktion ¢’ 4 i€’ zu einem komplexen Brechungsindex n + ik
fithrt, der mit dem in [47] vorgestellten vergleichbar ist. Der Brechungsindex héngt
mit der dielektrischen Funktion iiber [54]

¢ =n? —k? ¢ = 2nk (6.16)

sowie den inversen Beziehungen

1
n= \/5 (e? + e”?)% +¢é (6.17)

1 1
k= \/ S(e2 4 et —e (6.18)

zusammen. Die mit der dielektrischen Funktion GIl. 6.15 simulierten Transmis-
sionsspektren zeigen bei § = 45° in s-Polarisation eine Absorption bei der Re-
sonanzfrequenz 1, die in den Diagrammen auch als "TO’ (transversal-optisch)
gekennzeichnet ist. In p-Polarisation erkennt man zusétzlich zur TO-Mode eine
zweite als 'LO’ (longitudinal-optisch) bezeichnete Mode. Thr Maximum liegt bei
der Wellenzahl, bei der Re(e)=0 ist. Die fiir 5 = 80° berechneten Reflexions-
spektren zeigen in s-Polarisation im Bereich der TO-Mode erhohte Reflektivitét,
wéhrend in p-Polarisation die Reflektivitdat des mit dem Film bedeckten Substrats
kleiner ist. Dieser Effekt der spektralen Inversion wurde von KAMPSHOFF [193] an
COs-Filmen auf NaCl(100)-Substrat experimentell beobachtet. Zusétzlich ergibt
sich in p-Polarisation erhohte Reflektivitiat im Bereich der LO-Mode, was wieder-
um im Falle von CO,-Filmen auf NaCl(100) beschrieben worden ist [17,193].
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6 Optische Eigenschaften diinner molekularer Filme

6.3 Beschreibung auf Grundlage der molekularen
Lichtabsorption

6.3.1 Dynamische Dipol-Dipol-Kopplung - klassischer An-
satz

Dynamische Dipol-Dipol-Kopplung auf Grundlage der klassischen Elektrodyna-
mik wurde von PERSSON und RYBERG auf die Infrarot-Absorption von auf Me-
tallen adsorbiertem CO angewendet [187]. Im Arbeitskreis HEIDBERG wurde
die Methode eingesetzt, um polarisationsabhéingige Infrarotspektren einer gan-
zen Reihe von Molekiilen erfolgreich zu beschreiben, z. B. den PIRS-Spektren der
Monolage CO,/NaCl(100) [13,19,59]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der klassi-
sche Ansatz benutzt, um PIRS-Spektren von Acetylen-Filmen auf KCI(100)- und
NaCl(100)-Substrat zu interpretieren. Eine ausfiihrliche Beschreibung der theo-
retischen Grundlagen dieses Verfahrens wurde in [19] und [59] gegeben.
Grundlage des Verfahrens ist das Lorentz-Oszillator-Modell der frequenzabhén-
gigen molekularen Schwingungspolarisierbarkeit av,;; zu einer Schwingungsmode
k eines Molekiils [ (siehe auch Gl. 2.5).

Die molekulare Polarisierbarkeit des Molekiils im Bereich dieser Schwingungs-
mode ist ein Tensor zweiter Stufe und ist die Summe aus Schwingungspolarisier-
barkeit und elektronischer Polarisierbarkeit:

Qyib, Ik CF,l

v v CAD
_ v ZAN VT
Vo,lk Yo,k Vo,lk

(6.19)

Dabei ist eij der polare Einheitstensor, Apy,, ist die Linienbreite der Absorp-
tion, 1y, die Singletonfrequenz. Die elektronische Polarisierbarkeit &ndere sich
nur wenig in dem betrachteten Spektralbereich des Mittleren Infrarot und wird
als konstant angesetzt. Sind die Schwingungspolarisierbarkeiten der Molekiile im
Adsorbat grof, so geht der lokalisierte Charakter der Schwingungsanregung ver-
loren und es kommt zur Kopplung der Schwingungsmoden gleichartiger Molekiile
im Adsorbat. Das induzierte Dipolmoment pj, zur Mode k& von Molekiil [ ergibt
sich nach der klassischen Elektrodynamik [191] aus dem Produkt der molekularen
Polarisierbarkeit und dem elektrischen Feld E;(7) am Ort des Molekiils, das sich
aus der Summe des dufleren elektrischen Feldes Efmt der eingestrahlten elektroma-
gnetischen Welle und der Uberlagerung der elektrischen Felder aller benachbarten
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induzierten Dipole ergibt:

—3n
ﬁlk(ﬁ) _ al( Elea:t ijk nl] nljpj( )) (620)

3
j#l by

Dabei ist r;; = |7 — 75| der Betrag des Abstands zweier Molekiile [ und j
an den Orten 7} und 7; und 7;; = (7, — 7j)/ry; ist ein Einheitsvektor entlang
der Verbindungslinie der beiden Molekiilschwerpunkte. Fiir ein Adsorbat mit NV
Molekiilen ist dies ist ein Gleichungssystem vom Rang 3N fiir die induzierten
Dipolmomente. Im Mittleren Infrarot sind die Wellenldngen des dufleren Feldes
sehr viel grofler als die Ausdehnung der Adsorbatinseln, weshalb Ee* am Ort
aller Molekiile als gleich groff angenommen werden kann.

Eine deutliche Vereinfachung ergibt sich fiir eine periodische Anordnung mit S
gleichartigen Molekiilen auf indquivalenten Adsorptionsplidtzen je Einheitszelle.
Dort gilt

ﬁsk(ﬁ) = OéZS(~ Eea:t I; Z Uss’ps’k (621)

wobel der Tensor

51_3 s(gs’),i 'ts(gs’),j
Uss/yij — Z / J n (gs’), n (gs").d (622)

) =
875 7g

eine Dipolsumme ist, in der die Beitrige der Molekiile aller benachbarten Ein-
heitszellen durch eine Summation iiber alle direkten Gittervektoren g beriicksich-
tigt werden. Zu beachten ist, dass fiir § =0 s = ¢ gilt, was durch den Strich im
Summensymbol von Gleichung 6.22 angezeigt wird. Gleichung 6.21 ist ein Glei-
chungssystem vom Rang 3S fiir die induzierten Dipolmomente der Molekiile bei
der Wellenzahl 7 im Bereich der betrachteten Schwingungsmode k& und kann mit
Standardmethoden der linearen Algebra gelost werden. Der im Rahmen dieser Ar-
beit entwickelte Fortran Code greift hierzu auf die LAPACK/BLAS-Routine [194]
cgesv zuriick. Zuvor werden die Polarisierbarkeitstensoren der Molekiile (Glei-

chung 6.19) vom molekiilfesten Koordinatensystem (a;,3) in das Koordinaten-

krist

system der Kristalloberfliche (ag75") transformiert mittels

akMSt SmS iB%s. a8 (623)

S,4J

Die Transformationsmatrix S ist im Falle der im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten linearen Molekiile CO, und CyHs ein Produkt aus zwei Drehmatrizen,
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die den Neigungswinkel # und den Azimutwinkel ¢ des Molekiils s enthalten. Sie
ist gegeben durch

cosf cos¢p —cosf sing —siné
S(0,¢) = sin ¢ oS ¢ 0 (6.24)

sinf cos¢  sin# sin ¢ cos 6

Bei dieser Wahl der Transfomationsmatrix entspricht ein Neigungswinkel 6 =
0° einer parallelen Orientierung des linearen Molekiils relativ zur Oberfliche (Mo-
lekiilachse in x-Richtung des molekiilfesten Koordinatensystems). Der Azimut-
winkel wird gegen die x-Achse des kristallfesten Koordinatensystems gemessen.
Aus dem induzierten Dipolmoment eines Molekiils s kann der molekulare Ab-
sorptionsquerschnitt o,(7), der definiert ist als die Energie, die bezogen auf die
Energie der einfallenden elektromagnetischen Welle im Intervall zwischen 7 und
v + di absorbiert wird [191], berechnet werden. Mit Hilfe des Lorentz-Oszillator
Modells und Beziehungen, die in [191] angegeben werden, zeigt man, dass gilt:

9~
0,(7) = % I |, | (6.25)

Die gesamte Absorption A(7) der Adsorbatschicht ergibt sich aus der Summe
aller molekularen Absorptionsquerschnitte und damit folgt fiir die Transmission
T(v)

F cosp

Dabei ist F' die Fliache der Einheitszelle und [ ist der Winkel der einfallenden
Welle gemessen relativ zur Oberflaichennormalen. Er beriicksichtigt die Grofie der
bestrahlten Oberfliche bei schrigem Einfall des Infrarotstrahls.

An dieser Stelle sei erwahnt, dass in aller Regel davon ausgegangen werden muss,

S
T() =1 A@) =1- —— 3 0,(7) (6.26)

dass die Adsorbatinseln auf der Oberfliche in Doménen unterschiedlicher Orien-
tierungen vorliegen. Auf der NaCl(100)-Oberfliche, die eine vierzéhlige Drehachse
besitzt, kann eine Insel aus COz-Molekiilen mit einer (2 x 1) Translationssym-
metrie in vier unterschiedlichen lateralen Orientierungen auftreten, jeweils rotiert
um 0°, 90°, 180° und 270°. Fiir jede dieser Doménen ist das Gleichungssystem 6.21
separat zu l6sen und die zugehorige Absorption zu bestimmen. Die mit dem Expe-
riment zu vergleichende effektive Transmission ergibt sich aus der Mittelung der
Absorptionen aller indquivalenten Adsorbatdoménen auf der Vorderseite (A, (7))
und Riickseite (A, (7)) des Kristalls gemé&8

116
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Berechnung der dielektrischen Funktion

Auf der Grundlage des oben vorgestellten Modells der dynamischen Dipol-Dipol-
Kopplung kann der Tensor der frequenzabhingigen dielektrischen Funktion ez(ﬁ)
berechnet werden, wodurch in Verbindung mit den in Abschnitt 6.2 hergeleiteten
Beziehungen die Anteile der Transmission und Reflexion berechnet werden kon-
nen.

Ausgangspunkt ist das in Gleichung 6.21 gegebene lineare Gleichungssystem fiir
die induzierten Dipolmomente der S infquivalenten Molekiile in einer 2D-period-
ischen Adsorbatschicht. Formal kann diese Gleichung geschrieben werden als

M ps = af B3 (6.28)
mit der Matrix
Mg = 66y + s, Us (6.29)

Dabei numerieren die hochgestellten Indizes s und s die S indquivalenten Mo-
lekiile in der Einheitszelle und 6% = 1 fiir s = s’ und null sonst. Die tiefgestellten
Indizes beziehen sich auf kartesische Komponenten, beziiglich denen die Matrix
M Tensoreigenschaften besitzt. Linksmultiplikation von Gl. 6.28 mit der Inversen
M~! fiihrt auf

pi = (M) o B (6.30)
als Gleichung fiir das induzierte Dipolmoment des Molekiils s’ bei einem &ufe-
ren elektrischen Feld E* am Ort des Molekiils s, wobei fiir das mittlere Infrarot
angenommen werden kann, dass die elektrischen Feldstédrken an allen Molekiilor-
ten gleich sind. Aus den Dipolmomenten kann nun mittels P, = % Do pz/ die
Dipoldichte oder Polarisation berechnet werden [191]. Im cgs-Einheitensystem
gilt zwischen dem elektrischen Verschiebungsfeld 5, der Polarisation P und dem
elektrischen Feld E der Zusammenhang D = E + 47 P. Andererseits ist der Di-
elektrizititstensor definiert iiber D = €& , sodass fiir letzteren schliefflich folgt:

~ 4 52 _1\8's ~
e, (7) = 645 + Wﬂt SN () e () (6.31)
op s s

Dabei wurde fiir das Volumen V = Fd,, angenommen, wobei F' die Fléche
der 2D-Einheitszelle und d,,; die optische Dicke des Films ist.
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6 Optische Eigenschaften diinner molekularer Filme

6.3.2 Dynamische Dipol-Dipol-Kopplung - quantenmecha-
nischer Ansatz

Ein quantenmechanischer Ansatz der intermolekularen Dipol-Dipol-Kopplung von
Schwingungen in Molekiilclustern wurde bereits 1960 von HEXTER beschrieben
[188] und wird allgemein als Exziton-Ansatz bezeichnet. BERG, DISSELKAMP
und EWING beschrieben mit dieser Methode die Infrarotabsorption der hoch-
geordneten Monolage COs auf der NaCl(100)-Oberfliche im Bereich der asym-
metrischen Streckschwingung [189]. Die dort beschriebene Theorie beriicksichtigt
allerdings noch nicht die Polarisationsabhéngigkeit des beobachteten Bandendu-
bletts. Ferner wird in dieser Arbeit nicht die zweidimensionale Periodizitit des
Adsorbatfilms beriicksichtigt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Programm-
Code entwickelt, der polarisationsabhéngige IR-Spektren von Adsorbat-Filmen
und Clustern auf der Basis des Exziton-Modells berechnen kann und die zweidi-
mensionale Periodizitédt ausnutzt. Die Theorie wird im folgenden skizziert.

Exzitonen

Beschreibe der Hamilton-Operator h; eine bestimmte als nicht entartet angenom-
mene Schwingungsmode eines Molekiils ¢ und beschreibe |¢!) den n-ten Schwin-
gungszustand dieser Mode, die zugehorige Normalkoordinate sei (). In Abwesen-
heit jeglicher Kopplung der Molekiilschwingungen benachbarter Molekiile lésst
sich ein kollektiver Schwingungszustand eines Verbands aus N Molekiilen streng
als Produkt von Singleton-Wellenfunktionen

@) = |dn)00,) - 0h,) - - 10my) (6.32)

beschreiben. Ein besonderer reiner Zustand ist der kollektiven Grundzustand

des Adsorbats:

o) = [do)|6%) - - - 16) - - 160 ) (6.33)

Er erfiillt die zeitunabhéngige Schrodingergleichung

HO|®,) = Ey|®o) (6.34)

Dabei ist

HO =h” +hY’ + -+ h” + .-+ hY (6.35)
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6.3 Beschreibung auf Grundlage der molekularen Lichtabsorption

der kollektive Hamilton-Operator der Schwingungsmoden aller N Molekiile in
Abwesenheit einer Schwingungskopplung. Ej ist die Summe der Nullpunktsener-
gien aller Molekiile.
Nimmt man nun an, dass die induzierten Dipolmomente benachbarter Molekii-
le in Wechselwirkung treten, so sind die Schwingungen einzelner Molekiile nicht
mehr unabhéngig voneinander. In Anwesenheit der Dipol-Dipol-Kopplung lautet
der kollektive Hamilton-Operator nun

N N
1
_ o DD
H = H! )+§ZZH”’ (6.36)
i
1 é€; — 3(ev;)(€;v;) 1 ~

HDPD — o — A kA Uy 6.37
1) 47T€0Nzﬂj T?j 47'('60 l’l’zl’l’] J ( )

Dabei ist p; der Operator des induzierten Dipolmoments zur betrachteten
Schwingungsmode in Richtung des Einheitsvektors €;, 7;; ist der Abstand der
beiden Molekiile, 7;; ist ein Einheitsvektor entlang der Verbindungsrichtung der
beiden Molekiile. [Nfl-j beschreibt die Orientierungsabhéngigkeit der Dipolkopplung
zweier Molekiile 7 und j, sollte aber nicht mit der im letzten Abschnitt eingefiihr-
ten Dipolsumme verwechselt werden. Infolge der Dipol-Kopplung wird nun ein
kollektiver angeregter Zustand nicht mehr durch einen reinen Zustand geméf3
Gleichung 6.32 zu beschreiben sein, sondern durch eine Linearkombination von
kollektiven Zustéanden gleicher Anzahl an Schwingungsquanten. Ublicherweise be-
schrankt man sich auf die Betrachtung angeregter Zusténde, die nach Absorption
eines Photons geeigneter Frequenz genau ein Schwingungsquant enthalten. Solche
Produkte aus Singleton-Zusténden, von der nur genau einer angeregt ist, werden
im folgenden als

|P) = léo)@p) - - |on) - ) (6.38)

notiert. In dieser Kurzschreibweise wire ein Exziton-Zustand k dann gegeben

durch

|14) =D cixl B (6.39)

2

Man beachte, dass jeder der einzelnen Terme ein Produkt aus molekularen
Singleton-Wellenfunktionen ist, wobei N —1 Molekiile im Grundzustand sind und
nur jeweils eines im ersten angeregten Zustand ist. Dieser angeregte Singleton-
Zustand kann nun, vermittelt durch die Dipol-Dipol-Kopplung, von einem Mole-
kiil auf ein anderes Molekiil iibergehen, was unmittelbar ersichtlich wird, wenn
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6 Optische Eigenschaften diinner molekularer Filme

man die Ubergangs-Dipolmoment-Operatoren in Gleichung 6.37 durch Erzeugungs-
und Vernichtungsoperatoren der Molekiilschwingungen a; und a™; ausdriickt [74]:

M = (gg) \/Q:Z()(ai +a;) (6.40)

Dabei ist %’5 die Ableitung des Dipolmoments nach der Normalkoordinate der

betrachteten Molekiilschwingung. Mit Hilfe der Operatoralgebra des harmoni-
schen Oszillators [74] kann man die zeitunabhéngige Schrodingergleichung

H[®y 1) = Ei[P1 k) (6.41)
mit Beriicksichtigung der Dipol-Kopplung folgendermaflen schreiben:

2
; hi” ;| Py) + % ZZ 47:60 (%) Q—ZOUM (6| B) + il Py)) = By ; ¢i| Py)
: (6.42)

Dabei wurde der Einfachheit halber angenommen, dass alle Molekiile dieselbe
Singletonfrequenz und Dipolableitung besitzen. Multipliziert man diese Gleichung

von links mit (®y1 x| = >, ¢/ (P, so fithrt dies auf

. 1 (dp\> h -
> [Z(ﬁwo — Ei)diic; + Ine, (@) 2—onl:jcj

l J

=0 (6.43)

Die linke Seite kann nur dann null sein, wenn alle [ Ausdriicke in den eckigen
Klammern unabhéngig voneinander null sind. Dies fiihrt auf das Gleichungssy-
stem

1 o > ho-
Z [(th — Ek)élj + FGO (@) Q—WOUZJ Cj = 0 = 1,2, c. (644)

J

dessen Eigenwerte Ej, die Energien der Exzitonzusténde |® ;) sind. Man erhélt
sie aus der Forderung, dass das Gleichungssystem nur dann nichttriviale Losungen
besitzt, falls die zugehodrige Sdkulardeterminante null ist. Der Eigenvektor zu
einem Eigenwert bestimmt den zugehdrigen Satz von Mischungsparametern c;
und legt damit die Wellenfunktion des Exzitonzustands fest. Nach Division aller
Terme durch hc und dem Ersetzen der Dipolableitung durch a,; (Gl 2.5) erhélt
man die Eigenwertgleichung fiir die Wellenzahlen 7, der Exzitonenzusténde:

1 ~
> [(ﬁo = )0 + 5Pl | ¢ =0 1=1,2,... (6.45)

J
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6.3 Beschreibung auf Grundlage der molekularen Lichtabsorption

wobei au,;, als Polarisierbarkeitsvolumen (iiblicherweise in Einheiten von A3 an-
gegeben) aufzufassen ist. Anhand der Gleichung erkennt man, dass ein Adsorbat,
das N Molekiile umfasst, im allgemeinen N exzitonische Zustdnde besitzt.

Beriicksichtigung der zweidimensionalen Periodizitdt

Fiir die Berechnung des Infrarotspektrums des Adsorbats ist entscheidend, dass
die Wellenlédngen des elektrischen Feldes im Infraroten sehr viel grofier sind als die
Gitterkonstanten des Adsorbatfilms. In diesem Fall kann davon ausgegangen wer-
den, dass an jedem Ort des Adsorbats die gleiche elektrische Feldstérke herrscht
und dort mit der Frequenz w oszilliert. Aus Griinden der Translationssymmetrie
miissen unter diesen Umstdnden fiir alle translatorisch dquivalenten Molekiile
dieselben Mischungsparameter c;; fiir eine exzitonische Anregung angenommen
werden:

Pri) = > ) gl Pa) (6.46)
g s
mit

Cgs = Cg's (647)

Dabei seien ¢ und ¢’ zwei beliebige zweidimensionale Gittervektoren des Ad-
sorbatfilms. Besitzt die Einheitszelle S translatorisch indquivalente Molekiile, so
erfiillen genau S Exzitonzustdnde diese Auswahlregel. An dieser Stelle sei betont,
dass diese speziellen gemischten Zustédnde nach wie vor Zustédnde sind, in denen
lediglich ein Molekiil des Adsorbats in einem angeregten Singletonzustand ist. Die
Wahrscheinlichkeit, ein Molekiil in einem angeregten Zustand zu finden, ist fiir al-
le translatorisch dquivalenten Molekiile allerdings gleich und gegeben durch |cgs|?.

Die Bestimmung der S Exzitonzustédnde unter Beriicksichtigung der zweidi-
mensionalen Periodizitdt des Adsorbats fithrt zu einer deutlichen Reduzierung
des numerischen Aufwandes. Anstelle der Losung eines Eigenwertproblems vom
Rang N! miissen nun lediglich die Dipolsummen

USS/ — Z l?a&gfs/ (648)
g’/

In [189] wurden zur Bestimmung der Infrarotabsorption des Adsorbatsystems
CO2/NaCl(100) N=900 COz-Molekiile beriicksichtigt.
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6 Optische Eigenschaften diinner molekularer Filme

berechnet und anschlieend ein Eigenwertproblem vom Rang S gelst werden:

S
1
> {(170 = I)ds + 500w Us | €5 =0 s=1,2...,8 (6.49)

8/

Berechnung der Infrarotabsorption

Infolge des &ufleren elektrischen Feldes kann es unter Absorption eines Pho-
tons der Wellenzahl 7, zum Ubergang des Adsorbats vom Grundzustand |®,) in
einen angeregten Exziton-Zustand |®; ) kommen. Die Ubergangswahrscheinlich-
keit pro Zeiteinheit wird dabei iiblicherweise mit zeitabhéngiger Storungstheorie
erster Ordnung berechnet [74], wobei

Hww = Z Eqéfis cos(wt) Z Ey (8u5) QL(eEa (as + a) cos(wt)

Wo,s

(6.50)
als Wechselwirkungsoperator angenommen wird. €ist dabei der Einheitsvektor,
der die Orientierung des elektrischen Feldvektors mit Amplitude Ey beschreibt,
wihrend € die Orientierung des induzierten Dipolmoments von Molekiil s defi-
niert. Die Vorgehensweise zur Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeit ist
in Lehrbiichern der Quantenmechanik ausfiihrlich beschrieben. Ohne auf Details
einzugehen sei hier das Ergebnis der Stérungsrechnung in erster Ordnung fiir die

Ubergangswahrscheinlichkeit angegeben:

2

5(E— By — E) B (651)

™

Oopus\ | h
A Z(@Q) ﬂoys(esacs,k

Das Quadrat der elektrischen Feldamplitude kann man mit Hilfe der Beziehung
[191]
8
Bol? = =1y (6.52)
durch die Intensitéit der elektromagnetischen Welle ausdriicken, sodass die

Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit wie erwartet proportional zur In-
tensitéit der Infrarotstrahlung ist. Der energieabhéngige Absorptionskoeffizient

L(E) - I(E)

AE) ="

(6.53)
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6.3 Beschreibung auf Grundlage der molekularen Lichtabsorption

einer Adsorbatschicht ist ferner proportional zur Bedeckung © und muss auf
die durchstrahlte Flidche bezogen werden. Geht man wiederum zur Darstellung
des Spektrums in Einheiten von Wellenzahlen {iber, so muss man alle Energien
durch hc dividieren und es folgt mit

5ax) = 25(;1:) (6.54)

sowie mit Gleichung 2.5 und dem molekularen Absorptionsquerschnitt von Mo-
lekiil s [59],

o5 = AT Juins, (6.55)

C) & o
A ~ — S —
(7) Fcos 3 g ; \/ 0.5 (6s€) Ca

Dabei ist F' die Fliache der zweidimensionalen Einheitszelle, die die S transla-

765 — D) (6.56)

torisch indquivalenten Molekiile enthélt, (3 ist der Winkel relativ zur Oberflachen-
normalen, unter dem der Infrarotstrahl die Oberfliche bestrahlt. Uber das Skalar-
produkt zwischen elektrischem Feldvektor und der Orientierung des induzierten
Dipolmoments von Molekiil s wird die Polarisationsabhéngigkeit der Absorption
beriicksichtigt. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass dieses Ergebnis im
Falle fehlender Dipol-Kopplung in Gl. 2.2 iibergeht.

Gleichung 6.56 beschreibt ein Stick-Spektrum mit Deltafunktionen bei den Wel-
lenzahlen der exzitonischen Ubergiénge, die mit Gl. 6.49 bestimmt werden. In
Wirklichkeit ist die Lebensdauer dieser Zustédnde endlich und zusétzliche Effekte
wie z.B. Defekte in der Adsorbatstruktur fithren zu einer endlichen Linienbreite
Av dieser Absorptionen. Um diese zu beriicksichtigen und daher einen besseren
Vergleich mit experimentellen Spektren zu ermoglichen, wird daher die Absorp-
tion A(7) nach der Berechnung mit einem Lorentzprofil

Av

fu(v) = T2+ A% (6.57)

gefaltet.

Berechnung der dielektrischen Funktion

Die Berechnung der dielektrischen Funktion aus den Exzitonen-Wellenfunktionen
ist eine Anwendung der quantenmechanischen Dispersionstheorie [74]. Die Pola-
risation als die Summe aller Dipolmomente in einem Volumen V = Fd,, ist
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gegeben durch

s
P(t) = v Z(q)(t”ﬁind,sm)(t)) (6.58)
Im Rahmen der zeitabhéngigen Stérungstheorie wird der vibronische Zustand
des Adsorbatfilms als Funktion der Zeit berechnet, wenn zum Zeitpunkt t = —oo
der Exziton-Grundzustand vorgelegen habe und ein &duferes elektrisches Feld
E(t) = Epexp (—iwt) wirksam ist. In linearer Naherung (Stérungstheorie 1. Ord-
nung) lautet der Ansatz

|D(t)) = e ™t |Dy) + Z ayk(t) e KDy ) (6.59)

wobei wy und wy, jeweils die Kreisfrequenzen von Grundzustand und Exzitonzu-
stand k bedeuten, die {iber die Beziechung £ = hw mit den jeweiligen Energien der
Zustdnde zusammenhingen. In linearer Ndherung ist der von null verschiedene
Term

P(t) =5 > arp(t)e 0N (Do fijng,s| 1 k) + konj. kompl. (6.60)

S

Dabei ist wyy = wy, —wy die Ubergangsfrequenz fiir den Ubergang des Adsorbats
vom Grundzustand in den Exziton-Zustand k.
Fiir die zeitabéngigen Koeffizienten ergibt die Rechnung

E ei(wko—w)t E* ei(wk0+w)t

ayi(t) = Z (g;) %ck (é,) {h(wkp — ot (6.61)

Darin ist € der Polarisationsvektor des dufleren elektrischen Feldes der Ampli-

tude £. Die Koeffizienten ¢; s sind die aus der Eigenwertgleichung 6.49 folgenden
Wahrscheinlichkeitsamplituden fiir die Schwingungsanregung der Normalmode Q)
von Molekiil s im Exzitonzustand k. w; ist die zugehérige Singletonkreisfrequenz
von Molekiil s. Durch Einsetzen, Ausdriicken der Dipolableitungen durch die
Schwingungspolarisierbarkeit sowie Ubergang zur Darstellung mit Wellenzahlen
ergibt sich fiir die Polarisation

s s S .

= ~ ~ I/k' — =

P(t) = v E E g \/1/051/05/avib,savib,s/c;sck,s/7~2 0 g (€€y) (6.62)
k

_ 2t
; Vip —V
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6.3 Beschreibung auf Grundlage der molekularen Lichtabsorption

Die Polarisation besitzt jeweils Polstellen bei den Wellenzahlen der Exzitonwel-
lenzahlen 7yo. Nimmt man fiir diese Ubergénge jeweils eine endliche Linienbreite
Av an, so folgt fiir den dielektrischen Tensor

DosVqel

4 S 5.8 \/ )
€;j (V) = €;(00) + YD ek —
Fdopt k B o 1 —

Qyib,s Uyib,s’ €5,i€s! 5

2 (i +ian)

(6.63)

Vko \ VkO

Darin beschreibt €(co) den Beitrag zur Dielektrizitdtskonstante, der aus dem
elektronischen Anteil der molekularen Polarisierbarkeiten berechnet werden kann.

Implementation der Exzitonen-Methode

Zur Berechnung der polarisationsabhéngigen Infrarotspektren von Adsorbaten
wurde der oben beschriebene Exzitonen-Ansatz in Form einer flexibel verwend-
baren Routine in der Programmiersprache FORTRAN implementiert. Der nu-
merisch anspruchvollste Programmteil ist das Losen des Eigenwertproblmes (Gl.
6.49), zu dessen Losung auf die LAPACK/BLAS Routine DSPEV [194] zuriickge-
griffen wird.

Vergleich der beiden Ansitze

Obwohl die beiden oben beschriebenen Methoden der dynamischen Dipol-Dipol-
Kopplung in gleicher Weise geeignet sind, quantitative Aussagen iiber Grofle,
Anzahl und Polarisationsabangigkeit von Infrarotabsorptionen adsorbierter Mo-
lekiile zu machen, besitzt der quantenmechanische Exzitonen-Ansatz gegeniiber
der klassischen Methode erhebliche Vorteile hinsichtlich des numerischen Auf-
wands. Bei beiden Methoden miissen die Dipolsummen einer Adsorbatstruktur
berechnet werden. Wéhrend beim klassischen Ansatz dann fiir alle betrachteten
Frequenzen die induzierten Dipolmomente durch Losen linearer Gleichungssyste-
me vom Rang 3.5 berechnet werden, muss zur Bestimmung der Exziton-Zusténde
nur ein einzelnes Eigenwertproblem vom Rang S gelost werden. Dies erfordert
insbesondere bei grossen Systemen und Spektren hoher Auflésung erheblich we-
niger Rechenzeit als der klassische Ansatz. Dieser Vorteil wurde insbesondere
in Spektrensimulationen ausgenutzt, die an Monte-Carlo-Simulationen mit dem
Programm MMC (Abschnitt 3.2) gekoppelt wurden.

Ein Vorteil des klassischen Ansatzes ist die Beriicksichtigung des elektronischen
Anteils der Polarisierbarkeit. Sie fithrt zu einer Abschirmung des induzierten Di-
polmoments. Die elektronische Polarisierbarkeit eines Molekiils ist dagegen in dem
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oben vorgestellten Exzitonen-Ansatz nicht enthalten, kann jedoch, wie in [189] ge-
schehen, pauschal durch eine Korrektur des molekularen Absorptionsquerschnitts
bzw. der Exzitonenbandbreite durch den Brechungsindex des Adsorbats beriick-
sichtigt werden.

Ein weiterer Vorteil des quantenmechanischen Exzitonen-Modells hingegen ist
dessen Erweiterbarkeit etwa durch Hinzunahme weiterer Wechselwirkungsterme
von adsorbierten Molekiilen.
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7 Zur Struktur diinner molekularer
Filme auf Isolatoroberflachen

7.1 Uberblick

Wurden in Kapitel 5 die strukturellen Eigenschaften von reinen (100)- bzw. (111)-
Oberflachen von Alkalihalogeniden und Erdalkalifluoriden behandelt, so sollen
nun Strukturen von kleinen Molekiilen wie Kohlendioxid, Acetylen und Wasser
untersucht werden, die mit diesen Oberflichen in Wechselwirkung treten. Die-
se Wechselwirkung kann zunéchst durch zwei Parameter charakterisiert werden:
Die Zeit und die Stérke der Bindung an die Oberflédche. Findet die Bindung iiber
einen hinreichend langen Zeitraum statt, so spricht man von Adsorption des Mo-
lekiils an die Oberfliche!. Beziiglich der Stirke der Bindung werden Adsorptions-
prozesse in Physisorption und Chemisorption eingeteilt [195]. Im Gegensatz zur
Chemisorption ist Physisorption durch das Fehlen kovalenter Bindungsanteile der
Molekiile zur Oberfliche gekennzeichnet. Die Bindungsenergien sind meist klei-
ner als 50 kJ mol™! [195]. In diese Kategorie fallen die im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Adsorptionssysteme, wobei Wasser an der Grenze zwischen Physi-
sorption und Chemisorption anzusiedeln ist [1]. Eine Abschéitzung der mittleren
Verweildauer physisorbierter Molekiile kann auf Grundlage der Beziehung [195]
T =TyeRt (7.1)
erfolgen, in der F, die Aktivierungsenergie der Desorption ist, die in guter
Néherung der Bindungsenergie der Molekiile entspricht. Die Grofle 7y = % ist
eine aus dem Frequenzfaktor 1y berechnete charakteristische Zeit, die haufig mit
To=10"13 s. abgeschiitzt werden kann. Fiir eine Energie der Physisorption von
E,=25kJ mol~! ergibt sich z. B. fiir 300 K eine mittlere Verweilzeit des Molekiils
von nur 2x107? s, withrend sie bei einer Temperatur von 80 K bereits ca. 2000 s
betrégt. Unter solchen Bedingungen kénnen sich zunéchst zweidimensionale (2D)
Strukturen direkt an die Oberfliche gebundener Teilchen ausbilden. Abhéngig

'Im Gegensatz hierzu stellen kurzzeitige Wechselwirkungen des Molekiils mit der Oberfliche
Streuprozesse dar, die hier nicht behandelt werden.
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von den Druck- und Temperaturbedingungen kann es zum Wachstum dreidimen-
sionaler Filmstrukturen (Multilagen-Filme) kommen. Diese Strukturen, die den
zentralen Gegenstand dieses Kapitels bilden, wurden experimentell mit PIRS und
LEED sowie theoretisch mit Potentialrechnungen und first principles-Methoden
untersucht.

Einer der Schwerpunkte liegt dabei auf der Untersuchung des Einflusses der Git-
terfehlanpassung zwischen Substrat und Adsorbat auf die Filmstruktur. Unter-
sucht wird dieser Zusammenhang anhand der Adsorptive COy und CyHs jeweils
kombiniert mit den Substraten NaCl(100) und KCI1(100), dann schliefllich anhand
der Wasseradsorption auf BaFy(111)- und CaFy(111)-Substraten.

7.2 Das System CO,/NaCl(100)

Das System CO,/NaCl(100) gehort zu dem am besten untersuchten Physisorpti-
onssystemen. Es wurde sowohl experimentell als auch theoretisch untersucht und
die Struktur von CO, auf NaCl(100) im Bereich der 2D- und 3D-Adsorption ist
weitgehend verstanden [11,12,15-17,19,59,193]. Unterschieden wird eine Gitter-
gasphase und eine hochgeordnete 2D-Phase mit (2x1)-Symmetrie. Die letztere
besitzt eine Bedeckung von einem COy-Molekiil je 2D-Substrateinheitszelle (1
Monolage). Jeweils zwei Molekiile bilden eine Adsorbateinheitszelle, die auf ener-
getisch dquivalenten, jedoch translatorisch indquivalenten Adsorptionsplétzen sit-
zen, sodass die Struktur eine Gleitspiegelebene parallel zur langen Kante der Ele-
mentarzelle aufweist [12]. An die Bildung der Monolagen-Phase schliefit sich bei
tieferen Temperaturen das Multilagen-Wachstum in einem Stranski-Krastranov-
Wachstumsmodus an [11], d. h. es wird angenommen, dass auf die Monolage
weitere Molekiillagen in lokal unterschiedlicher Zahl aufwachsen. Im diesem Be-
reich wurde mit Heliumstreuung eine ¢(2x2)-Symmetrie der adsorbatbedeckten
Oberflache nachgewiesen und daraus abgeleitet, dass die Struktur der Multila-
genfilme weitgehend der Volumenstruktur von kristallinem CO, in der Pa3-Phase
entspricht. IR-Spektren diinner Filme besonders hoher Qualitdt wurden im Be-
reich der asymmetrischen Streckschwingung des COs-Molekiils bisher von BERG
et al. veroffentlicht [189], sowie von Autoren im astrophysikalischen Bereich [47].
Die IR-Spektren von Multilagen zeigen anders als zunéchst erwartet anstelle ei-
ner intensiven Festkorper-IR-Absorption ein Dublett zweier Banden [189], von
denen die hoherfrequente nur in p-Polarisation nachweisbar ist. Dieses spektra-
le Verhalten wird in der Literatur der IR-Spektroskopie diinner Filme auch als
BERREMAN-Effekt bezeichnet [54,192].
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Abb. 7.1: PIRS-Spektren der gesittigten ersten Lage COy auf NaCl(100) im
Bereich der assymmetrischen Streckschwingung vs des 2C'0,-Molekiils. Kri-
stalltemperatur: 76 K. Rot dargestellt ist der Bereich der v3-Absorption der Mi-
norkomponente 3C160,.

7.2.1 IR-Experimente

Alle IR-Experimente wurden an der Apparatur Giinther (Abb. 2.2) durchgefiihrt.
Dazu wurde ein NaCl-Kristall der Firma Korth Kristalle entlang seiner (100)-
Flachen in Stickstoffatmosphére gespalten und in den Probenhalter eingebaut.
Nach dem Ausheizen der UHV-Kammer wurde ein Basisdruck von 3x 107 mbar
erreicht. Unter Messbedingungen war der Restdruck kleiner als 1x107° mbar.
Kohlendioxid der Reinheit 4.0 (Firma Linde) wurde durch ein Dosierventil kon-
trolliert in die Kammer gelassen. Nach den Gasdosierungen wurden jeweils In-

I yund

frarotspektren in s- und p-Polarisation mit einer Auflésung von 0.1 cm™
einem Einfallswinkel des IR-Strahls relativ zur Oberflichennormalen von $=45°
aufgenommen.

In Abb. 7.1 ist ein Spektrenpaar dargestellt, das unter Séttigungsbedingungen bei
einer Temperatur von 76 K erhalten wurde. Es zeigt ein Dublett zweier intensiver
Absorptionen bei 2339.7 cm™! (r34) und 2349.1 cm™! (153_). Diese Absorptionen
sind der v3-Mode der Majorkomponente 2C!*Q, zuzuordnen. Die Aufspaltung
in ein Dublett entsteht infolge der Dipol-Dipol-Kopplung zweier indquivalenter
Molekiile in der (2 x 1)-Einheitszelle der gesittigten ersten Lage COo auf der

NaCl(100)-Oberfliache [19,59]. Auffallend ist ein kleiner aber signifikanter Unter-
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Abb. 7.2: PIRS-Spektren ultradiinner Filme COy auf NaCl(100) im Bereich
der asymmetrischen Streckschwingung vs des 2C'60,-Molekiils. Kristalltempe-
ratur: 40 K. Links: Bedeckungen zwischen einer und ca. 3 Monolagen. Rechts:
Bedeckungen zwischen ca. 3 und 7 Monolagen. Der Partialdruck wéhrend den
Gasdosierungen betrug 7x10~? mbar.

schied in den Halbwertsbreiten der beiden Absorptionen: Die Mode vs_ ist mit
einer Halbwertsbreite von 1.2 cm™! signifikant schmaler als 5, die eine Breite
von 1.5 ecm~! besitzt. Ferner wird eine Bande bei 2281.8 cm™! beobachtet, die
der v3-Mode des Isotopomers *C'*0, zuzuordnen ist, das in Kohlendioxid na-
tiirlicher Zusammensetzung mit einer Konzentration von 1.1 % enthalten ist [19].
Aufgrund des Frequenzunterschiedes zur v3-Mode der Majorkomponente sind die
Molekiile der Minorkomponente in guter Néherung schwingungsentkoppelt, so-
dass eine Dublettaufspaltung hier nicht beobachtet wird. Die gesamte integrale

1 -1

Absorption der Spektrenpaare in Abb. 7.1 betrdgt 0.17 cm™ in s- und 0.15 cm

in p-Polarisation. Dieser Werte entsprechen in etwa 90 % des maximalen Wertes,
der an NaCl(100) UHV-Spaltflichen im Bereich der geséttigten 2D-Phase (Mo-
nolagenbedeckung) gemessen wurde [19].

Nach der Préparation der geséttigten ersten Lage COq auf NaCl(100) wurde das
Dosierventil geschlossen und die Kristalltemperatur auf 40 K abgesenkt. Wéhrend

die Mode v3_ dabei nur eine leichte Frequenzverschiebung auf 2349.2 cm™! er-

fihrt, wurde bei der Mode v5, eine signifikante Rotverschiebung auf 2338.6 cm ™!
beobachtet, in Einklang mit fritheren Untersuchungen [19]. Im Anschluss wurde
jeweils fiir zwei Minuten COy bei einem Druck von 7x 10~ mbar angeboten, dann
das Ventil wieder geschlossen und IR-Spektren in beiden Polarisationsrichtungen
aufgenommen. Die gemessenen IR-Spektren sind in Abb. 7.2 links dargestellt.
Zusétzliche Gasadsorption fiithrt bereits nach zwei Minuten zur Ausbildung ei-

ner niederfrequenten Schulter im Bereich der v5,-Mode (rotes Spektrum) sowie
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zur Bildung einer Absorption im Bereich zwischen v3 - und der v3_-Mode (roter
Pfeil). Nach einer weiteren Gasdosierung fiir zwei Minuten wachsen diese Ab-
sorptionen (blaues Spektrum). Vor allem in p-Polarisation werden weitere kleine
Banden sichtbar. Die Absorption bei 2350.3 cm™! (blauer Pfeil) ist auch in s-
polarisierten Spektren sichtbar. Im Verlauf weiterer Gasdosierungen wachsen in
s- und p-Polarisation zwei IR-Banden bei 2342.9 cm™! und 2345.2 cm™!, bezeich-
net als Moden TO1 und TO2. Vor allem in p-Polarisation wird zwischen 2350
und 2380 cm™! die Bildung einiger Absorptionen beobachtet (schwarze Pfeile),
die markanteste Absorption, bezeichnet als Mode LO, liegt im letzten Spektrum
bei 2378.1 cm~!. Oberhalb der LO-Mode werden keine Absorptionen beobachtet,
die der asymmetrischen Streckschwingung des CO,-Molekiils zugeordnet werden
konnen.

In einem weiteren Experiment wurden auf die geséttigte erste Lage CO, auf
NaCl(100) etwas dickere Filme bei 40 K préapariert. Wahrend den Gasdosie-
rungen betrug der CO,-Partialdruck ebenfalls 7x107° mbar. Die zugehorigen
PIRS-Spektren sind in Abb. 7.2 rechts dargestellt. Die effektive Bedeckung, er-
mittelt aus den gemessenen integralen Absorptionen, betragt im ersten Spektren-
paar ca. 3 bis 4 Monolagen. Bemerkenswert ist das Wachstum der scharfen LO-
Mode (Halbwertsbreite 0.8 cm™') und ihre Blauverschiebung mit zunehmender
Bedeckung. Im letzten dargestellten Spektrum liegt ihr Zentrum bei einer Wellen-
zahl von 2380.7 cm™!. Mit wachsender Bedeckung nihern sich die urspriinglich als
getrennte Banden wahrgenommenen Absorptionen TO1 und TO2 mehr und mehr
an und gehen in der als TO bezeichneten asymmetrischen Bande auf. Ferner wird
die der ersten Molekiillage zugeordnete Bande v3, , aber auch eine der Absorption
v3_ zugeordnete hochfrequente Schulter bei 2349.1 ecm™! noch in den Filmspek-
tren mit grofiter effektiver Bedeckung beobachtet. Wie weiter unten diskutiert,
deutet dies darauf hin, dass Teile der NaCl(100)-Oberflache auch im Bereich der
Multilagenadsorption lediglich mit einer Monolage bedeckt sind, konsistent mit
der Annahme, dass das Filmwachstum von CO, auf NaCl(100) einem Stranski-
Krastanov-Wachstumsmodell folgt. Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung
mit IR-Messungen von HUSTEDT [19] und Ergebnissen von HAS-Experimenten
von LANGE et al., die die der ersten Lage zugeordneten Beugungsreflexe der
(2x1)-Struktur selbst noch fiir Filme mit deutlich groferer effektiver Bedeckung
beobachten konnten [11]. Wiederum fallen vor allem in p-Polarisation eine Reihe
von Absorptionen im Bereich zwischen der LO- und der TO-Bande auf (schwarze
Pfeile), die weiter unten anhand von Spektrensimulationen gedeutet werden.

Die gemessenen IR-Spektren, von denen die meisten in Abb. 7.2 dargestellt
sind, wurden benutzt, um den Haftkoeffizienten S fiir das Filmwachstum von
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Abb. 7.3: Integrale Absorption als Funktion der Dosierzeit im Bereich der v3-
Mode diinner CO,-Filme adsorbiert auf NaCl(100). Links: Bereich hoherer Be-
deckungen. Rechts: Geringere Bedeckungen.

CO; auf der NaCl(100)-Oberflache bei 40 K zu bestimmen. In Abb. 7.3 sind in
zwei Diagrammen die integralen Absorptionen der v3-Spektren als Funktion der
Dosierzeit dargestellt (Partialdruck von 7x107% mbar). In beiden Polarisations-
richtungen wird ein sehr gut linearer Anstieg der integralen Absorption mit der
Dosierzeit festgestellt, was eine direkte Zuordnung der integralen Absorption mit
der effektiven Bedeckung 6 der NaCl(100)-Oberfldche plausibel macht. Bei einem
gegebenen Partialdruck p wird fiir die effektive Bedeckung als Funktion der Zeit
t folgender Zusammenhang erwartet:

_ s p ;
Ngz \/QWmcongTgas

Dabei ist Ngz = 6.28x10'® m~2 die Anzahl der Oberfliichenelementarzellen pro
Flache. Unter der Annahme eines proportionalen Zusammenhangs zwischen inte-

o(t) (7.2)

graler Absorption und Bedeckung # kann man aus einer linearen Regression der
in Abb. 7.3 aufgetragenen Daten die Haftwahrscheinlichkeiten fiir CO5-Molekiile
bei geringer (1 bis 3 Monolagen) und hoherer effektiver Bedeckung (3 bis 7 Lagen)
ermitteln. Dabei wurden die integralen Absorptionen in s- und in p-Polarisation
jeweils getrennt ausgewertet und ergaben im Rahmen der Messgenauigkeit iiber-
einstimmende Haftwahrscheinlichkeiten. Im Bereich zwischen 1 und 3 Lagen wur-
de eine Haftwahrscheinlichkeit von 0.73 (s-Polarisation) und 0.76 (p-Polarisation)
ermittelt, im Bereich zwischen 3 und 7 Lagen folgt 0.83 (s-Polarisation) und 0.86
(p-Polarisation). Die angenommene relativen Meflunsicherheit von 10% fiir die
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a 3 [AY & [AY] 8 [A™1]
0-O 1.1210441e+1 4.0202795 1.4968485 2.5924278
O-C  1.1333682e+1 4.5074401 1.8797629 1.8139783
C-C  1.1399839e+1 5.0932632 2.1958809 1.7584847
O-M 1.9648279
C-M 2.6032461
M-M 5.2350982

o [A7Y] Ce [kcal mol™'A®%] (g [keal mol~1AS8]

0-O  1.0769328 1.0426642¢+3 “1.3516797c+4
O-C  0.6747229 -1.3834479¢+3 2.0217414e+4
C-C  3.0176726 3.4808543¢+3 -2.6899552¢+4
% 0.2379
qc 1.6317
au -1.0537

Tab. 7.1: SAPT-s Potentialparameter nach [103]. Dimensionen: e® in kcal
mol ™!, Partialladungen ¢ in Vielfachen der Elementarladung. Die 5 Wechselwir-
kungszentren O-M-C-M-O liegen entlang der Molekiilachse mit r¢_,=0.8456 A
und 7,_0=0.3164 A, entsprechend der experimentellen C-O-Bindungsldnge von
re—o=1.162 A (vgl. Tab. 4.5).

Partialdruckmessung iibertréigt sich dabei auf die ermittelten Haftwahrscheinlich-
keiten, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die Haftwahrscheinlichkeiten
im Bereich von Multilagenadsorption zwischen 75% und 85% mit einem Fehler
von +10% liegen.

7.2.2 Potentialrechnungen

Zur Beschreibung der Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung wurde auf das Poten-
tialmodell von BUKOWSKI et al. zuriickgegriffen, das auf der Grundlage der
symmetrie-adaptierten Storungstheorie (SAPT) entwickelt wurde [103]. Dieses
Potentialmodell, das die intermolekularen Wechselwirkungen iiber fiinf Wechsel-
wirkungszentren (O-M-C-M-O) beschreibt, ist von der Form

Aab—BabTab ab qap ab Cgb ab Cgb
VMM,AB:ZZ e avrae _'_fl((sl Tab) Tab _f6(56 )’1"6 _f8(58 )’1"8
acA beB @ Tab Tab<7 3

Dabei erstrecken sich die Summen {iber a und b jeweils iiber alle Wechsel-
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SAPT-s (diese Arbeit) SAPT-s (Ref. [103]) Experiment [133]

R [A] 3.57 3.57 3.60
0 [°] 57.8 57.7 58.0
D, [kJ mol~!] 5.622 5.621 -

Tab. 7.2: Optimierte Geometrie des COs Dimers mit dem SAPT-s Potential. R
ist der Abstand der der beiden Kohlenstoffatome, zur Definition des Winkels 6
siehe Abb. 4.7.

wirkungszentren von Molekiill A und Molekiil B. Das Potentialmodell wird den
Autoren von [103] folgend im folgenden als SAPT-s bezeichnet. Die Parameter «,
B, 6, und C,, finden sich in Tabelle 7.1, die Funktionen f,, (=) sind Tang-Toennies
Démpfungsfunktionen (Gl. 3.14).

Mit dem in den MMC-Code implementierten SAPT-s-Potential wurde zum Test
das COg-Dimer mit der Powell-Methode optimiert® (siche Tab. 7.2 und Abb. 4.7).
Wie erwartet wurden damit die Ergebnisse von BUKOWSKI et al. reproduziert,
wonach die stabilste Struktur des CO5 Dimers eine schiefparallele Anordnung ist,
in der die Molekiilschwerpunkte einen Abstand von 3.57 A besitzen. Die berech-
nete Dissoziationsenergie des Dimers betriigt rund 5.6 kJ mol~!. Ein weiterer Test
des SAPT-s-Potentials bestand in der Bestimmung der optimalen Geometrie des
3D-Festkorpers bei T=0 K. Diese wurde in einer Anpassung der Positionen und
der Orientierungen von 32 Molekiilen in einer periodisch wiederholten Superzelle
gewonnen, wobei auch die Gréfle der Superzelle bzw. deren Gittervektoren ohne
Zwangsbedingung mitoptimiert wurden. Die Energieminimierung erfolgte mit der
Powell-Methode. Die resultierenden Strukturparameter sind in Tab. 7.3 zusam-
mengefasst. Die optimale Bindungsenergie betréigt -29.5 kJ mol™!. Es ergibt sich
eine nahezu kubische Einheitszelle (Abweichung 2 %) mit einer mittleren Gitter-
konstanten von a = 5.48 A und einer Basis von vier Molekiilen, die weitgehend
der Struktur der experimentell ermittelten Pa3-Phase entspricht.

Zur Beschreibung der Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung wurde auf ein mo-
dernes Lennard-Jones 6-12 Potential (Gl. 3.19) fiir CO5 zuriickgegriffen, das das
Verhalten von Kohlendioxid in unterschiedlichen Phasen sehr gut beschreibt [196].
Dieses COy-Potential wurde dann auf Grundlage der Berthelot-Kombinationsre-
geln (Gleichungen 3.20 und 3.21 mit Lennard-Jones-Potentialparametern fiir das
NaCl-Substrat kombiniert. Die LJ-Parameter der Homo-Paare finden sich in Tab.
7.4.

2Details zum Programm finden sich in Abschnitt 3.2.

134



7.2 Das System CO,/NaCl(100)

Molekiil c[A] y[Al z[A] 0[] ¢
1 0.00  0.00 0.00 -352 4438
2 274 274 0.00 -35.3 -45.0
3 0.00 274 274 353 450
4 274 0.00 274 353 -45.1
Gittervektoren

ay [A] 548 0.00 0.01

as [A] 0.01 548 0.01

az [A] 0.0l 0.01 548

Tab. 7.3: Optimierte Geometrie des COy Festkorpers mit dem SAPT-s Potential.
Tabelliert sind die Position und die Orientierung der vier indquivalenten Molekiile
der Einheitszelle sowie die angepassten Gittervektoren. Der Neigungswinkel 6
ist auf die Ebene z = 0 bezogen, der Azimut-Winkel ¢ ist gegen die x-Achse
gemessen. Die 0K Gesamtenergie in dieser Konfiguration ergibt sich zu -29.5 kJ
mol L.

WW-Zentrum e [kJ mol™!] o [A] q
COy (Ref. [196]):

C 0.2398 2.7918 +0.5888 ¢
@) 0.6874 3.0000 -0.2944 e

Bindungslénge r¢_o = 1.163 A

NaCl [197]
Na 0.5443 2350 +1.0e
Cl 04187 4450  -1.0e

Gitterkonstante: 5.60 A

Tab. 7.4: Lennard-Jones-Potentialparameter und Partialladungen der Wechsel-
wirkungszentren zur Beschreibung der Molekiil-Substrat-Wechselwirkung im Sy-
stem COy/NaCl.
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Abb. 7.4: Links: Struktur der geséttigten ersten Lage CO5 p(2x 1) auf NaCl(100)
aus Potentialrechnungen mit dem SAPT-s/LJ-Potentialmodell in seitlicher An-
sicht (oben) sowie in der Ansicht von oben. Rot dargestellt ist die Einheitszelle
mit der Gleitspiegelebene o, (blau). Rechts: p(2x1)-Struktur einer Bilage CO,
auf NaCl(100). Der rote Pfeil markiert die Richtung, aus der die oben in der
Abbildung dargestellte seitliche Ansicht erfolgt.

Monomer

In Ubereinstimmung mit anderen theoretischen Arbeiten [17] ist der giinstigste
Adsorptionsplatz eines einzelnen COs-Molekiils der Muldenplatz zwischen zwei
Anionen und zwei Kationen, wobei das Molekiil parallel zur Oberfliche ausge-
richtet ist. Mit dem Lennard-Jones-Potentialmodell folgt die Adsorptionsenergie
eines COy-Molekiils zu -20.0 kJ mol~!. Dieser Wert liegt zwischen den Adsorp-
tionsenergien von -16.9 kJ mol™! und -28.3 kJ mol™!, die SCHONEKAS fiir zwei
unterschiedliche Potentialansitze berichtet [17].

Monolage

Ubereinstimmend mit experimentellen und theoretischen Befunden ergibt sich aus
dem SAPT-s/LJ-Potential als giinstigste Monolagenstruktur eine (2x1)-Struktur
mit einer Gleitspiegelebene entlang der lingeren Kante der Einheitszelle. Die-
se Struktur ist im linken Diagramm in Abb. 7.4 dargestellt. Der Neigungswin-
kel der Molekiile relativ zur Oberfliche betrégt in guter Ubereinstimmung mit
IR-spektroskopischen Befunden [19,59, 189] und Ergebnissen der LEED-I(V)-
Analyse [12] 30.8°. Der Abstand des Molekiilschwerpunktes zur Oberfliache er-
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Abb. 7.5: Struktur einer Bilage CO, auf NaCl(100) aus Potentialrechnungen
mit dem SAPT-s/LJ-Potential. Links: p(2x2)-Struktur als Uberlagerung einer
(2x1)-Symmetrie in der ersten und einer ¢(2x2)-Symmetrie in der zweiten Lage.
Gesamtenergie: -25.9 kJ mol™!. Rechts: ¢(2x2)-Struktur. Gesamtenergie: -26.5 kJ
mol 1.

gibt sich aus dem Potentialmodell zu 3.19 A, in guter Ubereinstimmung zu der
Mehrzahl an theoretischen Studien [15-17], jedoch etwas zu hoch im Vergleich
mit Tensor-LEED-Ergebnissen [12]. Die Adsorptionsenergie eines Molekiils der
Monolage ergibt sich zu -38.0 kJ mol~! in guter Ubereinstimmung zum Experi-
ment [17] sowie zu anderen theoretischen Studien [15]%. Die Kohésionsenergie der
(2x1)-Struktur nach Gl. 3.22 betrigt -26.8 kJ mol ™.

Multilagen

Von eigentlichem Interesse ist die Struktur von Multilagenfilmen, die im Detail
bisher lediglich von Hu et al. [15] im Bereich einer Bilage untersucht wurden. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden die Strukturen von Filmen mit Dicken bis zu 14
Lagen untersucht, wobei 2D-periodische Strukturen sowohl mit (2x1)-, (2x2)- als
auch mit ¢(2x2)-Symmetrie und Cluster-Strukturen ohne Symmetrie untersucht
wurden. Hintergrund fiir die Verwendung unterschiedlich grofier Einheitszellen

3Hier sei darauf hingewiesen, dass die experimentell bei einer gewissen Temperatur bestimmten
Adsorptionswirmen in Strenge nicht mit der Adsorptionsenergie aus einer Potentialrechnung
bei 0 K vergleichbar ist.
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ist der in HAS-Experimenten [11] beobachtete Wechsel zwischen einer p(2x1)-
Symmetrie des Beugungsbildes bei Monolagenbedeckung hin zu einer ¢(2x2)-
Symmetrie nach einer Gasdosierung von 170 L, wogegen die Beugungsbilder bei
Gasdosierungen kleiner als 170 L Reflexe beider Symmetrien zeigen, woraus sich
ein (2x2)-Muster ergibt.

Die Optimierung der 2D-periodischen Filmstrukturen erfolgte mit Hilfe der Powell-
Methode, ausgehend von verschiedenen Startgeometrien. Die sich ergebenden op-
timierten Strukturen mit p(2x2)- und ¢(2x2)-Symmetrie sind in Abb. 7.5 dar-
gestellt. Die p(2x2)-Struktur, in der die Molekiile der ersten Lage die (2x1)-
Symmetrie der Monolage beibehalten, ist mit einer Gesamtenergie von -25.9 kJ
mol~! um 0.6 kJ mol~! ungiinstiger als die c¢(2x2)-Struktur, in der die Molekiile
in der ersten Lage nur unwesentlich schwécher an das Substrat gebunden sind, je-
doch eine giinstigere Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung besitzen. Bemerkenswert
ist ferner, dass sich die Anordnungen der Molekiile in der zweiten Lage in bei-
den Strukturen kaum unterscheiden. Allerdings sind die Molekiile in der stabileren
¢(2x2)-Struktur mit 2=6.1 A um ca. 0.15 A niher an das Substrat gebunden. Hu
et al. haben in [15] auch eine Bilage mit p(2x1)-Symmetrie in Betracht gezogen
und geben ihre Gesamtenergie mit -28.7 kJ mol™ um 0.5 kJ mol™! ungiinstiger
an als die ihrer ¢(2x2)-Bilage. Deshalb wurde auch eine p(2x1)-Bilage optimiert,
die im rechten Diagramm in Abb. 7.4 dargestellt ist. In der optimierten Geome-
trie besitzt die p(2x1)-Struktur eine Gesamtenergie von -25.76 kJ mol~! und ist
daher nur geringfiigig ungiinstiger als die p(2x2)-Struktur. Dariiber hinaus bleibt
die p(2x1)-Struktur ein lokales Minimum der Gesamtenergie in einer Rechnung
mit einer (2x2)-Einheitszelle, in Ubereinstimmung mit der Darstellung in [15].
Allerdings steigt die Gesamtenergie von (2x1)-Filmen bei Hinzufiigen weiterer
Lagen kontinuierlich, wéhrend sich die Energien der (2x2)- bzw. ¢(2x2)-Filme
nach Abb. 7.5 mit steigender Zahl von Lagen kontinuierlich erniedrigt und sich
der oben berechneten Energie des 3D-Kristalls annéhert, was aus Abb. 7.6 deut-
lich wird. Unter diesem Gesichtspunkt ist eine Fortsetzung der (2x1)-Symmetrie
in hoheren Lagen wenig wahrscheinlich.

In Abb. 7.7 ist die Struktur eines 8 Molekiillagen dicken CO,-Films dargestellt,
wie sie mit dem SAPT-s/LJ-Potential optimiert wurde. Der Abstand der ersten
Molekiillage zur Oberflache ist etwas grofler als im Falle der reinen Monolage,
die Lagenabstdnde variieren innerhalb des Films und sind in der Filmmitte am
kleinsten. Allerdings sind die Relaxationseffekte relativ gering, auch im Vergleich
zu den Strukturparametern des 3D-Kristalls (Tabelle 7.3). Die Filmenergie ergibt
sich zu -28.6 kJ mol~!, 0.9 kJ mol~! héher als die weiter oben berechnete Energie
des 3D-Kristalls. Allerdings zeigt die Analyse, dass die Beitrédge zur Kohésions-
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Virs, Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung Visar, sowie der Beitrag Vi, zur Gesamt-
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Parametersatz 7y [em™] auyp [A3] A [em™?

1. Lage 2349.8 0.48 1.2
2.-14. Lage 2349.8 0.30 1.2
Monolage 2344.8 0.48 1.2

Tab. 7.5: Parametersiatze zur Simulation von diinnen COs-Filmen auf der
NaCl(100)-Oberflache im Bereich der v3-Mode, siehe auch Tab. 4.5.

energie (Gesamtenergie) der Molekiile in der dritten bis siebten Lage nahezu dem
in Tab. 7.3 angefiihrten Bulk-Wert entsprechen. Die Energie der Molekiile in der
obersten Lage ist um rund 8.1 kJ mol™! erhéht. Daraus kann die Grenzflichen-

2

energie des COo-Films zu 0c02=0.086 J m™= abgeschéitzt werden. Dieser Wert

ist kleiner als die in Tab. 5.6 angegebenen Werte fiir die Grenzflichenenergie der
reinen NaCl(100)-Oberfliche. Aus der Abbildung wird auch deutlich, dass die
Molekiile in der ersten Lage aufgrund der Molekiil-Substrat-Wechselwirkung am
stabilsten gebunden sind. Induktionsenergien spielen praktisch keine Rolle, sie
betragen fiir die Molekiile der ersten Lage 0.1 kJ mol~.

7.2.3 Spektrensimulationen
Schwingungsexzitonen in COy-Filmen

Die in Abb. 7.2 dargestellten r3-Spektren diinner COs-Filme hoher Qualitit zei-
gen neben den intensiven Festkérper-Moden TO bzw. LO und den Banden der
ersten Lage eine Reihe schwécherer Absorptionen, die mit Pfeilen markiert sind.

L auf-

Es fillt auf, dass in s-Polarisation nur einer dieser Peaks bei 2354 cm™
tritt, der mit wachsender Belegung seine Wellenzahl nicht wesentlich &ndert. Die
in p-Polarisation zusédtzlich nachgewiesenen Feinstrukturbanden treten bei wech-
selnder Belegung an unterschiedlichen Stellen auf, liegen jedoch immer im Bereich
zwischen den Banden TO und LO. Um eine Deutung dieser Absorptionen machen
zu konnen, wurden Filme unterschiedlicher Dicke mit dem SAPT-s/LJ-Potential
optimiert, wobei eine c¢(2x2)-Symmetrie des Adsorbatfilms angenommen wur-
de. AnschlieBend wurden PIRS-Spektren auf Grundlage des Exziton-Ansatzes
der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung (Abschnitt 6.3.2) berechnet, wobei die
in Tab. 7.5 dargestellten spektroskopischen Parameter verwendet wurden. Dipol-
summen fiir die Molekiile der Basiseinheitszelle wurden mit ca. 40000 benachbar-
ten Bildeinheitszellen berechnet, sodass die Spektrensimulationen de facto von
2D-periodischen Filmen ausgehen.

In Abb. 7.8 sind oben die berechneten IR-Spektren von CO,-Filmen mit Dicken

von vier bis zu acht Lagen dargestellt. Ebenfalls dargestellt ist das Monolagen-
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Abb. 7.8: Oben: Mit dynamischer Dipol-Dipol-Kopplung berechnete PIRS-
Spektren von COy-Multilagenfilmen auf NaCl(100) unterschiedlicher Dicke, deren
Struktur mit dem SAPT-s/LJ-Potential optimiert wurde. Unten: Ein experimen-
telles PIRS-Spektrum im Vergleich mit einem berechneten Spektrum, das eine
Uberlagerung aus IR-Spektren unterschiedlicher Dicke darstellt (siche Text).
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IR-Spektrum mit dem Bandendublett der 5, und der v3_. Nur in p-Polarisation
ist in den Filmspektren unterschiedlicher Dicke die jeweils hochstfrequente Ab-
sorption LO zu sehen, die — wie experimentell auch beobachtet (siehe Abb. 7.2)
— mit wachsender Filmdicke einer starken Blauverschiebung unterliegt. Dagegen
ist die auch in s-Polarisation intensive Absorption TO nur kleinen Anderungen
der Wellenzahl unterlegen, ebenso wie eine als SL (substrate located) bezeichnete
Absorption bei 2348.9 cm~!. Dariiberhinaus sind eine Reihe schwicherer Banden
sichtbar, deren Lage zwischen der TO- und LO-Bande offensichtlich charakteris-
tisch fiir die Filmdicke ist. In Filmen mit Dicken ab 7 Lagen besitzen diese Peaks
nur noch in p-Polarisation eine nennenswerte Stédrke. Im unteren Diagramm in
Abb. 7.8 wird das experimentelle Spektrum hochster Belegung von Abb. 7.2 mit
einem berechneten Spektrum verglichen, das aus einer Uberlagerung von Spek-
tren unterschiedlicher Dicke berechnet wurde (34 % Monolage, 6 % 5 Lagen, 11 %
6 Lagen, 23 % 7 Lagen, 23 % 8 Lagen und 3 % 13 Lagen ). Die ortsfeste Absorp-
tion SL wird der im Experiment bei 2353 cm ™! beobachteten ebenfalls ortsfesten
Absorption zugeordnet. Die im Experiment beobachtete mit Pfeilen markierte
Gruppe aus drei schwachen Peaks in p-Polarisation wird den spektralen Signatu-
ren von Filmen mit acht, sieben bzw. sechs Lagen zugeordnet. Zusétzliche Peaks,
die zu Filmen mit Dicken von vier, oder fiinf Lagen gehéren und im Bereich unter-
halb 2360 cm ™! liegen, sind im experimentellen Spektrum nur schwach vorhanden,
in Spektren geringerer Belegung in Abb. 7.2 jedoch eindeutig nachweisbar (siehe
die Pfeilmarkierungen in p-Polarisation in dem im rechten Diagramm in Abb.
7.2 rot dargestellten Spektrum). Diese Zuordnung ist somit konsistent zu der in
der Literatur gemachten Annahme, wonach das Wachstum von CO,-Filmen in
einem Stranski-Krastanov-Wachstumsmodell erfolgt [11,15,19]: Auf den zuerst
praparierten Monolagenfilm wachsen Doménen von COo-Multilagenfilmen auf,
wobei die Dicke dieser Doménen mit wachsender CO9-Dosis zunimmt. Die Tatsa-
che, dass im IR-Experiment die zwischen den Absorptionen TO und LO gelegenen
Feinstrukturbanden deutlich schwicher sind als berechnet (siche Abb. 7.8, unteres
Diagramm), erklart sich daraus, dass in der Spektrensimulation 2D-periodische
Filme simuliert werden, wiéhrend im Experiment die laterale Ausdehnung einer
hochgeordneten Filmdomaéne einheitlicher Dicke begrenzt ist.

Um zu einem besseren Verstdndnis der IR-Spektren von COs-Filmen zu kom-
men, wurden die den einzelnen Absorptionen zuzuordnenden Schwingungs-FExzito-
nen im Detail untersucht. Am einfachsten ist dies fiir die (2x1)-Phase der Mono-
lage moglich, in der den beiden in Abb. 7.8 dargestellten Absorptionen 3, und
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Abb. 7.9: Schwingungsexzitonen in einem CO,-Film mit einer Dicke von 8 Lagen,
berechnet mit dynamischer Dipol-Dipol-Kopplung. Dargestellt sind jeweils die
Besetzungszahlparameter ¢s (Gl. 6.49) der Molekiile 1 bis 16.

v3_ die beiden Schwingungszusténde

9.) = ef 6168 + eF1686) = —= [16168) + 6o (7.4
und
b

V2

zugeordnet werden konnen®. Im Falle der niederfrequenten v, -Mode liegt eine

D) = 7 |p105) + ¢ [dpdt) = —= [|d108) — |doeT)] (7.5)

in-Phase-Schwingung der beiden Molekiile der Einheitszelle vor, die Wellenfunk-
tion |, ) ist symmetrisch beziiglich einer Vertauschung der Indizes der beiden
Molekiile. Dagegen ist im Fall der v3_-Mode die Wellenfunktion |®_) antisymme-
trisch. Hier besitzen die Koeffizienten c¢; und ¢, unterschiedliche Vorzeichen. Die
durch deren Betragsquadrat gegebenen Wahrscheinlichkeiten, die Schwingungs-
anregung entweder bei Molekiil 1 oder Molekiil 2 zu finden, sind allerdings gleich
grof3 und betragen jeweils 50 %. Komplizierter sind die Schwingungsexzitonen
von 2D-periodischen Multilagenfilmen. Einige der insgesamt 16 Schwingungszu-
stinde eines acht Molekiillagen dicken CO,-Films sind in Abb. 7.9 dargestellt.

492 bezeichnet dabei den Schwingungszustand n von Molekiil s in der Einheitszelle. Beziiglich
der Notation von Exziton-Zustinden siehe Abschnitt 6.3.2 auf Seite 118 ff.
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Aufgetragen sind jeweils die Koeffizienten ¢, (Gleichung 6.49) der Molekiile s=1,
..., 16 in den einzelnen Moden, wobei die Molekiile 1 und 2 der untersten Lage,
die Molekiile 15 und 16 der obersten Lage angehoren. In der Mode TO bei 2343
cm~ ! besitzen alle Besetzungszahlen c, das gleiche Vorzeichen, d. h. die Mole-
kiile schwingen kollektiv in Phase. Zudem ist die Exzitonenanregung iiber den
ganzen Film verteilt, wobei die Wahrscheinlichkeit der Anregung in der Mitte
des Filmes am grofiten ist. Auch in der Mode LO bei 2380 cm ™! ist die Wahr-
scheinlichkeit der Anregung in der Mitte des Films am grofiten. Erkennbar an
den Vorzeichen der Besetzungszahlen liegt hier eine aufler-Phase-Schwingung der
Molekiile in benachbarten Lagen vor. Man kann zeigen, dass daraus ein senkrecht
zur Oberflache gerichtetes induziertes Dipolmoment resultiert. Interessant ist fer-
ner das Verhalten der Exziton-Moden bei 2349 em™! (SL) bzw. 2345 cm™! (VL).
In beiden Moden schwingen die Molekiile innerhalb einer Lage aufler Phase und
die induzierten Dipolmente sind parallel zur Oberfliche orientiert. In der Mode
SL (substrate located) ist die Wahrscheinlichkeit der Anregung im wesentlichen
auf die ersten zwei Lagen konzentriert, wéhrend sie in der Mode VL (vacuum
located) auf die obersten zwei Lagen des Films lokalisiert ist. Diese Moden stellen
somit ein Analogon zu den sogenannten surface- oder interface modes [54] bzw.
Fuchs-Kliewer-Moden [65] dar, deren Beschreibung mit Hilfe der klassischen Elek-
trodynamik geschieht und deren Frequenz immer zwischen denen der TO- und
der LO-Mode liegt [54]. In der Mode bei 2369 cm™!, der die intensivste, nur in
p-Polarisation sichtbare Feinstrukturabsorption des acht Lagen dicken Filmes ent-
spricht (Abb. 7.8), schwingen die Molekiile in benachbarten Lagen jeweils aufler
Phase. Das Exziton ist iiber den gesamten Film verteilt und besitzt die charak-
teristische Symmetrieeigenschaft, dass die Besetzungszahlen jeweils in den Lagen
1 und 8, 2 und 7, 3 und 6, 4 und 5 antisymmetrisch sind.

Die Ergebnisse der Spektrensimulationen werden weiter unten im Gesamtzusam-
menhang mit anderen Ergebnissen weiter diskutiert werden. An dieser Stelle kann
festgehalten werden, dass die in Abschnitt 7.2.1 beschriebenen experimentellen
Filmspektren von CO5 im Rahmen der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung sehr
gut verstanden werden konnen.

Dielektrische Funktionen von COs-Filmen

In diesem Abschnitt soll auf die Problematik der hochfrequenten LO-Mode in
den Spektren in Abb. 7.2 eingegangen werden. Mit Hilfe der dynamischen Dipol-
Dipol-Kopplung lasst sich ihr Auftreten zwar eindeutig als molekulare Absorption
erkldren, dennoch wird ihr Ursprung in der Literatur kontrovers diskutiert. Nach
der Auffassung von BARATTA und PALUMBO [47,48] stellt diese Mode keine
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Abb. 7.10: Links: Reflexionsspektren eines diinnen Films aus *C1°0, im Be-
reich der v3- und der vo-Mode nach KAMPSHOFF [193]. Der Einfallswinkel wird
mit f=80° angegeben. Dargestellt sind Spektren bei unterschiedlichen Polarisati-
onswinkeln von 0° (p-Polarisation) bis 90° (s-Polarisation). Rechts: Mit Dynami-

scher Dipol-Dipol-Kopplung berechnete Reflexionsspektren eines 14 Lagen dicken
13C10,-Films (siehe Text).
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Abb. 7.11: Komplexe dielektrische Funktion diinner 3C®O,-Filme im Bereich
der v3- und der vp-Mode, berechnet aus der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung
mit Gl. 6.31. Dargestellt sind die Real- und Imaginérteile der Diagonalelemente
€ze = €yy parallel zur Oberfliche und €., senkrecht zur Oberfléche.

wirkliche Absorption dar, sondern entsteht ausschliefilich durch Reflexionsverlu-
ste an der Oberfliche. KAMPSHOFF [193] deutet sie im Rahmen eines Multire-
flexionsmodells in dhnlicher Weise und bezeichnet sie als "Reflexionsbande”. Die
experimentelle Grundlage fiir diese Zuordnung ist die Tatsache, dass Reflexions-
spektren, die unter einem Winkel von F=80° aufgenommen wurden [193], im
Bereich dieser Mode in p-Polarisation erhchte Reflektivitat zeigen, wéihrend sie
wiederum in s-Polarisation nicht nachweisbar ist. Ein ganz &hnliches Verhalten
wird an diinnen CO,-Filmen im Bereich der v5-Mode beobachtet, wo wiederum
die hochstfrequente Bande das gleiche Verhalten zeigt. In Abb. 7.10 sind links
Filmspektren unbekannter Dicke des Isotopomers *C'Q, im Bereich der vs-
und der v5-Mode in Reflexion bei §=80° dargestellt, die der Arbeit von KAMPS-
HOFF [193] entnommen wurden. Im folgenden wird gezeigt, dass sich im Rahmen
der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung auch die Reflexionsspektren diinner Fil-
me aus ¥C0, zufriedenstellend beschreiben lassen. Ferner wird nachgewiesen,
dass Reflexionsverluste in Transmissionsspektren unter den Bedingungen schri-
gen Lichteinfalls (5=45°) vernachlissigbar sind und die Stérke der Absorption
der LO-Mode in Transmissionsspektren alleine nicht erklaren konnen.

Die Methode zur Berechnung von Reflexionsspektren eines Systems aus meh-
reren Schichten wurde in Kapitel 6.2 ausfiihrlich beschrieben. Grundlage ist die
Kenntnis der komplexen frequenzabhéngigen dielektrischen Funktionen ¢;;(7) der
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Elektr. Polarisierbarkeit [A3] ay=4.02 a;=1.97
Schwingungspolarisierbarkeit [A3]  0.37 (v5)  0.17 (vg)  0.17 (vou)
Singletonfrequenz [cm ™| 2283.5 (v3) 648.5 (1)) 648.5 (v01)
Linienbreite [cm™!] 1.5 (v3) 1.0 (1)) 1.0 (v9)

Tab. 7.6: Optische Parameter zur Simulation von Transmissions- und Reflexi-
onsspektren von Filmen aus kristallinem *C'0, auf der NaCl(100)-Oberfliche.

diinnen Filme. Bei Schichtdicken d, die sehr viel kleiner als die Wellenlédnge des IR-
Lichts sind, ist €;;(7) selbst fiir kristalline Materialien, die im dreidimensionalen
Fall optisch isotrop sind, als anisotroper Tensor mit €., # €,, = €, aufzufassen.
Aus den Modellen der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung wurden die Gleichun-
gen 6.31 und 6.63 abgeleitet, mit deren Hilfe €;;(7) unmittelbar aus den Parame-
tern der molekularen Lichtabsorption berechnet werden kann. Abb. 7.11 zeigt die
Verlaufe der dielektrischen Funktion im Bereich der v3- und der vo-Mode fiir ein
System zweier 14 Molekiillagen dicker CO,-Filme auf der Vorder- und Riickseite
des Substrats. Die Struktur der Filme wurde mit dem SAPT-s/LJ-Potential rela-
xiert. Entsprechend wurde eine optische Dicke der Filme von 37 A angenommen.
Der NaCl-Kristall wird als optisch transparent mit einem reellen Brechungsindex
von 1.52 berticksichtigt. Die optischen Parameter des COs finden sich in Tab. 7.6.
Die Schwingungspolarisierbarkeiten wurden aus den IR-Intensitédten von kristalli-
nem CO; nach YAMADA und PERSON [126] berechnet, die Singleton-Wellenzahlen
der beiden v5-Moden, deren Entartung in diinnen Filmen prinzipiell aufgehoben
sein konnte, entsprechen den Gasphasen-Frequenzen (Tab. 4.5). Die dielektrischen
Funktionen in Abb. 7.11 wurden mit dem klassischen Ansatz der Dipol-Kopplung
(Gl. 6.31) berechnet und zeigen im Bereich der v5-Mode das erwartete Verhal-
ten, wonach die rot dargestellte Tensorkomponente ¢, parallel zur Oberfldche im
Bereich der transversal-optischen Absorptionen Resonanzen bzw. Absorptionen
zeigt. Die Komponente €., senkrecht zur Oberfliche besitzt eine intensive Ab-
sorption auf der hochfrequenten Seite genau dort, wo die Resonanzkurve Re(e,,)
ihren Nulldurchgang besitzt (vergleiche auch Abb. 6.3, linkes Diagramm). Ein
ganz dhnliches Verhalten ist im Bereich der 15-Biegeschwingung zu beobachten.

Auf Grundlage der in Abb. 7.11 dargestellten dielektrischen Funktionen wur-
den Reflexions- und Transmissionsspektren in s- bzw. p-Polarisation fiir Einfalls-
winkel von §=45° bzw. 3=80° relativ zur Oberflichennormalen berechnet. Diese
Spektren sind in Abb. 7.12 dargestellt. Aufgetragen sind jeweils die reflektier-
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Abb. 7.12: Transmissions- und Reflexionsspektren im Bereich der asymmetri-
schen Streckschwingung v des ¥C!Q0, in s- bzw. p-Polarisation eines NaCl-
Kristalls, dessen Vorder- und Riickseite mit einem 37 A dicken Film aus kristalli-
nem 3C1%0, bedeckt ist. Links: Einfallswinkel 3=45°. Rechts: $=80° relativ zur
Oberflaichennormalen. Dargestellt ist jeweils die reflektierte bzw. transmittierte
Intensitét, bezogen auf die Intensitédt der einfallenden Strahlung. Die Spektren
wurden mit Hilfe der in Abb. 7.11 links abgebildeten dielektrischen Funktion
berechnet.

ten bzw. transmittierten Intensitéten bezogen auf die Intensitét der einfallenden
IR-Strahlung. Bei einem Einfallswinkel von $=45° sind die reflektierten Anteile
sehr gering (vgl. auch Abb. 6.2), in p-Polarisation wird aufgrund der Nihe zum
Brewster-Winkel weniger als 1 % des einfallenden IR-Lichts reflektiert. Dagegen
sind fiir /=80° die reflektierten Anteile deutlich grofier. Hier erkennt man erhéhte
Reflektivitdt des Films im Bereich der LO-Mode, allerdings ist der zusétzlich re-
flektierte Anteil deutlich kleiner als der Verlust an transmittierter IR-Intensitét.
Unter diesem Einfallswinkel sind nur etwa 10 % der in Transmission beobach-
teten LO-Absorption auf Reflexionsversluste zuriickzufiithren, der {ibrige Anteil
wird im Film absorbiert. Fiir Einfallswinkel von $=45° kehren sich die Verhalt-
nisse um: Hier wird erhéhte Reflektivitdt im Bereich der TO-Moden beobachtet,
wiahrend im Bereich der LO-Mode die Reflektivitét kleiner ist als an der unbe-
deckten Kristalloberfliche. Wiederum gilt auch fiir diesen Einfallswinkel dass die
Reflexionsverluste klein sind: Daraus kann geschlossen werden, dass der Fehler,
den man macht, wenn man in diesem System die Transmissionsspektren Absorp-
tionsspektren gleichsetzt, in der Groflenordnung von 10 % liegt.

In Abb. 7.10 werden die mit Dipol-Dipol-Kopplung berechneten Reflexionsspek-
tren (rechtes Diagramm) mit den von KAMPSHOFF gemessenen Spektren (linkes
Diagramm) fiir die v3- als auch fir die vo-Mode verglichen. Im Bereich der vs-
Mode ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der Spektrenprofile hinsichtlich
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Abb. 7.13: Links: PIRS-Spektren der gesittigten 2D-Phase (Phase I) von CO,
auf KC1(100) nach [36]. Rechts: LEED-Beugungsbild von Phase I mit Beugungs-
reflexen einer (6v/2 x v/2)R45° bei einer Elektronenenergie von 122 eV.

der Lage der Peaks. Die Lage der LO-Mode, die experimentell bei 2305 cm ™! be-
obachtet wird, ergibt sich aus der Simulation zu 2304 cm™!. Auch im Bereich der
vo-Mode ergibt sich eine zufriedenstellende Ubereinstimmung der Spektrenprofile.
Die niederfrequente Bande in den experimentellen Spektren ordnet KAMPSHOFF
dem Isotopomer *C¥00 zu [193], das mit 11 % im Probengas vorhanden war.
Die experimentellen Spektren zeigen groflere Peakbreiten. Es ist zu vermuten,
dass die im Experiment préparierten Filmdicken deutlich gréfer als die in der
Simulation angenommenen 14 Lagen waren.

7.2.4 Diskussion

Eine ausfiihrliche Diskussion der experimentellen und theoretischen Ergebnisse
fir COo-Filme auf der NaCl(100)-Oberfliche wird in Abschnitt 7.7 im Zusam-
menhang mit den Ergebnissen anderer Adsorbatsysteme erfolgen.

7.3 Das System CO,/KCI1(100)

Die Adsorption von Kohlendioxid auf definierten KCI(100)-Spaltflichen wurde als
erstes von HUSTEDT mit Hilfe von PIRS und SPALEED [19] experimentell unter-
sucht. Anhand von IR-Spektren unterschied er im Bereich der 2D-Adsorption eine
Gittergasphase und zwei weitere Adsorbatphasen unterschiedlicher Bedeckung.
SPALEED-Experimente im Bereich der Phase hoherer Bedeckung, die hier als
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Phase I bezeichnet wird, zeigen komplizierte Beugungsbilder, die auf eine geord-
nete Struktur mit sehr grofler Einheitszelle unter diesen Bedingungen hindeuten.
TRAEGER [20] fithrte an dem System erste HAS-Experimente durch und wies
nach, dass die Phase I mit groerer Bedeckung eine (6v/2 x v/2)R45° Einheitszelle
besitzt, die sich somit iiber eine Flache von rund 237 A2 erstreckt. Im Bereich einer
als Phase IT bezeichneten Phase geringerer Bedeckung wurde eine (2v/2x /2)R45°
Symmetrie nachgewiesen [20]. Beide Phasen besitzen nach [20] Gleitspiegelebe-
nen entlang der ldngeren Kanten der Einheitszellen. Strukturvorschlége wurden
aufgrund der Komplexitat der dichteren Phase bisher nicht versucht.

Weitere Infrarotexperimente wurden in diesem Adsorbatsystem von THOMAS mit
isotopenreinem COy durchgefiihrt [21], ohne allerdings zu Strukturvorschlidgen zu
fithren. Schlielich wurde in [36] anhand von Adsorptionsisothermen die isoste-
re Adsorptionswiirme des Adsorbats im Bereich von Phase I zu 25+1 kJ mol™!
bestimmt. Letztere ist etwas niedriger als die Sublimationswarme des COq Fest-
korpers, woraus geschlossen werden kann, dass die Bindung des COs-Molekiils
an die KCI(100)-Oberfléche schwécher ist als im Falle von NaCl(100). Unter rein
thermodynamischen Gesichtspunkten konnte somit das Wachstum eines zwei-
dimensionalen Adsorbatfilms auf der KC1(100)-Oberfliche metastabil gegen die
Bildung von 3D-Clustern aus COs-Eis sein. In Abb. 7.13 werden im linken Dia-
gramm [R-Spektren im Bereich von Phase I gezeigt, die bei einer Temperatur von
80 K aufgenommen wurden. Sie sind durch eine intensive Hauptbande 7 bei 2328.6
cm ™! gekennzeichnet, die asymmetrisch ist. Auf ihrer niederfrequenten Seite fin-
den sich zwei Absorptionen, die anhand von Messungen mit isotopenreinem COs
dem Isotopomer 2C*¥00 zuzuschreiben sind [21]. Weitere Absorptionen finden
sich bei 2340.0 cm™! (Bande §) und 2344.5 cm™! (Bande ¢). In s-Polarisation
ist bei 2355 cm ™! eine schwache, breite Absorption ¢ zu erkennen, wihrend aus-
schlieflich in p-Polarisation bei 2356.1 cm™! eine Absorption 7 beobachtet wird.
Links in Abb. 7.13 ist ein LEED-Beugungsbild dargestellt, das bei einer Elektro-
nenenergie von 122 eV im Bereich von Phase I aufgenommen wurde. Die grofie
Zahl an Beugungsreflexen ist konsistent mit einer (6v/2 x v/2)R45°-Symmetrie
des Adsorbats.

Es liegt nahe, die grofie Einheitszelle der dichteren Phase I und die schwache
Bindung der COs-Molekiile an die KCI(100)-Oberfliche durch die vergroferte
Gitterfehlanpassung zwischen dem Substrat KCIl und COs-Eis zu erklaren. Wah-
rend die Gitterfehlanpassung im verwandten System CO./NaCl(100) klein ist,
betragt sie hier bereits mehr als 10 %. Die bisher durchgefiihrten Experimente
fithrten weder fiir die weniger dichte Phase II noch fiir die dichtere 2D-Phase I zu
Strukturvorschldgen, was neben der Komplexitdt von Phase I auch mit scheinbar
widerspriichlichen experimentellen Ergebnissen im Bereich von Phase II zusam-
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Abb. 7.14: Links: PIRS-Spektren von CO, adsorbiert auf KCI(100) bei Submo-
nolagenbedeckung (Phase II) und einer Kristalltemperatur von 78 K (schwarz)
bzw. 20 K (rot). Rechts: Spektrenentfaltung der IR-Spektren der Submonolage
mit fiinf Lorentz-Linien bei 2341 (1, pink), 2342 cm™! (2, blau), 2345 cm™! (3,
rot), 2348 cm™! (4, griin) und 2353 cm ™! (5, hellblau).

menhingt: So wurde die (2v/2 x v/2)R45° Symmetrie des COy-Adsorbats mit
HAS erst bei relativ niedrigen Temperaturen zwischen 55 K und 60 K nachgewie-
sen [20], wéhrend der IR-spektroskopische Nachweis der weniger dichten Phase 11
bei signifikant hoheren Temperaturen von iiber 70 K gelang [19]. Eine Zuordnung
der relativ breiten, unstrukturierten Absorptionen in den in [19] und [36] beschrie-
benen PIRS-Spektren zu den scharfen HAS-Beugungsbildern mit (21/2 x /2)R45°
Einheitszelle und Gleitspiegelebene war ferner problematisch [36].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das System COy/KCI(100) erneut experimen-
tell und theoretisch untersucht. Zum einen wurden erstmals Beugungsexperimen-
te und PIRS-Experimente unter identischen Bedingungen an derselben Probe
durchgefiihrt, was die unzweideutige Zuordnung von Beugungsbildern und Spek-
tren ermdglicht. Potentialrechnungen auf Grundlage des in 7.2.2 beschriebenen
SAPT-s/LJ-Potentialmodells fithrten dann in Kombination mit den experimen-
tellen Befunden zu Strukturvorschlidgen fiir die einzelnen Adsorbatphasen. Ab in-
itito-Rechnungen wurden durchgefiihrt um die elektronische Wechselwirkung des
CO3-Molekiils mit dem Substrat im physisorbierten Zustand zu charakterisieren.
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7.3.1 Experimente

IR-FExperimente im Bereich von Phase I

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere PIRS- und LEED-Experimente am Sy-
stem CO,/KCI(100) durchgefiihrt. Dazu wurden KCl-Kristalle in Stickstoffatmo-
sphére entlang ihrer (100)-Fléchen gespalten und innerhalb von 30 Minuten in die
UHV-Apparatur GUNTHER eingebaut. Nach dem Ausheizen betrug der Basis-
druck 3x107!% mbar. Unter Messbedingungen war der Druck besser als 1x1071°
mbar.

In einem ersten Experiment wurde die reine Oberflédche bei einer Temperatur von
78 K COy bei unterschiedlichen Partialdriicken ausgesetzt. Abb. 7.14 zeigt im lin-
ken Diagramm ein IR-Spektrum (schwarze Linie), das unter diesen Bedingungen
aufgenommen wurde (Einfallswinkel $=45°, Auflésung 0.2 cm™!). Es zeigt das
aus fritheren Arbeiten bekannte der Phase II zugeordnete Profil [19], eine brei-

I und eine

te, asymmetrische Absorption a mit einem Maximum bei 2342 cm™
kleine, schiirfere Absorption 3 bei 2353 cm™!. Im Anschluss wurde das Dosier-
ventil geschlossen, wiahrend die Temperatur ziigig abgesenkt wurde. In derselben
Abbildung ist ein Spektrum dargestellt (rote Linie), das bei einer Temperatur
von 20 K aufgenommen wurde. Es zeigt zwei scharfe Absorptionen v und § bei
2341.4 bzw. 2348.4 cm™!, wihrend die hochfrequente Bande 3 nur noch schwach
in s-Polarisation sichtbar ist. Die integrale Absorption ist wihrend der Abkiih-
lung von 0.111 cm™? leicht auf 0.144 cm™! gestiegen. Eine Abschitzung mit Hilfe
der Schwingungspolarisierbarkeit des COo-Molekiils (Tab. 4.5), der Monolagen-
kapazitiit einer perfekten KCI1(100)-Oberfliche von 5.07x10'* Adsorptionspliitzen
und Gleichung 6.55 ergibt fiir die Belegung bei hoher Temperatur einen Wert
von 33 % einer Monolage, bei niedriger Temperatur einen Wert von 45 %. Bei
Submonolagenbedeckung ist es wahrscheinlich, dass die Spektren in Abb. 7.14
Beitrdge von Adsorbatinseln, Molekiilclustern und Gittergas enthalten, die bei
verschiedenen Temperaturen unterschiedlich stark ausgepréagt sind. Daher wurde
versucht, die Spektren in einem Modell mit fiinf Lorentz-Linien variabler Brei-
te und Wellenzahl zu entfalten (siche Abb. 7.14, rechtes Diagramm)®. Aufgrund
ihrer schwachen Gesamtabsorptionen ist die Spektrenentfaltung mit groflen Unsi-
cherheiten verbunden, allerdings ist eine weitgehend selbstkonsistente Anpassung
moglich. Peak 1 und Peak 4 entsprechen den Absorptionen v und 6 im Tieftem-
peraturspektrum. Sie bilden mit grofler Wahrscheinlichkeit ein Dublett infolge
der Korrelationsfeld-Aufspaltung in einer kondensierten 2D-Phase mit hoherer
Ordnung. Bei 78 K ist ihr Anteil an der Gesamtabsorption nur 20 %, wihrend

5Hierzu wurde das Programm Peakfit benutzt.

152



7.3 Das System CO,/KCI(100)

Abb. 7.15: Links: Beugungsbild des Adsorbats COy auf KCI(100) bei Submo-
nolagenbedeckung und einer Kristalltemperatur von 80 K. Elektronenenergie: 96
eV. Rechts: Beugungsbild bei der gleichen Elektronenergie nach Abkiihlung auf
25 K.

ihr Anteil bei 20 K 40 % betrdgt. Ihre A;/A,-Verhdltnisse deuten auf Dipolmo-
mente hin, die iiberwiegend parallel zur Oberfliche orientiert sind. Der Anteil
von Peak 2 an der Gesamtabsorption reduziert sich bei Abkiihlung von 40 %
auf 24 %, wobei das A,/A,-Verhéltnis unverdndert bleibt und auf nahezu flach
orientierte Molekiile hindeutet. Der Anteil von Peak 3 bleibt bei Abkiihlung mit
38 bzw. 36 % nahezu unverdndert. Bei 20 K deutet sein A,/A,-Verhéltnis mit
einem Wert von 1.03£0.22 auf geneigte Molekiile hin. Peak 5, der Absorption
[ zuzuordnen ist, ist so schwach, dass quantitative Aussagen schwierig sind. Bei
Abkiihlung scheint sein Anteil an der Gesamtabsorption abzunehmen, da er bei
20 K nur noch schwach im s-polarisierten Spektrum nachweisbar ist. Eine weitere
Diskussion dieser Ergebnisse wird im Zusammenhang mit den Ergebnissen der
Potentialrechnungen folgen.

LEED-FEzperimente vm Bereich von Phase I

In einem weiteren Experiment wurde die Phase II analog zur obigen Vorgehens-
weise prapariert. Jedoch wurden nun LEED-Bilder augenommen. Nach fiinf Mi-
nuten CO,-Dosierung bei 7x10~% mbar wurde das in Abb. 7.15 links dargestellte
Beugungsbild (Elektronenergie 96 V) aufgenommen. Es zeigt schwache Uber-
strukturreflexe bzw. erhthten Untergrund im Bereich halbzahliger Reflexe (sie-
he die Pfeilmarkierungen). AnschlieBend wurde das Dosierventil geschlossen und
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die Probe gleichzeitig schnellstmoglich abgekiihlt. Nach 10 Minuten wurde bei
einer Temperatur von 25 K das in Abb. 7.15 im rechten Diagramm dargestellte
Beugungsbild aufgenommen (gleiche Elektronenenergie). Es zeigt deutliche Uber-
struktur auf Halb- und Viertelzahligen Reflexpositionen, konsistent mit dem Git-
ter einer (2\/§ X \/§)R45°—Struktur. Die Viertelzahligen Reflexe sind elliptisch
verbreitert (siehe z. B. die rosa Markierung), wihrend Beugungsreflexe auf halb-
zahligen Positionen (blaue Markierung) scharf sind. Dies deutet darauf hin, dass
die Adsorbat-Inseln mit (2\/5 X \/5) R45°-Translationssymmetrie im Mittel kleine-
re Ausdehnungen besitzen als die Transferbreite der LEED-Apparatur von 100 A.
Es ist auch moglich, dass die beobachteten Beugungsbilder aus einer Uberlagerung
koexistierender Doménen mit (1 x 1)-, (2v/2 x v/2)R45° und (v/2 x v/2)R45°-
Symmetrie bestehen. Im Anschluss an die Abkiihlung wurden Beugungsbilder
bei verschiedenen Elektronenenergien im Bereich bis 160 eV aufgenommen. Da-
bei wurden keine viertelzahligen Reflexe auf den Hochsymmetrierichtungen fest-
gestellt, die den (00)-Reflex enthalten. Daraus kann in Ubereinstimmung mit
fritheren HAS-Experimenten [20] geschlossen werden, dass die (2v/2 x v/2)R45°-
Struktur eine Gleitspiegelebene entlang der lingeren Kante der Einheitszelle be-
sitzten muss.

IR- und LEED-FExperimente im Bereich von Phase [

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten PIRS- und LEED-Experimente
im Bereich der Phase I von CO, auf KCI(100) bestitigen die (6v/2 x v/2)R45°-
Symmetrie und das Profil der IR-Spektren dieser Sattigungsphase (siche Abb.
7.13). Dariiberhinaus wurden Koadsorptionsexperimente mit Acetylen durchge-
fithrt. Diese Experimente werden spéater in Abschnitt 7.4.3 ausfiihrlich bespro-
chen werden. Vorgreifend darauf sei hier angefiihrt, dass Acetylen-Molekiile die
Adsorbat-Strukturen der COs-Molekiile storen und diese weitgehend von der
KCI(100)-Oberflache verdrangen.

Festkiorper-Spektren

Neben der Adsorption von COj in der ersten Lage wurden auch diinne Filme
mit Hilfe von IR-Spektroskopie untersucht. Abb. 7.16 zeigt eine Reihe von PIRS-
Spektren von COs-Filmen, die durch Gasdosierung mit einem Partialdruck von
3.6x107? mbar im Verlauf von ca. vier Stunden auf die gesiittigte Lage CO, auf
KCI(100) (schwarzes Spektrum) prépariert wurden. Die asymmetrische Absorp-
tion 7, die das IR-Spektrum der geséttigten ersten Lage dominiert, bleibt in den
Filmspektren préasent. Ihr {iberlagert sich in s- und in p-Polarisation eine breite
Untergrundabsorption (67 ~ 22 cm™!) mit einem Zentrum bei 2339 cm™!. Gleich-
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Abb. 7.16: Links: IR-Spektren im Bereich der Adsorption diinner Filme aus CO,
auf der KCI(100)-Oberfliche bei unterschiedlichen Gasdosierungen. Substrat-
Temperatur: 40 K. Rechts: Zunahme der integralen Absorptionen der s- und
p-polarisierten IR-Spektren relativ zu dem Spektrum, das nach einer Dosierung
von 18 L (Langmuir) aufgenommen wurde.

zeitig bilden sich die fiir diinne COs-Filme charakteristischen Banden TO1, TO2
bei 2344.5 cm ™! bzw. 2347.2 cm~! und, ausschlieflich in p-Polarisation nachweis-
bar, die Bande LO, deren Lage sich mit zunehmender Gasdosierung hin zu gréfie-
ren Wellenzahlen verschiebt und nach einer Dosierung von 36 L bei 2381.1 cm ™!
nachgewiesen wird. Sie besitzt eine niederfrequente Schulter und sitzt gleichfalls
auf einem breiten, asymmetrischen Untergrund. Interessant ist das Verhalten der
Absorptionen TO1 und TO2. Es kann nicht eindeutig gekléart werden, ob Absorp-
tion TO1, die nach 36 L die intensivste Bande ist, fiir niedrigere Bedeckungen
lediglich breiter als Bande TO2, oder tatséchlich schwécher ist. Im Vergleich zu
COq-Filmen auf NaCl(100)-Substrat (Abb. 7.2) fillt ferner auf, dass die beiden
Banden in Filmen auf KCl-Substrat 1.6 bzw. 2.0 cm™! gegeniiber jenen auf NaCl-
Filmen blauverschoben sind, obgleich auf beiden Substraten die v3- Absorption des
Isotopomers ¥C*0, bei 2282.2 cm™! nachgewiesen wurde. Ein weiterer Unter-
schied ist das Fehlen der in Abb. 7.2 mit kleinen Pfeilen markierten zusétzlichen
Filmabsorptionen. Die Struktur der COs-Filme auf KCI(100)-Substrat scheint
entweder nicht zur Ausbildung dieser besonderen Klasse von Schwingungsexzi-
tonen zu fiithren, oder sie sind im Bereich zwischen den Hauptmoden LO und
TO nicht gesondert nachweisbar, sondern dort fiir den breiten asymmetrischen
Untergrund verantwortlich.

Trotz der Unterschiede in den Spektren sind die Geschwindigkeiten des Wachs-
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Abb. 7.17: PIRS-Spektren im Berich der r3-Mode von COs-Filmen auf
KCI(100). Links: Filmspektrum (blau) nach der Prération bei 40 K und nach
der Koadsorption von Acetylen (rot). Rechts: Spektren von CO,-Clustern, die
sich auf der KC1(100)-Oberfliche im Verlauf der Koadsorption von Acetylen mit
COg bilden.

tums der CO,-Filme auf KC1(100)- und NaCl(100)-Oberflichen vergleichbar. Das
rechte Diagramm in Abb. 7.16 zeigt den auf KCI(100)-Substrat gemessenen zeit-
lichen Verlauf der integralen Absorption im Bereich hoherer Bedeckungen. Die
Zunahme der integralen Absorption entspricht auf 2 % genau den entsprechen-
den Werten, die von COs-Filmen auf NaCl-Substrat gemessen wurden. Wieder
nimmt die Absorption linear mit der Dosierzeit zu.

In einem anderen Experiment wurde auf eine geséttigte Lage COs durch zu-
sitzliche Adsorption bei T=40 K ein diinner Film aus CO,-Eis auf der KCI(100)-
Oberflache préapariert. Im linken Teil von Abb. 7.17 sind blau die zugehorigen IR-
Spektren dargestellt, die neben den Festkorper-Absorptionen TO und LO auch
die der ersten Lage zugeordnete Absorption v zeigen. Aus der Bestimmung der
Gesamtabsorption der Schicht und der zuvor préaparierten Monolage kann auf ei-
ne Bedeckung der Oberfliche von ca. d. ;=5 Monolagen fiir das blaue Spektrum
geschlossen werden. AnschlieBend wurde die Oberlédche Acetylen mit einem Parti-
aldruck von 5x 10~ mbar ausgesetzt. Im Verlauf der Koadsorption mit Acetylen
wird ein Verschwinden der Bande 7 in den IR-Spektren im Bereich der v3-Mode
des CO4 beobachtet (rotes Spektrum im linken Diagramm in Abb. 7.17). Offenbar
verdréngen Acetylen-Molekiile die erste Lage COy (Phase I) von den Terrassen
der KCI(100)-Oberflache im Verlauf weniger Minuten, wihrend die dem kristal-
linen COs-Eis zugeordneten Absorptionen TO bzw. LO weitgehend unverédndert
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bleiben. Dies zeigt dass auch bei 40 K weite Teile der Oberfliche nur mit der ge-
séttigten ersten Lage bedeckt sind und die Strukturen kristallinen Eises offenbar
Cluster sind, die isoliert auf den Terrassen bzw. an den Rédndern von Terrassen
wachsen (sog. Stranski-Krastanov-Wachstum). Aus der Differenz des roten und
des blauen Spektrums ist es moglich, den Anteil x zu bestimmen, der vor der
Acetylen-Adsorption mit COy-Monolage bedeckt war. Es ergibt sich ein Wert
von x = 0.5, woraus folgt, dass die mittlere Lagenzahl d¢yyser der COo-Cluster
nach der Prédparation mit

dorr —
Geff — % (7.6)

dCluster ~
xXr

in dem Experiment ca. 8 bis 9 Monolagen entspricht. Nach dem Verschwinden
der Monolagen-Absorption v wird in p-Polarisation eine sehr schwache neue Ban-
de bei 2367 cm™! beobachtet, die auf die Bildung von CO,-Clustern infolge der
Koadsorption mit Acetylen zuriickzufiihren ist. Das rechte Diagramm in Abb.
7.17 zeigt die spektroskopische Signatur solcher Cluster, die nachweisbar wird,
wenn eine Monolage CO, auf KCI(100) Acetylen bei 5x107% mbar ausgesetzt
wird. Charakteristisch ist die ausschliefllich in p-Polarisation sichtbare scharfe
Absorption LO bei 2367 cm™! und eine breite stark asymmetrische Absorption
TO zwischen 2330 und 2360 cm™!. Die relativ niederfrequente Lage der LO-
Absorption bei 2367 cm™! kénnte auf eine vergleichsweise geringe Grofe dieser
Cluster hinweisen.

7.3.2 Potentialrechnungen

Um zu einem besseren Verstindnis der Struktur von CO4 adsorbiert auf KC1(100)
zu gelangen, wurden im Rahmen dieser Arbeit Potentialrechnungen durchgefiihrt.

Potentialmodell

Das Potentialmodell zur Untersuchung des Systems CO,/KCI(100) war identisch
mit dem Modell zur Beschreibung des Systems CO,/NaCl(100) (Abschnitt 7.2.2).
Ausgetauscht wurden lediglich die Substrat-Gitterkonstante (axc=6.28 A) und
die Lennard-Jones-Potentialparameter fiir Kalium-Ionen (ex=0.4184 kJ mol™!,
0=3.331 A) [198]. Alle Rechnungen wurden mit den in Abschnitt 3.2 beschriebe-
nen Methoden durchgefiihrt.

Monomer und Dimere auf der KCI(100)-Oberfidiche

Die Untersuchung moglicher Adsorptionsgeometrien von COy-Molekiilen auf der
KCI1(100)-Oberflache beginnt mit der Lokalisierung der energetisch giinstigsten
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Abb. 7.18: Bindungsenergie eines COy-Monomers entlang der Hochsymmetrie-
richtungen in der 2D-Substrateinheitszelle aus Potentialrechnungen. Geometrie
A ist die energetisch giinstigste Adsorptionsgeometrie im Muldenplatz zwischen
zwei Kationen (Position 3, Bindungsenergie -17.8 kJ mol™!). Geometrie B kenn-
zeichnet den Ubergangszustand des Monomers beim Wechsel in eine benachbarte
Einheitszelle (Punkt T im Energiediagramm mit Bindungsenergie -13.5 kJ mol !,

gelegen entlang der Verbindungslinie 1—2 zwischen benachbarten Kationen und
Anionen.)
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Abb. 7.19: Geometrie verschiedener COq-Dimere auf der KCI1(100)-Oberfléche
aus Potentialrechnungen mit dem SAPT-s/LJ-Potential.
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Geometrie eines COy- Molekiils. Der giinstigste Adsorptionsplatz des Monomers
ergibt sich auf dem Muldenplatz zwischen zwei Kationen und zwei Anionen, wie in
Abb. 7.18 als Geometrie A dargestellt. Die Molekiilachse ist parallel zur Oberfla-
che orientiert, die laterale Ausrichtung ist entlang der Verbindungslinien zwischen
zwei Kationen. Der Abstand zwischen dem Molekiilschwerpunkt und der Ober-
flache betragt 2.89 A. Diese Adsorptionsgeometrie eines COy Molekiils auf der
KCI1(100)-Oberfliche mit Lagesymmetrie Cs, entspricht somit jener, die fiir ein
Monomer auf der NaCl(100)-Oberflache gefunden wurde [17]. Die Potentialtiefe
ist mit 17.8 kJ mol™! etwas niedriger als auf der NaCl(100)-Oberfliche. Die Geo-
metrie eines CO2-Molekiils auf der KC1(100)-Oberfliche wird spater in Abschnitt
7.3.4 mit Hilfe von first principles-Methoden untersucht werden.

Zur Bestimmung der Energiebarriere fiir einen Platzwechsel des Monomers wur-
den ferner dessen giinstigste Orientierungen und Energien entlang der Hochsym-
metrierichtungen der 2D-Substrateinheitszelle untersucht. Der energetisch giin-
stigste Ubergangszustand beim Wechsel des Monomers in eine benachbarte Ein-
heitszelle ist in Abb. 7.18 als Geometrie B dargestellt (Punkt T im Potential-
diagramm). Das Molekiil befindet sich dann 3.36 A iiber der Substratoberfliiche,
relativ zu derer es um 25° geneigt ist. Seine Bindungsenergie zur Oberfliche be-
triagt -13.5 kJ mol~!, woraus sich eine Aktivierungsenergie fiir den Wechsel der
Einheitszelle von E, = 4.3 kJ mol™! ergibt. SCHONEKAS und HUSTEDT [17, 19]
geben fiir die Diffusionsbarriere eine CO2-Molekiils auf der NaCl(100)-Oberflache
je nach Potentialmodell Werte zwischen 3.5 kJ mol~! und 4.9 kJ mol~! an. Auch
der Migrationsweg des Monomers auf der KCI(100)-Oberflache iiber Geometrie
B in Abb. 7.18 entspricht weitgehend dem fiir die NaCl(100)-Oberflache favori-
sierten Diffusionsmechanismus [17,19].

Die giinstigsten Strukturen von COs Dimeren sind in Abb. 7.19 dargestellt.
Zwei der drei identifizierten stabilen Dimerkonfigurationen entsprechen den mog-
lichen Anordnungen zweier benachbarter Monomere. Die Struktur in Abb. 7.19B
ist dabei die energetisch giinstigste mit einer Gesamtenergie von -18.0 kJ mol~*.
In ihr sitzen die beiden COs-Molekiile auf benachbarten Muldenplétzen, der Ab-
stand der Molekiile zur Oberflache betréigt wie bei der Monomer-Geometrie 2.89
A. Die Strukturen in den Diagrammen A und C besitzen jeweils eine Bindungs-
energie von -17.85 kJ mol~! und liegen damit nur knapp unterhalb der Monomer-
Bindungsenergie. In der Struktur in Diagramm A betrégt der Abstand zwischen
den Molekiilen 3.55 A, also nahezu der Abstand zweier COs-Molekiile im Dimer
der Gasphase. Eines der beiden Molekiile besitzt nahezu dieselbe Adsorptions-
geometrie wie ein Monomer. Das andere Molekiil, das sich in etwa auf der Ver-
bindungslinie zwischen zwei benachbarten Kationen und Anionen befindet, hat
eine geneigte Orientierung und wird durch den Anteil von 2.0 kJ mol™!, den die
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Abb. 7.20: Schematische Darstellung verschiedener periodischer Adsorbatstruk-
turen von CO, adsorbiert auf der KCI(100)-Oberfliche bei Bedeckungen von
einer halben Monolage (# = 0.5). Die Strukturen wurden auf Grundlage des
SAPT-S/LJ Potentialmodells optimiert. (A) (v/2 x v/2)R45° Einheitszelle mit ei-
ner Gesamtenergie von -18.72 kJ mol~'. (B) (2v/2 x v/2)R45°-Struktur mit zwei
indquivalenten Molekiilen und Gleitspiegelebene entlang der lingeren Kante der
Einheitszelle (Gesamtenergie -18.72 kJ mol™!). (C) (2v/2 x v/2)R45°-Struktur mit
zwei infiquivalenten Molekiilen mit einer Gesamtenergie von -18.84 kJ mol ™.

Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung in dieser Konfiguration hat, stabilisiert. An-
hand der seitlichen Ansicht in Abb. 7.19 erkennt man, dass das geneigte Molekiil
weiter von der Oberfldche entfernt ist als das andere. Die Absténde betragen 2.90

A bzw. 3.34 A.

Periodische 2D-Strukturen

Im zweiten Schritt wurde eine groe Anzahl periodischer 2D-Strukturen von CO,-
Molekiilen auf der KC1(100)-Oberflache mit unterschiedlichen Einheitszellen und
unterschiedlichen Bedeckungen untersucht. Dabei stellte sich heraus dass stabile
Strukturen in kompakten Einheitszellen bei niedrigen Bedeckungen weitgehend
periodisch wiederholte Monomer- bzw. Dimerstrukturen dhnlich denen in Abb.
7.19 sind. Ein interessantes Verhalten zeigt sich bei einer Bedeckung von 6=0.5.
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Abb. 7.21: Adsorbatstrukturen von COq auf der KC1(100)-Oberflache bei Mono-
lagenbedeckung aus Potentialrechnungen. (A): (1 x 1)-Struktur mit einer Energie
von -20.8 kJ mol~!. (B): (v/2 x v/2)R45°-Struktur, Energie -21.0 kJ mol~'. (C):
(6\/5 X \/§)R45°—Struktur mit 12 Molekiilen in der Einheitszelle, die blau gestri-
chelt markiert ist. Energie -21.4 kJ mol ™.

Die einfachste Struktur mit dieser Bedeckung ist eine (\/5 X \/§)R45° Struktur
(Abb. 7.20A), die eine periodische Wiederholung der Monomergeometrie bzw. der
Dimerstruktur B in Abb. 7.19 ist. Die Bindungsenergie dieser Struktur betragt im
SAPT-s/LJ-Modell -18.72 kJ mol~* bei einem Abstand von 2.89 A zur Oberfliche.
Dieselbe potentielle Energie besitzt auch die (2v/2 x v/2)R45°-Struktur in Abb.
7.19B mit zwei indquivalenten Molekiilen und Gleitspiegelsymmetrie entlang der
langeren Kante der Einheitszelle. Diese Struktur ist die periodische Wiederholung
der Dimer-Struktur C in Abb. 7.19. Eine weitere Struktur mit (2v/2 x /2)R45°
Symmetrie ist in Abb. 7.20C dargestellt. Sie ist die periodische Wiederholung der
Dimer-Struktur A in Abb. 7.19 und besitzt mit -18.84 kJ mol~! die niedrigste po-
tentielle Energie. Allerdings sind die Bindungsenergien der beiden indquivalenten
Molekiile unterschiedlich. Das um 22° relativ zur Oberfliche geneigte Molekiil ist
mit -14.0 kJ mol ~! fast so schwach gebunden wie ein Monomer. Diese Struktur
besitzt keine Gleitspiegelebene. Alle drei Strukturen bleiben lokale Minima der
potentiellen Energie in viele Einheitszellen umfassenden periodisch wiederholten
Superzellen.

Die simpelste aller denkbaren Monolagenstrukturen (#=1) ist eine (1 x 1)

Struktur mit einem Molekiil je Einheitszelle. Die Geometrieoptimierung ergibt
die in Abb. 7.21 (Diagramm A) dargestellte Struktur, in der die Molekiile mit

161




7 Zur Struktur diinner molekularer Filme auf Isolatoroberflachen

einem Winkel von 23° relativ zur Oberflache geneigt sind. Der Neigungswinkel
der Molekiile ergibt sich aus der Repulsion der negativen Partialladungen der
Sauerstoff-Atome mit den Chlor-Anionen. Der Adsorptionsplatz 3.33 A iiber der
KCI(100)-Oberflache ist zwischen benachbarten Kalium- und Chlorionen, wobei
die Molekiile entlang [100]-Richtung orientiert sind. Die Bindungsenergie je Mo-
lekiil ist -20.8 kJ mol~t.

Eine weitere Monolagenstruktur mit kompakter Elementarzelle ist eine (v/2 x
V2)R45°-Geometrie mit zwei energetisch dquivalenten und translatorisch indqui-
valenten Molekiilen je Einheitszelle. Fiir sie ergibt sich bei einem Neigungswinkel
der Molekiile von 21° und einer Héhe von 3.30 A iiber der Oberfliche eine Ge-
samtenergie von -21.0 kJ mol ™.

Experimentell wird bei Séttigungsbelegung fiir Phase I eine komplexere Einheits-
zelle mit (6v/2 x v/2)R45°-Symmetrie mit Gleitspiegelebene beobachtet, die un-
ter Annahme von Monolagenbedeckung 12 Molekiile enthalten kann. Die Opti-
mierung einer solchen Einheitszelle fiihrt ausgehend von zahlreichen getesteten
Startgeometrien zu einer Struktur, die mit einer Gesamtenergie von -21.4 kJ
mol~! stabiler ist als die beiden oben beschriebenen Monolagenstrukturen mit
kompakter Einheitszelle. Die optimale Struktur ist in Abb. 7.21 in Diagramm
C dargestellt. Obgleich die Struktur — entgegen dem experimentellen Befund —
keine strenge Gleitspiegelsymmetrie besitzt, ist die Gleitspiegelsymmetrie néhe-
rungsweise erfiillt, da die Positionen und Orientierungen der Molekiile 1 bis 6
denen der Molekiile 7 bis 12 entsprechen. Die Molekiile 6 und 7 sowie 3 und 10
sind in einem Abstand von 2.91 bzw. 3.45 A parallel zur Oberflache ausgerich-
tet. Bemerkenswert ist, dass die Molekiile 3 und 10 iiber Chlor-Ionen sitzen. Die
Strukturparameter der Monolage sind zusammen mit den Molekiil-Molekiil- sowie
Molekiil-Substrat-Wechselwirkungsenergien in Tab. 7.7 aufgefithrt. Danach sind
die Molekiile 3,4,9 und 10 mit einer Adsorptionsenergie von -33.8 kJ mol~! am
stirksten gebunden, da bei ihnen der Anteil der Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung
glinstiger ist als bei den anderen Molekiilen. Die Molekiile 6 und 7, die auf einem
Muldenplatz sitzen, sind am schwéchsten gebunden, besitzen jedoch die stéarkste
Bindung zur Oberfléche.

Festkiorper auf der KCI-Oberfliche

Strukturelle Eigenschaften von 3D-Clustern auf der KCI(100)-Oberflache werden
im néchsten Abschnitt besprochen. Zur Relaxation dieser Systeme mit teilweise
mehr als 500 Molekiilen ist die Powell-Methode nicht mehr sinnvoll. Hier wurde
daher auf die Optimierung mit Monte-Carlo-Simulationen (siehe auch Abschnitt
3.2) zuriickgegriffen.
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Molekiil  x [A] y[A] z[A] 0] ¢[] Vs Vunm Vs

1 -16.9  +2.0 3.3 -17  -30 -13.6 -12.0 -25.6
2 -13.5  -1.3 3.4 -14 +26 -10.7 -21.1 -31.8
3 -11.0  +1.8 34 +3 -30 -10.5 -23.3 -33.8
4 -85  -14 3.4 +11 +25 -11.8 -22.0 -33.8
) -6.0 +1.9 3.4 +27  -15 -119 -17.3 -29.2
6 -3.0  -0.3 29 41 +44 -173 -9.0 -26.3
7 +3.0 +0.2 2.9 -1 +44 -173  -9.0 -26.3
8 +6.0 -1.9 3.4 27 -14 -120 -17.3 -29.3
9 +85 +14 3.4 -11 +25 -11.7 -22.0 -33.7
10 +11.0 -1.8 3.5 -2 -29 -106 -23.3 -33.9
11 +13.5 +1.3 3.4 +15 +26 -10.8 -21.1 -31.9
12 +16.9  -2.0 3.3 +18 -30 -13.6 -12.0 -25.6

Tab. 7.7: Strukturparameter der (6\/5 X \/§)R45°—Einheitszelle von Abb. 7.21C.
Die angegebenen Koordinaten beziehen sich auf die Massenschwerpunkte der Mo-
lekiile in dem in der Abbildung angegebenen Koordinatensystem. Die Neigungs-
winkel € sind relativ zur Oberflache, die Azimutwinkel ¢ relativ zur langen Kante
der Einheitszelle angegeben. Ferner sind die Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung
Vi, die Molekiil-Substrat-Wechselwirkung V), g inklusive der Induktionsenergie
sowie die resultierende Adsorptionsenergie V,4s der einzelnen Molekiile tabelliert
(alle Energien in kJ mol™?).
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Abb. 7.22: Dynamik adsobierter COy Monomere und Dimere auf der KCI(100)-
Oberflidche aus Monte-Carlo-Simulationen (50 Kilozyklen). Links: Haufigkeitsver-
teilungen der Bindungsenergie, des Neigungswinkels, des Azimutwinkels und der
Distanz z eines Monomers zur KCI(100)-Oberfliche. We(z) ist die relative Hau-
figkeit, mit der die Koordinate x des Molekiils Werte im Intervall zwischen x und
x + & annimmt. Rechts: Geometrie eines Monomers (M;) bzw. eines Dimers (M;
und My). Der Adsorptionsplatz der Molekiile ist der Muldenplatz zwischen Katio-
nen (blau) und Anionen (griin). Azimutwinkel ¢ werden auf die Verbindungslinie
zweier benachbarter Kationen und Anionen bezogen, der Neigungswinkel wird
relativ zur Oberfliche gemessen.

7.3.3 Monte-Carlo-Spektrensimulationen

Im vorigen Abschnitt wurde die Adsorption von CO, auf der KCI1(100)-Oberfléche
mit Potentialrechnungen untersucht. Fiir Monolagenbedeckung wurde eine peri-
odische Struktur mit (6v/2 x v/2)R45°-Symmetrie als die energetisch giinstigste
Geometrie identifiziert, in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund aus
Beugungsexperimenten. Fiir eine Bedeckung von 50 % einer Monolage wurden
die periodischen Strukturen mit (1 x 1)-, (v/2 x v/2)R45° und (2v/2 x v/2)R45°-
Einheitszelle bestimmt, die ebenfalls mit den im Experiment gemessenen Beu-
gungsbildern mit (2v/2 x v/2)R45°-Symmetrie in Einklang stehen. Im nichsten
Schritt liegt es nahe zu untersuchen, inwiefern diese Strukturen die im Experi-
ment beobachteten IR-Spektren im Bereich der v3-Mode erklaren kénnen. Hierzu
wurden Spektrensimulationen auf Grundlage der in Kap. 6 beschriebenen dynami-
schen Dipol-Dipol-Kopplung durchgefiihrt und diese an Monte-Carlo-Rechnungen
gekoppelt.
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Abb. 7.23: MC-Spektrensimulation von IR-Spektren des in Abb. 7.22 darge-
stellten COy-Dimers auf der KCI(100)-Oberfliche. Die Singleton-Wellenzahl
der Simulation liegt bei 2349 cm™!. Blau dargestellt ist ein aus [36] entnommenes
IR-Spektrum, das im Bereich des Gittergases von CO, auf KCI(100) aufgenom-
men wurde.

Simulation des Monomers und des Dimers

Zuerst wurde die Dynamik eines einzelnen Monomers auf der KCI(100)-Oberflache
bei einer Temperatur von 80 K untersucht. Dazu wurde eine MC-Simulation iiber
50000 Zyklen durchgefiihrt. Abb. 7.22 zeigt die relativen Haufigkeiten, mit denen
das Monomer M; bestimmte Bindungsenergien, Azimutwinkel, Neigungswinkel
und Absténde zur Oberfliche annimmt. Bei 80 K betrigt die mittlere Bindungs-
energie des Molekiils -15.7 kJ mol~! und liegt somit mehr als 2 kJ mol~! {iber dem
Potentialminimum. Die Mittelwerte der Azimut- und Neigungswinkel entsprechen
denen der optimalen Geometrie, wobei die Standardabweichung des Azimutwin-
kels ¢ mit ca. 10° grofler ist als die des Neigungswinkels, die ca. 6° betrégt.
Obgleich sich der optimale Abstand des COy-Molekiils zur Oberfliche mit dem
Lennard-Jones-Wechselwirkungspotential zu knapp 2.9 A ergibt, ist der wahr-
scheinlichste Abstand zur Oberfliche z =3.0 A mit einer Standardabweichung
von Az =0.14 A. Wihrend der Simulation wurde kein Platzwechsel des Mono-
mers beobachtet. Lateral variierte die Position des Molekiils in - bzw. y-Richtung
mit Standardabweichungen von jeweils 0.27 A. An dieser Stelle sei darauf hinge-
wiesen, dass die Dynamik des COs-Monomers in Abschnitt 7.3.4 weiter diskutiert
wird.

Im zweiten Schritt wurde zu dem Molekiil M; in Abb. 7.22 ein zweites Mole-

kiil My hinzugefiigt und die MC-Simulation wiederholt. PIRS-Spektren im Be-
reich der v3-Mode wurden mit dem Exzitonen-Ansatz nach Abschnitt 6.3.2 in
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Isotopomer rel. Haufigkeit [%] aup [A®] Dy [em™]

12C160, 98.42 0.48 2349.0
13C160, 1.10 0.48 2383.3
12¢150180 0.40 0.48 2331.7

Tab. 7.8: Spektroskopische Parameter fiir die wichtigsten Isotopomere des CO,
wie sie in den Monte-Carlo-Spektrensimulationen verwendet wurden.

Absténden von 100 Zyklen berechnet. Dabei wurden die spektroskopischen Pa-
rameter fiir 2C1%0,-Molekiile nach Tab. 7.8 benutzt. Die Stick-Spektren wur-
den mit einem Lorentz-Profil der Halbwertsbreite Ap=0.2 cm™! gefaltet. Die
gemittelten IR-Spektren sind in Abb. 7.23 rot dargestellt, wobei die Absorption
auf eine Bedeckung von einer Monolage bezogen wurde. Die Spektren zeigen ein
Banden-Dublett einer gekoppelten in-Phase- und einer auler-Phase-Schwingung
der beiden Molekiile bei 2347.7 bzw. 2349.9 cm™!, 1.3 bzw. 0.9 cm™! rot- bzw.
blauverschoben gegeniiber der Singleton-Wellenzahl von 2349 cm™!. Die Halb-
wertsbreiten der Absorptionen betragen ca. 1 em™', das A,/A,-Verhiltnis liegt
bei einem Einfallswinkel des IR-Lichts von 3 = 45° bei 1.47. Blau dargestellt ist in
Abb. 7.23 ferner ein in p-Polarisation aufgenommenes experimentelles Spektrum
im Bereich des Gittergases, das [36] entnommen wurde. Es zeigt zwei Peaks 1 und
2, bei 2348.3 cm™! und 2347.0 cm ™!, die Monomeren bzw. Dimeren zugeordnet
wurden. Deutet man Peak 2 als die in-Phase-Schwingung des Dimers, Peak 1 als
Monomer-Absorption®, so ergibt sich in der Tat eine sehr gute Ubereinstimmung
hinsichtlich der Frequenzverschiebung. Allerdings scheint die in der Simulation

1 1

angenommene Singleton-Wellenzahl von 2349.0 ecm™ um 0.7 cm™" zu grofl zu

sein.

Stmulation der Monolage

Die MC-Simulation der Monolage beriicksichtigte 288 Molekiile in 2x6 Einheits-
zellen, sodass die Superzelle eine quadratische Fliache von ca. 75x75 A? besaB.
Die Schrittintervalle der MC-Simulation wurden bei gegebener Temperatur je-
weils so angepasst, dass sich statistisch in jedem zweiten bis vierten MC-Zyklus
eine Anderung der Gesamtenergie ergab. Typische Werte waren Az=0.01 A fiir
die Variation der Molekiilpositionen und A&=0.1° fiir die Variation der Tilt-
und Azimut-Winkel. Ausgehend von der oben ermittelten optimalen Geometrie
der Monolage wurde zunichst die Superzelle bei einer Temperatur von 80 K

in 10000 Zyklen equilibriert. Dieselben Wechselwirkungspotentiale (SAPT-s/LJ)

5Die Zuordnung von Peak 1 zur IR-Absorption einzelner Monomere wird dadurch gestiitzt,
dass mit wachsender Belegung zuerst Peak 1, dann erst Peak 2 nachgewiesen wurde [36].
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Abb. 7.24: Links: Verlauf der Gesamtenergie wéihrend der Monte-Carlo-
Spektrensimulation der Monolage CO, auf KCI(100). Die mittlere Energie (rote
Linie) betrigt 19.7040.05 kJ mol~!. Rechts: Ausschnitt aus der Simulationsbox
(von der Seite und von oben) nach 50 Kilo-Zyklen. Gelb markiert ist die Abmes-
sung einer (6v/2 x v/2)R45°-Einheitszelle.
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Abb. 7.25: Vergleich zwischen einem bei 80 K Kristalltemperatur aufgenomme-
nen Spektrenpaar der Monolage CO2/KC1(100) (Einfallswinkel 3=>50°) und einem
mit MC-Spektrensimulation auf Grundlage des SAPT-s/LJ-Potentialmodells be-
rechneten Spektrum.
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wie oben beschrieben wurden verwendet, wobei Wechselwirkungen mit 8 benach-
barten Bild-Superzellen beriicksichtigt wurden (vergleiche das linke Diagramm
in Abb. 3.4). Anschliefend folgte eine Simulation im Umfang weiterer 50000 Zy-
klen”. Abb. 7.24 zeigt den Verlauf der Gesamtenergie wihrend der Simulation.
Die mittlere Gesamtenergie betriigt 19.7040.05 kJ mol~!, die maximalen Ab-
weichungen sind bei der gewédhlten Grofle der Superzelle jedoch noch deutlich
grofler. In der gleichen Abbildung ist rechts ein Teil der Simulationsbox nach
50 Kilo-Zyklen abgebildet. Nach jeweils 100 MC-Zyklen wurden mit Hilfe des
in Abschnitt 6.3.2 beschriebenen Exzitonen-Ansatzes IR-Spektren in p- sowie in
s-Polarisation berechnet. Dazu wurden im ersten Schritt die Dipol-Summen U,
nach GIl. 6.48 neu berechnet, dann die S = 288 Exzitonen-Wellenzahlen nach
Gl. 6.49 bestimmt. Schlieflich wurden fiir beide Polarisationsrichtungen mit GI.
6.56 die Stick-Spektren berechnet, die mit einem Lorentz-Profil der Halbwerts-
breite 0.2 cm™! gefaltet wurden. Die Spektren wurden fiir einen Einfallswinkel
des IR-Lichts von $=45° berechnet. Die anderen verwendeten spektroskopischen
Parameter sind in Tab. 7.8 dargestellt. Ungefédhr ihrem natiirlichen Isotopenmi-
schungsverhéltnis entsprechend waren 284 der 288 Molekiile 2C'60,, 3 Molekiile
130160, und 1 Molekiil 2C1080. Abb 7.25 zeigt die jeweils aus 500 Einzel-
spektren gemittelten PIRS-Spektren (blaue Linie) in s- und p-Polarisation im
Vergleich zu einem experimentellen Spektrenpaar der Monolage, das bei 80 K
gemessen wurde (rote Linie). In Tab. 7.9 werden die wichtigsten Eigenschaften
der experimentellen und theoretischen Spektren verglichen. Aus der Simulation
ergeben sich sechs wesentliche Absorptionen, von denen zwei bei 2282.6 cm ™! und
2329.2 ecm~! den Minorkomponenten 3C0, bzw. 2C*%0®0 zuzuordnen sind.
Die als g,d,e und h bezeichneten Absorptionen sind der Majorkomponente zuzu-
schreiben, wobei die hochfrequente Bande h mit ihrem Zentrum bei 2361.0 cm™!
nur in p-Polarisation beobachtet wird. Im experimentellen Spektrum findet sie in
Bande 7 ihre Entsprechung, die auch nur in p-Polarisation beobachtet wurde, je-
doch deutlich schwécher ist. Dominiert wird das berechnete Spektrum von Bande
g bei 2337.2 cm™!. Eine hochfrequente Schulter macht sie asymmetrisch. Weitere
als d bzw. e bezeichnete Peaks finden sich bei 2340.7 cm ™! und bei 2347.4 cm ™!,
der letztere ist deutlich verbreitert und entsteht sehr wahrscheinlich aus der Uber-
lagerung mehrerer Exzitonen. Eine Zuordnung der Hauptbande g zur experimen-
tell beobachteten Hauptbande ~ liegt nahe, obgleich die Absolutfrequenzen der
Banden etwas unterschiedlich sind. Ebenso liegt es nahe die experimentellen Ban-
den ¢ und € den berechneten Peaks d und e zuzuordnen. Der mutmafliche Grund
fiir die méfige Ubereinstimmung hinsichtlich der Absolutfrequenzen der einzel-

"Die reale Gesamtrechenzeit fiir diese Simulation betrigt auf einem 3.0 GHz Intel Xeon-
Prozessor unter Linux-Betriebssystem und Intel-Fortran-Compiler etwa eine Woche.
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Ag [em™ A, [em™]  Ages [em™  A,/A, 6 [Winkelgrad]

Experiment 0.17 0.11 0.28 1.55 10°
MC-Simulation 0.20 0.16 0.36 1.25 18°

Tab. 7.9: Integrale Absorptionen in s- und p-Polarisation, Gesamtabsorption,
A, /A,-Verhéltnis und der sich daraus ergebende mittlere Neigungswinkel der
COs-Molekiile aus den in Abb. 7.25 dargestellten PIRS-Spektren im Vergleich.

nen Absorptionen erschlieft sich aus den in Tab. 7.9 wiedergegebenen Werten:
Der experimentell aus dem A,/A,-Verhiltnis bestimmte mittlere Neigungswinkel
der Molekiile ist mit 10° kleiner als der mit dem SAPT-s/LJ-Potentialmodell be-
rechnete, der auch sehr gut mit dem aus der Simulation ermittelten statistischen
Mittelwert {iber alle Molekiile {ibereinstimmt. Die Diskrepanz zum experimen-
tellen Neigungswinkel erklért einerseits, weshalb Bande h intensiver ist als die
zugeordnete experimentelle Absorption 7: Je grofler der mittlere Neigungswinkel
ist, desto stdrker ausgeprigt sind die Absorptionen in p-Polarisation. Anderer-
seits kann angenommen werden, dass bei einem mittleren Neigungswinkel von
6=10° die Dipol-Dipol-Kopplung und damit die Korrelationsfeldaufspaltung der
Banden sowie die Rotverschiebung der Hauptbande im Vergleich zur Singletonfre-
quenz grofer ist als bei stdrker geneigten Molekiilen. Dies folgt z. B. aus der Form
des Dipol-Dipol-Operators (Gl. 6.37), dessen Stérke vom Skalarprodukt der Di-
poloperatoren zweier Molekiile abhéngt. Prinzipiell konnte eine bessere Uberein-
stimmung zwischen berechneten und gemessenen Absolutfrequenzen auch durch
eine Erhohung der Schwingungspolarisierbarkeit der Molekiile erzielt werden, mit
dem Effekt einer stiarkeren Rotverschiebung der Hauptbande und gréfieren Auf-
spaltungen der Banden. In diesem Fall wiirde aber die Gesamtabsorption in den
berechneten Spektren grofler werden, in Widerspruch zum experimentellen Be-
fund. Die Tab. 7.9 zu entnehmenden Gesamtabsorptionen stehen in verniinftiger
Ubereinstimmung zueinander, insbesondere wenn man beriicksichtigt, dass expe-
rimentell ermittelte Absorptionen nicht von perfekten Oberflichen mit der vollen
Monolagenkapazitéit erhalten werden. Auflerdem gibt es keine weiteren Griinde,
die fiir die Annahme groflerer Schwingungspolarisierbarkeiten der Molekiile spre-
chen wiirden.

Somit kann festgehalten werden, dass die auf Grundlage des Strukturmodells
einer (6v/2 x v/2)R45°-Einheitszelle durchgefiihrte Spektrensimulation die experi-
mentellen Spektren im Bereich der Phase I soweit reproduziert, dass eine direkte
Zuordnung von Absorptionsbanden moglich wird. Bestehende Diskrepanzen in
den Absolutfrequenzen lassen sich dadurch erkléren, dass der mittlere Neigungs-
winkel der Molekiile aus dem SAPT-s/LJ-Potentialmodell mit §=18° grofer als
der experimentelle Mittelwert ist.
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k=1 k=2 k=3 k=4 k=5 k=6

) [em 1] 2332.46 2337.36 2337.54 2345.46 2346.34 2348.23
s=1 -0.388916 -0.176953 0.230122 -0.337460 -0.305769 0.163574
s=2 -0.171514 0.365109 -0.349557 0.345330 0.340744 0.270496
s=3 -0.343413 -0.280537 0.388774 0.059088 -0.034319 0.338085
s=4 -0.226520 0.396222 -0.358988 -0.141931 -0.213839 0.337493
s=5 -0.281159 -0.153858 0.244467 0.474026 0.389101 0.301658
s=6 -0.264707 0.217442 -0.112943 -0.182491 -0.278905 0.286521
s=T7 -0.265465 0.226215 0.099845 -0.177545 0.287585 -0.277099
s=8 -0.281989 -0.172449 -0.242273 0.458613 -0.401135 -0.304272
s=9 -0.228624 0.418704 0.334890 -0.134506 0.212959 -0.336200
s=10 -0.343070 -0.302512 -0.374219 0.049607 0.041173 -0.337326
s=11 -0.174669 0.383082 0.324142 0.336671 -0.355185 -0.275994

s=12 -0.387943 -0.185058 -0.215387 -0.330879 0.312231 -0.162551

k=7 k=8 k=9 k=10 k=11 k=12

Uy [em 1] 2348.91 2353.81 2357.69 2358.62 2358.94 2362.62
s=1 0.331926 -0.341638 0.214224 -0.137167 0.254565 0.417067
s=2 0.198047 0.007132 -0.173255 0.223474 0.341086 0.413509
s=3 -0.114448 0.101880 -0.545497 0.418931 -0.181880 -0.060193
s=4 0.168092 -0.320353 -0.056683 -0.062557 -0.473443 -0.347700
s=5 -0.049812 -0.065677 0.387533 -0.405767 -0.106215 -0.193676
s=6 -0.553152 0.519675 0.142940 -0.190927 0.203494 0.048725
s=T7 -0.552464 -0.516859 0.118315 0.280134 0.102301 -0.045578
s=8 -0.057401 0.056194 0.342392 0.344981 -0.291642 0.201193
s=9 0.162999 0.310393 -0.057590 -0.167919 -0.462389 0.339947
s=10 -0.118746 -0.098288 -0.500945 -0.504667 0.042060 0.040492
s=11 0.192765 0.000653 -0.147721 -0.059726 0.415024 -0.408904

s=12 0.338308 0.345754 0.213031 0.258435 0.159998 -0.404600

Tab. 7.10: Schwingungsexzitonen der Monolage COq auf KCI(100), berechnet
aus dem Exzitonen-Modell (Abschnitt 6.3.2) mit der Singletonfrequenz 7y=2349.0
cm ! und der Schwingungspolarisierbarkeit cv,;,=0.48 A3, k indiziert die 12 Ex-
zitonen, der Index s bezieht sich auf die Nummerierung der Molekiile in Abb.

7.21C.

Schwingungs-Ezxzitonen in der Monolage

Aufgrund der guten Ubereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten
IR-Spektren lohnt sich eine genauere Analyse der IR-Absorptionen der Major-
komponente 12C*0,. Mit Hilfe des Exzitonen-Modells (Kap. 6.3.2) ist es mog-
lich, die Schwingungszustande k des Adsorbats durch deren Eigenfrequenzen 7y
sowie die zugehorigen Eigenvektoren cis (k,s = 1,...,12) zu charakterisieren,
wobeli |¢y 5| die Wahrscheinlichkeit angibt, das Molekiil s im angeregten Zustand
der v3-Mode zu finden. Das Vorzeichen von ¢, s kann als Phasenfaktor aufgefasst
werden. Die Daten der 12 Schwingungsexzitonen der Monolage sind in Tab. 7.10
dargestellt, wobei die Indizierung der Molekiile Abb. 7.21C folgt.

Das Exziton k=1 bei 2332.5 cm ™! kann der Hauptbande ~ zugeordnet werden.
Alle Besetzungszahlen besitzen das gleiche Vorzeichen, weshalb man dieses Exzi-
ton als eine kollektive in-Phase-Schwingung des Adsorbats charakterisieren kann.
Der experimentell beobachteten Bande 6 kann das Exziton & = 2 zugeordnet
werden. Hier schwingen dquivalente Molekiile, z. B. Molekiil s = 1 und s = 12
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Abb. 7.26: Monte-Carlo-Simulation eines ungeordneten COsy-Adsorbats mit ef-
fektiver Bedeckung 0.5 Monolagen bei T=80 K. Links: Verlauf der Gesamtenergie
wihrend der Simulation. Mittelwert: -(16.5+0.1) kJ mol~!. Rechts: Startgeome-
trie vor der Equilibrierung

in Phase. Das einzige Exziton, bei dem alle dquivalenten Molekiile aufler Phase
sind, ist das hochfrequenteste: £ = 12. Es kann der Bande n zugeordnet werden,
die nur in p-Polarisation beobachtet wird. Der Grund ist offensichtlich: Schwin-
gen alle dquivalenten Molekiile gegenphasig (vgl. Abb. 7.21C), so kompensieren
sich die lateralen Komponenten ihrer induzierten Dipolmomente paarweise und
es bleibt nur die Komponente des Dipolmoments senkrecht zur Oberfléche.

Sitmulation von Phase 11

Im Bereich der Phase II wurden zunéchst Monte-Carlo-Spektrensimulationen ei-
ner ungeordneten Adsorbatinsel mit einer effektiven Bedeckung von 0.5 Monola-
gen durchgefiihrt. Hier sollte untersucht werden, inwiefern die in Abschnitt 7.3.1
beschriebenen IR-Spektren (Abb. 7.2) durch Dipol-Dipol-Kopplung zwischen un-
geordneten Adsorbatstrukturen, Monomeren, Dimeren und kleinen Clustern er-
klarbar sind. Das rechte Diagramm in Abb. 7.26 zeigt eine ungeordnete Struktur
bestehend aus 100 Molekiilen, deren Gesamtenergie mit -18.5 kJ mol~! nur wenig
hoher ist als die in Abb. 7.20 beschriebenen geordneten 2D-Phasen der Bedeckung
0.5 Monolagen. Die Struktur wurde durch Optimierung von 100 senkrecht orien-
tierten Molekiilen im Verlauf von 10 Kilozyklen und anschlieBender Optimierung
der Struktur mit der Powell-Methode erzeugt. Sie besitzt eine Reihe von iso-
lierten Molekiilen auf Muldenplétzen, die Mehrzahl der Molekiile bilden jedoch
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Abb. 7.27: Vergleich zwischen den experimentellen PIRS-Spektren von Phase 11
bei 80 K mit berechneten Spektren aus der Monte-Carlo-Spektrensimulation.

kleine Cluster von drei bis fiinf Molekiilen. Diese Struktur wurde im Verlauf von
weiteren 50 Kilozyklen bei 80 K equilibriert. Anschliefend wurden IR-Spektren in
Intervallen von 100 Zyklen im Verlauf weiterer 100 Kilozyklen berechnet, wobei
die Tab. 7.8 zu entnehmenden spektroskopischen Parameter fiir 12C*0, verwen-
det wurden. Wiederum wurde die Exzitonen-Methode benutzt (siche Abschnitt
6.3.2), wobei die Stick-Spektren mit einer Lorentz-Funktion der Halbwertsbreite
Ap=0.2 cm™! gefaltet wurden. Den Verlauf der Gesamtenergie withrend dieser
Simulation zeigt das linke Diagramm in Abb. 7.26. Platzwechsel von Molekiilen
wurden im Verlauf der Simulation nicht beobachtet. In Abb. 7.27 sind die sich
ergebenden Spektren blau dargestellt. Sie zeigen eine breite Absorption im Be-
reich zwischen 2340 und 2360 cm™! mit einem Maximum bei 2346 cm™!. Die
unsymmetrische Form der Spektren entspricht in etwa jener der rot dargestellten
experimentellen Spektren, deren Maximum (Peak «/) allerdings vier Wellenzahlen
rotverschoben liegt. Die berechneten Spektren sind mit einer integralen Absorp-
tion von A,=0.137 cm™! und A4,=0.105 cm™! intensiver als die experimentellen.
Ein Grund hierfiir kénnte in der Annahme einer zu groflen Schwingungspolari-
sierbarkeit in der Simulation liegen, andererseits konnte die effektive Bedeckung
im Experiment durchaus auch kleiner als eine halbe Monolage gewesen sein.
Generell kann jedoch festgehalten werden, dass die Einbeziehung dynamischer Ef-
fekte in ungeordneten Strukturen aus Clustern und einzelnen Monomeren durch-
aus ein Ansatz sind, die experimentell beobachteten breiten Absorptionen im
Bereich v3-Mode zu erkléren.
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Abb. 7.28: Links: Verlauf der Kohésionsenergie eines 512 Molekiile umfassen-
den, vier Lagen dicken COq-Clusters auf der KCI(100)-Oberfliche wihrend der
Optimierung mit dem Monte-Carlo-Verfahren im Verlauf von 90 Kilo-Zyklen.
Temperatur: 20 K. Rechts: Energie der Molekiile in den unterschiedlichen Lagen.

Stmulation von Festkorper-Clustern

Die experimentellen IR-Spektren von Multilagenfilmen auf der KCI(100)-Ober-
fliiche (Abb. 7.16) deuten darauf hin, dass die Struktur dieser Filme weitgehend
der kubischen Pa3-Phase (Tab. 7.3) entspricht. Aus Experimenten mit koadsor-
biertem Acetylen wurde ferner geschlossen, dass es sich bei den 3D-Strukturen
um Cluster bzw. Kristallite handelt, die die Oberfliche nur teilweise bedecken.
In diesem Zusammenhang wurde einerseits untersucht, inwiefern die Gitterfehl-
anpassung von kubischem COs mit der KCI(100)-Oberfliche die Struktur von
Multilagenfilmen beeinflusst. Andererseits wurde versucht, eine Abschétzung der
Cluster-Grofien zu machen, die zu den experimentell beobachteten TO-LO-Auf-
spaltungen fithren. Da bei Simulationen von Clustern keine Adsorbat-Symmetrie
ausgenutzt werden kann, sind diese Rechnungen &duflerst rechenintensiv und be-
schréanken sich in der vorliegenden Arbeit auf Cluster mit einer Dicke von vier
Lagen, wobei der erste Cluster 128 Molekiile (20 x 20 AQ), der zweite 512 Mole-
kiile (40 x 40 A?) umfasste. Diese Strukturen wurden fiir eine Temperatur von 20
K mit der Monte-Carlo-Methode in 90 Kilozyklen optimiert. Abb. 7.28 zeigt im
linken Diagramm den Verlauf der Kohésionsenergie des 512 Molekiile umfassen-
den Clusters wihrend der Optimierung. Nach der Optimierung ergibt sich eine
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Abb. 7.29: Struktur des 512 Molekiile umfassenden Clusters nach 90 Kilo-Zyklen
von der Seite (oben) und in der Ansicht von der Seite (Mitte). Unten: IR-Spektren
des 512 Molekiile umfassenden CO,-Clusters (rot) und des 128 Molekiile umfas-
senden CO,-Clusters (blau) aus Monte-Carlo-Spektrensimulationen. Die Absorp-
tion wurde jeweils auf einen geschlossenen Film, d. h. eine Belegung von vier
Monolagen auf der Vorder- und Riickseite des KCl-Kristalls skaliert.
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Energie von -23.3 kJ mol™!, die somit 1.9 kJ mol~! giinstiger ist als die berechnete
OK-Energie der Monolage. Dagegen ergibt sich fiir den kleineren, 128 Molekiile
umfassenden Cluster nur eine Gesamtenergie von -21.8 kJ mol~!. Rechts in Abb.
7.28 ist die Energie der Molekiile im grofleren Cluster in den unterschiedlichen
Lagen dargestellt, in Abb. 7.29 ist dessen Struktur nach 90 Kilozyklen von oben
und von der Seite abgebildet. Man erkennt, dass die Struktur des Clusters im
wesentlichen jener der kubischen Pa3-Phase entspricht. Durch Anderungen der
Positionen und Orientierungen der Molekiile in der ersten Lage kommt es zu ei-
ner Optimierung der Substrat-Adsorbat-Wechselwirkung. Einige Molekiile in der
ersten Lage sind stédrker gebunden als Molekiile im 3D-Bulk, deren Energie mit
dem SAPT-s-Potential oben zu -29.5 kJ mol~! bestimmt worden war (blaue Linie
im rechten Diagramm in Abb. 7.28). Jedoch variieren die Energien der Molekii-
le in der ersten Lage kontinuierlich im Bereich zwischen -30 und -12 kJ mol~.
Dagegen ergeben sich die Energien der Molekiile in der zweiten und in hoheren
Lagen signifikant aus ihrer Lage im Inneren des Clusters, an dessen Grenzflachen
zum Vakuum oder an dessen Kanten. Molekiile auf diesen Plétzen sind mit einer
Energie um -12 kJ mol~! erwartungsgemifl am schwiichsten gebunden.

Im Anschluss an die Optimierung der beiden Molekiilcluster wurden im Verlauf
weiterer 50 Kilozyklen alle 100 Zyklen IR-Spektren mit Hilfe der Dipol-Dipol-
Kopplung berechnet. Dabei wurde den Molekiilen die Tab. 7.5 zu entnehmen-
den Singleton-Frequenzen und Schwingungspolarisierbarkeiten fiir Multischich-
ten (79=2349.8 cm™!, a,,=0.30 A3) zugewiesen, die in Abschnitt 7.2.3 schon
in Spektrensimulationen von COs-Festkérper auf NaCl(100) verwendet wurden.
Die Stick-Spektren wurden mit einer Lorentz-Funktion der Breite Av=0.2 cm™!
gefaltet. Die gemittelten IR-Spektren sind im unteren Teil von Abb. 7.29 dar-
gestellt und zeigen jeweils eine scharfe (Ar=0.8 cm™'), nur in p-Polarisation
vorhandene IR-Bande, die bei dem 512 Molekiile umfassenden Cluster bei 2364.4
cm™!, bei dem kleineren, 128 Molekiile umfassenden Cluster bei 2361.9 cm™!
liegt. Sie entspricht der LO-Mode der 2D-Spektren von diinnen Filmen. Ferner

! eine breite, in s-

weisen die Spektren im Bereich zwischen 2340 und 2360 cm™
und p-Polarisation vorhandene Absorption auf, die sich aus der Uberlagerung
einer groflen Zahl einzelner Schwingungsexzitonen der Cluster ergeben. Die Auf-
spaltung der Peakwellenzahlen dieser breiten Banden und der jeweiligen scharfen

1 Lim kleineren Clu-

Mode in p-Polarisation betragen 21 cm™" im gréfleren, 10 cm™
ster und sind verglichen mit den in den IR-Experimenten beobachteten LO-TO-
Aufspaltungen von bis zu 40 cm™! (siehe Abb. 7.16) deutlich kleiner. Daraus kann
geschlossen werden, dass die in diesen Experimenten préaparierten CO,-Filme auf
der KCI(100)-Oberflache sehr wahrscheinlich deutlich groier als die simulierten

Cluster waren.
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(KCl),, + CO, (KCI), + CO,

Hollow site (c,,) Ontop K" (c,,)

Abb. 7.30: Zwei Cluster, die mit DFT-Rechnungen untersucht wurden:
(KCl1)16CO,-Cluster (links) mit dem CO,-Molekiil auf dem Muldenplatz zwischen
je zwei K*- und Cl™-Ionen. (KCl)y5COq-Cluster (rechts) mit dem CO,-Molekiil
iiber dem K*-Ton. Beide Systeme haben c;,-Symmetrie.

7.3.4 Dichtefunktional-Rechnungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden first principles-Rechnungen zur Wechselwir-
kung eines COo-Molekiils mit der KCI(100)-Oberfliche durchgefithrt, um den
oben mit Hilfe eines einfachen Lennard-Jones-Potentialmodells identifizierten giin-
stigsten Adsorptionsplatz eines Monomers im Muldenplatz zwischen zwei benach-
barten Kalium-Ionen durch weitere theoretische Untersuchungen abzusichern. Be-
trachtet wurden verschiedene Cluster mit co,-Symmetrie, wie sie in Abb. 7.30
dargestellt sind. Fiir Kalium und Chlor wurden die (8-6-511G)- bzw. (8-6-311G)-
Basissiitze von PRENCIPE et al. verwendet [92], die oben in Tabelle 3.1 definiert
sind. Kohlenstoff und Sauerstoff wurde jeweils mit einem 6311-G(d,p)-Basissatz
behandelt. Die Berechnungen der elektronischen Struktur erfolgte auf Grundlage
des BECKE 3-Parameter LEE-YANG-PARR Hybrid-Dichtefunktionals (B3LYP).
In allen Rechnungen wurden die Positionen der Substrat-Anionen auf Gitterplét-
zen eingefroren, die einer Gitterkonstante von 6.28 A entsprach. Aus der Opti-
mierung der elektronischen Struktur isolierter KCI-Cluster ergaben sich damit
Ionenladungen von 4+0.98 e. Die Optimierung der Struktur und der Position des
CO2-Molekiils erfolgte unter der Nebenbedingung der cg,, Lagesymmetrie mit dem
in GAMESS implementierten BFGS-Verfahren.

Im Falle des rechts in Abb. 7.30 dargestellten (KCl)o5COq Systems, das einem
Adsorptionsplatz iiber dem K*-Ion entspricht, konnte fiir Entfernungen zwischen
2.5 und 5.0 A kein Minimum der Gesamtenergie lokalisiert werden. Dagegen wur-
de fiir den in derselben Abbildung links dargestellten (KCl);6CO, Cluster, der
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Abb. 7.31: Links: Adsorptionsenergie eines CO,-Molekiils, mit und ohne BSSE-
Counterpoise-Korrektur. Rechts: Orbitalenergien einiger Molekiilorbitale des iso-
lierten (blau) und des an einen (KCl);6-Cluster gebundenen (rot) COs-Molekiils
(vgl. linkes Diagramm in Abb. 7.30).

einen Adsorptionsplatz des COy-Molekiils iiber der Verbindungslinie zweier K*-
Ionen beschreibt (Muldenplatz), ein Minimum der Gesamtenergie fiir eine Ent-
fernung von 2.86 A zur Oberfliche lokalisiert. Den Rechnungen zufolge bleibt
die Struktur des COy-Molekiils im gebundenen Zustand nahezu unverédndert. Die
C-O Bindungslénge ergibt sich wie im Falle des freien Monomers zu 1.161 A.
Die Sauerstoffe sind um ca. 0.007 A weiter von der Oberfliche entfernt als das
C-Atom, wodurch ein O—C-0O Bindungswinkel von 179.3° resultiert.

Die Abschétzung der Adsorptionsenergie des COo-Molekiils in der optimierten
Struktur erfolgte jeweils mit und ohne Beriicksichtigung des Basis set superposi-
tion error (BSSE) gemaf

Eags = E((KC1)16C02) — E((KCl)1g) — E(CO) (7.7)

wobei im Falle der Counterpoise-Korrektur des BSSE die Energien E((KC1)14)
und E(COs) jeweils mit denselben Basissitzen, d.h. KCI-Cluster + Monomer,
erfolgte. Mit E((KCl)16C0O5)=-17152.789079 H, E((KCl)15)=-16964.140874 H
und E(CO42)=-188.6443690069 H ergibt sich eine Adsorptionsenergie des CO»-
Molekiils von 10.0 kJ mol™!. Vernachlissigt man BSSE in Gl. 7.7, so erhiilt man
eine groflere Adsorptionsenergie von 15.15 kJ mol~!. Auch bei Beriicksichtigung
des BSSE liegt das Minimum nahe bei 2.89 A iiber der Oberflache, was aus
dem Verlauf der Adsorptionsenergie als Funktion des Abstandes in Abb. 7.31
(linkes Diagramm) hervorgeht. Die mit DFT ermittelte Struktur kann mit den
Ergebnissen des einfachen LENNARD-JONES (LJ) Potentialmodells (siche Ab-
schnitt 7.3.2) verglichen werden. Generell kann festgehalten werden, dass das
einfache Potentialmodell wie DFT-Rechnungen zum selben Adsorptionsplatz ei-
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Abb. 7.32: Anderung der elektronischen Dichte An(7) bei Adsorption eines CO,-
Molekiils im giinstigsten Adsorptionsplatz auf der KC1(100)-Oberfléche aus DFT-
Rechnungen eines (KCl);6CO,-Clusters. Das mittlere Diagramm zeigt An(7) in
der Schnittebene durch den links dargestellten Cluster.

nes COy-Molekiils auf der KC1(100)-Oberflache fiihren, ndmlich im Muldenplatz
zwischen jeweils zwei Kationen und Anionen, wobei die Orientierung entlang der
Verbindungslinie der Kationen erfolgt. Die ermittelten Distanzen des Molekiils
zur Oberfliche stimmen bei beiden Methoden gut iiberein. Die mit DFT ermit-
telten Bindungsenergien sind jedoch kleiner als die aus dem LJ-Potentialmodell.

In Abb. 7.32 ist die Anderung der elektronischen Dichte An () im (K C1)16CO;
Cluster im Vergleich zur Dichte der isolierten Systeme dargestellt. Sie gibt Auf-
schluss iiber die Wechselwirkung des COs-Monomers mit der KCI-Oberfléche.
Wie erwartet ergeben sich keine Hinweise auf kovalente Bindungsanteile. Die
Anderungen der elektronischen Struktur sind vielmehr durch eine Polarisierung
des CO2-Molekiils durch elektrostatische Wechselwirkung mit den Kationen cha-
rakterisiert, wodurch elektronische Dichte im Umfang von 0.3 Elektronen vom
Kohlenstoff-Atom auf die Sauerstoff-Atome transferiert wird. Der Austausch von
elektronischer Dichte zwischen dem Monomer und dem KCI-Cluster ist noch klei-
ner. Sowohl aus der MULLIKEN- als auch der LOWDIN-Populationsanalyse [91]
ergibt sich ein Ladungstransfer von weniger als 0.01 Elektronen vom KCI-Cluster
auf das COy-Molekiil.

Auf einen nahezu rein elektrostatischen Charakter der Wechselwirkung des CO,-
Molekiils mit dem Substrat deutet ferner die Analyse der Molekiilorbitale im
gebundenen und im nichtgebundenen Zustand hin. Es findet keine nennenswerte
Vermischung der Molekiilorbitale des CO5 mit denen des KCI-Clusters statt. Abb.
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Abb. 7.33: Darstellung einiger externen Moden des COy-Monomers auf einem

(KCl)46-Cluster (Lagesymmetrie cg,). Die Frequenzen der Moden wurden aus
DFT/B3LYP-Rechnungen berechnet (vgl. Tab. 7.11).

7.31 zeigt die Anderung einiger Orbitalenergien des CO, im isolierten wie im ge-
bundenen Zustand. Die Energien der besetzten Molekiilorbitale des gebundenen
Molekiils sind zwischen 0.05 und 0.25 eV gegeniiber jenen des isolierten Molekiils
hin zu niedrigeren Energien verschoben, was groitenteils mit der elektrostatischen
Wechselwirkung mit dem Substrat zu erkléren ist. Ferner weisen die 7-Orbitale
des CO,, die im isolierten Molekiil entartet sind, nur geringe Lagesymmetrie-
Aufspaltungen von 0.07 bzw. 0.09 eV auf.

Schliefflich wurden noch die inneren und dufleren Schwingungsmoden des CO»-
Molekiils auf dem Muldenplatz untersucht, wobei die volle Hesse-Matrix (Gl. 3.9)
fiir den (KCl)16CO,-Cluster herangezogen wurde. In Tab. 7.11 sind die Frequen-
zen und IR-Intensitdten der wichtigsten Schwingungsmoden zusammengestellt.
Zum Vergleich wurden mit derselben Methode auf Grundlage der gleichen Basis-
sitze die Schwingungsmoden des freien COs-Molekiils berechnet.

Den Rechnungen zufolge erhoht sich die Frequenz der v3-Mode des adsorbierten
COs-Molekiils nur unwesentlich im Vergleich zur Gasphase, wobei die Absolut-
werte trotz der begrenzten Basissétze bereits relativ nahe an den Gasphasenwert
der harmonischen Grundschwingung von 2397 cm™! heranreichen. Es ergibt sich
eine leichte Reduzierung der IR-Intensitét auf einen Wert von knapp 58000 Darks,
was einer Schwingungspolarisierbarkeit von 0.46 A3 entspricht.
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Mode Symmetrie-Typ Wellenzahl [em™'] IR-Intensitét [darks]
(KCl)16COy:

Frustr. Transl. || By 25.4 0
Frustr. Transl. || By 35.9 3
Frustr. Transl. L Ay 61.6 31
Libration || By 63.6 0
Libration || A,y 78.7 0
Libration L B 88.8 26
Vaa B, 639.2 4294
Vop A1 650.1 5311
Vs By 2413.5 57711

COy isoliert:

Vag IT, 651.9 3355
Vop IT, 651.9 3355
V3 Xt 2411.9 60352
COy Gasphase, experimentell:

Va I1, 673 2700
Vb I1, 673 2700
V3 Xt 2397 60400

Tab. 7.11: Innere und duBere Schwingungsmoden aus DFT/B3LYP-Rechnungen
eines (KCl);4CO,-Clusters und eines isolierten COq-Molekiils.
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Im Bereich der v5-Mode ergibt sich ein leichter Anstieg der IR-Intensitéit und
eine Aufspaltung der in der Gasphase entarteten Mode in eine hoherfrequente
Biegeschwingung senkrecht zur Oberflache (Symmetrietyp A;) und eine nieder-
frequentere Biegeschwingung parallel zur Oberfliche (Symmetrie-Typ Bs).

Von Interesse sind ferner die &ufleren Schwingungsmoden des Molekiils, von denen
einige in Abb. 7.33 dargestellt sind. Frustrierte Translationen parallel zur Ober-
fliche ergeben sich mit 25 bzw. 39 ecm™!, Anregungsenergien von 3 bzw. 5 meV
entsprechend, als sehr weich. Bei den Moden mit einer Anregungsenergie von
36 bzw. 89 cm™! handelt es sich um hybridisierte Moden. Die niederfrequente
tragt eher den Charakter einer frustrierten Translation, wéhrend die hochfre-
quente eher eine Libration senkrecht zur Oberflache darstellt. Generell stehen die
aus Tab. 7.11 abgeleiteten Anregungsenergien fiir externe Moden in verniinfti-

ger Ubereinstimmung mit experimentellen und theoretischen Ergebnissen fiir das
verwandte System CO/NaCl [11,16].

7.3.5 Diskussion

Bei dem System CO, adsorbiert auf der KCI(100)-Oberfliche handelt es sich —
wie auch bei CO2/NaCl(100) — um ein Modellsystem der Physisorption. Die in
Abschnitt 7.3.4 dargestellten Ergebnisse von DFT/B3LYP-Rechnungen zur elek-
tronischen Struktur und zur Dynamik eines (KCl);4CO,-Clusters belegen den
weitgehend elektrostatischen Charakter der Monomer-Substrat-Wechselwirkung
und einen vernachléssigbaren Transfer von elektronischer Dichte zwischen dem
COs-Molekiil und dem KCI-Cluster. Konsistent hierzu ergibt sich aus den Rech-
nungen nur eine ganz schwache Erhohung der asymmetrischen Streckschwingung

v des Molekiils auf seinem Adsorptionsplatz von 1.6 cm ™!

im Vergleich zum iso-
lierten Molekiil. Dies steht in sehr guter Ubereinstimmung mit dem experimen-
tellen Befund, wonach im Bereich kleinster Bedeckungen eine einzelne scharfe
Absorption im Bereich der v3 bei 2348.3 cm™! nachweisbar ist [19,36] — nur 1.1
cm ™! gegeniiber der Gasphasenfrequenz verschoben (vgl. Tab. 4.5).

Die giinstigste Adsorptionsgeometrie im Muldenplatz zwischen benachbarten Ka-
tionen bei einer parallelen Ausrichtung des Molekiils entlang der Verbindungslinie
K*+-K* (Abb. 7.30 links) steht dariiberhinaus in Ubereinstimmung mit Potenti-
alrechnungen auf Grundlage eines einfachen Lennard-Jones-Modells der Molekiil-
Substrat-Wechselwirkung. In Kombination mit einem modernen Potentialansatz
fiir die CO9-COq-Wechselwirkung (SAPT-s, [103]) gelang in Abschnitt 7.3.2 die
Bestimmung der optimalen Adsorptionsgeometrien von Dimeren, Trimeren und
schlieBlich 2D-periodischen Strukturen und Filmstrukturen, die hilfreich sind bei
der Deutung der vorliegenden experimentellen Daten aus HAS-; LEED- und
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PIRS-Experimenten. Im Bereich der ersten Lage waren von TRAEGER mit HAS
zwei periodische Phasen I und II unterschieden worden [20], wobei die dichtere
Phase I eine (6\/5 X \/§)R45°— , die weniger dichte Phase II eine (2\/5 X \/§)R45°—
Einheitszelle besitzt. In beiden Fillen war eine Gleitspiegelebene parallel zur lan-
geren Kante der Einheitszelle nachgewiesen worden. In den im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten LEED-Experimenten im Bereich der Phase II konnte ge-
zeigt werden, dass die langreichweitige Ordnung in dieser Phase eine deutliche
Temperaturabhéngigkeit besitzt. Eine signifikante Ausbildung der Uberstruktur
der (2v/2 x v/2)R45° findet erst bei tiefen Temperaturen unterhalb von 60 K
statt® (siche Abb. 7.15). Auch die IR-Spektren sind deutlich temperaturabhiin-
gig: Die Zuordnung der scharfen Banden v und ¢ in den Spektren in Abb. 7.14
zu Adsorbatinseln mit (2v/2 x v/2)R45°- und Gleitspiegel-Symmetrie ist duBerst
wahrscheinlich und kann mit dynamischer Dipol-Dipol-Kopplung zweier energe-
tisch dquivalenter aber translatorisch indquivalenter Molekiile in der Einheitszelle
und der dadurch resultierenden Korrelationsfeldaufspaltung erklirt werden. Die
wahrscheinlichste Struktur einer solchen Adsorbatphase wurde aus den Potential-
rechnungen bestimmt und ist in Abb. 7.20 (Diagramm B) dargestellt. Allerdings
betrégt der Anteil der Bandendubletts v und ¢ in Abb. 7.14 an der Gesamtabsorp-
tion selbst bei 20 K nur etwa 40 %, in Ubereinstimmung mit der Beobachtung von
elliptischen Uberstrukturreflexen in den LEED-Beugungsbildern, die unter die-
sen Bedingungen aufgenommen wurden (Roter Pfeil in Abb. 7.15 rechtes Bild),
die auf einen gewissen Grad der Unordnung im Adsorbat hindeuten. Denkbar ist
die Koexistenz von Adsorbatinseln mit (v/2 x v/2)R45°- und (2v/2 x v/2)R45°-
Symmetrie, die den Potentialrechnungen zufolge nahezu identische Gesamtener-
gien besitzen. Denkbar ist ferner die Koexistenz mit Dimeren, Trimeren in un-
geordneten Anordnungen, die Monte-Carlo-Simulationen zufolge energetisch nur
wenig ungiinstiger sind. Dynamische Dipol-Dipol-Kopplung in solchen ungeord-
neten Strukturen kann die beobachteten breiten, unstrukturierten IR-Spektren
bei 80 K (Abb. 7.14) weitgehend erklaren.

Die Kombination der im Rahmen dieser Arbeit angewendeten experimentellen
und theoretischen Methoden gibt erstmals Einblick in die Struktur der dichteren
Phase I, die im Gegensatz zu Phase II eine hohe langreichweitige Ordnung be-
sitzt, wobei 12 Molekiile die (64/2 x v/2)R45°-Einheitszelle bilden, entsprechend
einer effektiven Bedeckung von einer Monolage. Die Struktur ist in den Abb.
7.21C und 7.24 dargestellt, die geometrischen Strukturparameter finden sich in
Tab. 7.7. IR-Spektren, berechnet mit Hilfe der in Abschnitt 6.3.2 beschriebenen
Exzitonen-Methode konnen direkt mit den experimentellen PIRS-Spektren ver-

8Dies erklirt widerspriichliche Temperaturangaben iiber die Existenz von Phase II bei TRAE-
GER im Vergleich zu HUSTEDT [19, 20].
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glichen werden, wobei eine bemerkenswert gute Ubereinstimmung zwischen Theo-
rie und Experiment festgestellt werden kann. Eine Zuordnung von berechneten
Schwingungsexzitonen (Tab. 7.10 und Abb. 7.25) mit beobachteten Absorptionen
ist moglich. Diskrepanzen hinsichtlich der Absolutfrequenzen der Absorptionen
sowie deren relative Intensitdten konnen vor allem dahingehend gedeutet werden,
dass das SAPT-s/LJ-Potentialmodell zu einem zu grofien mittleren Neigungswin-
kel 6 der Molekiile relativ zur Oberflache fiihrt, wie dies in Abschnitt 7.3.3 be-
reits diskutiert wurde. Dariiber hinaus muss davon ausgegangen werden, dass der
Satz von spektroskopischen Parametern (Tab. 7.8) lediglich von Gasphasenwer-
ten fiir die Singletonfrequenzen 7y und Schwingungspolarisierbarkeiten ,; der
Molekiile ausgeht, wogegen 7y und ay; fiir Molekiile auf unterschiedlichen Ad-
sorptionsplitzen geringfiigig variieren konnen. Die Monolage CO, auf KC1(100)
ist ein Modellbeispiel fiir Physisorption unter den Bedingungen einer moderaten
Fehlanpassung zwischen Substrat- und Adsorbatgitterparametern, die im Falle
von COy/KC1(100) in der Groenordnung von 10 % liegt: Die optimale Bindung
ergibt sich als Kompromiss zwischen maximaler Molekiil-Substrat- und intermo-
lekularer Wechselwirkung (siche Tab. 7.7). Als Folge kann sich zwar noch eine
hochgeordnete 2D-Phase ausbilden (siche Abb. 7.24), allerdings ist diese durch
ein periodisches "Abreiflen” in einer lateralen Richtung nach jeweils drei Substrat-
Gitterkonstanten charakterisiert. In der anderen Richtung findet dieses Abreifien
nicht statt, sodass quasi-eindimensionale Strukturierung der Adsorbatinseln in
Form von ca. 19 A breiten Streifen resultiert.

IR-Spektren ultradiinner, mehrere Molekiillagen dicker COq-Filme auf KC1(100)
werden, wie in Abb. 7.16 zu sehen ist, von den transversal- und longitudinal-
optischen Festkorper-Absorptionen TO1, TO2 und LO dominiert. Die Bande ~,
die auch noch bei hoheren Bedeckungen zu sehen ist, kann der Monolage CO,
auf KCI(100) zugeordnet werden. Zusitzliche Experimente mit koadsorbiertem
Acetylen entfernen diese Bande vollstéindig aus den Spektren, was beweist, dass
die Bande v den Molekiilen der freien Monolage zuzuordnen ist, die von Acetylen
verdrangt werden. Dies beweist ferner, dass COy-Festkorper auf der KCI(100)-
Oberflache bei 40 K in Form von 3D-Clustern aufwichst, die im Bereich von
effektiven Schichtdicken von wenigen Monolagen nur einen Teil der Substrat-
oberflache bedecken. Die Geschwindigkeit des Filmwachstums entspricht der auf
der NaCl(100)-Oberfliche bei gleichen Temperaturen und CO,-Partialdriicken
gemessenen.
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Abb. 7.34: Strukturmodell (Aufsicht) der ersten Lage Acetylen auf KCI(100)
mit zwei Molekiilen A und B in einer (v/2 x v/2)R45° Einheitszelle. Das Vorlie-
gen von zwei Gleitspiegelebenen g; und go impliziert dass die Molekiile parallel
zur Oberfliche entweder iiber dem Kation (wie gezeigt) oder iiber dem Anion
orientiert sein miissen. Die in diesem Modell verbleibenden Parameter sind der
Abstand der Molekiile zur Oberfliche und die azimutale Orientierung (Winkel ¢
relativ zur (001)-Richtung).

7.4 Das System Acetylen/KC1(100)

Erste Untersuchungen zur Struktur von Acetylen-Filmen auf KC1(100) wurden
mit Hilfe der Helium-Atomstrahlstreuung durchgefiihrt [20,24,25]. In diesen Stu-
dien gelang der Nachweis, dass die erste Lage Acetylen bei Temperaturen um
70 K in einer (v/2 x v/2)R45° Struktur aufwiichst, die zwei senkrecht zueinander
orientierte Gleitspiegelebenen aufweist. Dieser Befund legt nahe, dass die Basis
der 2D-Einheitszelle von zwei Molekiilen gebildet wird, die zudem parallel zur
Oberflédche orientiert sein miissen (siche Abb. 7.34). Die HAS-Untersuchungen
zum dreidimensionalen Wachstum von Acetylen-Filmen auf KCI(100) ergaben
deutliche Hinweise auf ein Lage-fiir-Lage-Wachstum weiterer Schichten bei Tem-
peraturen um 40 K, wobei die (v/2 x v/2)R45° Symmetrie beibehalten wird.

Theoretische Studien auf Grundlage von Molekulardynamik-Simulationen mittels
klassischer Paar-Paar-Potentiale ergaben, dass die wahrscheinlichsten Adsorpti-
onsplétze der Molekiile in der ersten Lage etwa 3.3 A iiber den KT Kationen liegen
und die laterale Orientierung der Molekiile T-férmig sein sollte. Die experimen-
telle Bestimmung der genauen Adsorbatgeometrie war mit HAS allerdings nicht
moglich. Fiir Acetylen-Filme mit bis zu 15 Lagen ergaben die Molekulardynamik-
Simulationen eine (v/2 x v/2)R45° Struktur, die der orthorhombischen Festkor-
permodifikation des Acetylens (siche Abb. 4.8) sehr dhnlich ist. Wie in der ersten
Lage sind auch die Molekiile in héheren Lagen parallel zur Oberfliache orientiert.
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Abb. 7.35: Links: LEED-Bild der gesittigten ersten Lage CoDy /KC1(100), aufge-
nommen bei einer Substrattemperatur von 75 K und einer Elektronenenergie von
130 eV. Rechts: Experimentelle LEED I(V)-Kurven (rot) der geséttigten ersten
Lage CyDo auf KCI(100) bei einer Temperatur von 20 K. Ebenfalls eingezeichnet
(blau) sind die Best-fit I(V)-Kurven aus der Strukturanalyse mit Tensor LEED

Im Rahmen dieser Arbeit wurden experimentelle und theoretische Untersuchun-
gen zur Struktur und Dynamik von Acetylen adsorbiert auf der KC1(100)-Oberfla-
che durchgefiihrt. Die Struktur der Monolage wurde sowohl mit PIRS als auch mit
LEED I(V)-Analyse untersucht. Vergleichbare Strukturuntersuchungen an Phy-
sisorptionssystemen wurden bisher nur an den Systemen CyDo/MgO(100) [22],
HyO/MgO(100) [23] und CO2/NaCl(100) [12] durchgefiihrt.

Multilagenfilme wurden ferner mit PIRS untersucht und im Rahmen der dynami-
schen Dipol-Dipol-Kopplung ausgewertet. Die Ergebnisse lassen auf einen Wachs-
tumspolymorpismus schlieffen, der aus den HAS-Daten nicht ablesbar war, da He-
liumstreuung jeweils nur auf die oberste Molekiillage empfindlich ist. Mit Hilfe von
Potentialrechnungen auf Grundlage eines modernen Acetylen-Wechselwirkungspo-
tentials wird schlieSlich untersucht, inwiefern ein Wachstumspolymorphismus im
Rahmen der Theorie der intermolekularen Wechselwirkungen plausibel ist.

7.4.1 Die Monolage Acetylen/KC1(100): Experimentelle Er-
gebnisse

Im folgenden werden Experimente zur Struktur der ersten Lage CoDy auf KCI(100)
vorgestellt, die zum Teil bereits in [36] beschrieben, dort allerdings nicht mehr
ausgewertet wurden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Experimente fortge-
fithrt und es gelang eine vollstindige experimentelle Bestimmung der Adsorbat-
struktur.
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Die PIRS- und LEED-Experimente wurden in Apparatur GUNTHER durchge-
fithrt. Dazu wurden KCl-Einkristalle in einem Stickstoffzelt entlang ihrer (100)-
Fléachen zweifach gespalten und innerhalb von 30 Minuten in die Vakuumkammer
eingebaut. Nach dem Ausheizen betrug der Druck 3x107!° mbar, unter Messbe-
dingungen war der Druck kleiner als 1x10~!° mbar.

Die erste Lage Acetylen wichst auf KCI(100) bei einer Temperatur von 75 K und
einem Partialdruck von 1x10~® mbar ziigig auf. Bereits nach 10 Minuten sind
sowohl die LEED Bilder als auch die Infrarotspektren stabil. Abb. 7.35 zeigt im
linken Diagramm ein Beugungsbild, das unter Séttigungsbedingungen bei 75 K
und einer Elektronenenergie von 130 eV aufgenommen wurde. Es zeigt in Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen fritherer HAS-Experimente [20,24] scharfe Reflexe
auf einem (v/2 x v/2)R45° Gitter. Bei allen Energien werden keine Reflexe der
Ordnung (:I:% + %) beobachtet, in Einklang mit dem Vorliegen zweier Gleitspie-
gelebenen g; und gy in (010) bzw. (001)-Richtung (vgl. Abb. 7.34). Ein Satz von
experimentellen LEED I(V)-Kurven, aufgenommen an einer Monolage CyD5 bei
einer Temperatur von 20 K und geschlossenem Dosierventil, ist im rechten Teil
von Abb. 7.35 dargestellt. IR-Spektren der geséittigten 2D-Phase sind fiir das Ad-
sorbat CyDy in Abb. 7.36 (linkes Diagramm) fiir den Bereich der asymmetrischen
Streckschwingung 3 dargestellt. Sie sind von einer symmetrischen, scharfen und
iiberraschend intensiven Bande dominiert, deren Zentrum im Falle von CyD4 bei
2395.6 cm~! liegt, ca. 43 cm~! gegeniiber der zugehorigen Ubergangsfrequenz in
der Gasphase ins Rote verschoben. Reduziert man die Temperatur auf 20 K, so er-
fihrt die Bande eine weitere schwache Rotverschiebung und wird bei 2393.9 cm™!
nachgewiesen. Eine Zusammenfassung der experimentell ermittelten spektrosko-
pischen Daten findet sich in Tab. 7.12. Neben der Hauptbande erkennt man bei
2389.7 cm ™! (T=75 K) bzw. bei 2388.1 cm™~* (20 K) eine schwache Nebenbande,
die mit groBer Wahrscheinlichkeit der Minorkomponente D*¥*C*CD zuzuordnen
ist, das mit 2.2% Héufigkeit in einem Gas natiirlicher Isotopenzusammensetzung
vorkommt. BOTTGER und EGGERS [135] beobachteten in Acetylen-Eis eine ver-
gleichbare Absorption bei 2387 cm™!, wogegen das Bandenzentrum der Major-
komponente in ihren Spektren bei 2393.2 cm™* liegt. Fiir undeuteriertes Acetylen
wurden die der v3-Mode zugeordnete Hauptbande bei 3228.4 cm™! (75 K) bzw.
bei 3226.4 cm™! (20 K) beobachtet [36], ca. 67 cm™! bzw. 69 cm™! gegeniiber
der entsprechenden Gasphasenfrequenz rotverschoben. Die Halbwertsbreiten von
0.8 ecm™! (75 K) bzw. 0.5 cm™! sind vergleichbar jenen der Monolagenspektren
CyDy /KCI(100).
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Abb. 7.36: Links: Experimentelle PIRS-Spektren der geséttigten ersten Lage
CyDy auf KCI(100) im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung v bei
75 K (rot) und bei 20 K (blau). Rechts: Vergleich des experimentellen PIRS
Spektrums (75 K) mit berechneten Spektren der Dipol-Dipol-Kopplung fiir ver-
schiedene azimutale Orientierungen der beiden Molekiile im Strukturmodell nach
Abb. 7.34. Verwendet wurde der klassische Ansatz nach Kap. 6.3.1 mit folgenden
Strukturparametern: Singletonfrequenz p=2396.5 cm™!. Schwingungspolarisier-
barkeit a,;,=0.059 1&3, entsprechend einem molekularen Absorptionsquerschnitt
von 4.2 x 10717 cm.

CoHy CsoHy
s-Pol. p-Pol. s-Pol. p-Pol.
Integrale Absorption [em™!] 0.134 0.082 0.042 0.024
Ubergangsfrequenz [cm™!]

75 K: 3228.4 2395.6
20 K: 3226.4 2393.9
Halbwertsbreite [cm™!]

75 K: 0.80 0.66
20 K: 0.50 0.47

Tab. 7.12: Experimentell ermittelte integrale Absorptionen, Ubergangsfrequen-
zen und Halbwertsbreiten der IR-Spektren der gesittigten Lagen CyHs und CyDo
adsorbiert auf KCI(100). Der Einfallswinkel des IR-Lichts relativ zur Oberfla-
chennormalen betriagt S=50°.
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Analyse der PIRS-Spektren

Aus dem Verhéltnis der integralen Absorptionen in s- bzw. p-Polarisation, A,/A,,
kann der Neigungswinkel 6 des Ubergangsdipolmomentes bestimmt werden, das
der Hauptbande in Abb. 7.36 zugeordnet wird. Da die v3 eine Parallelbande
ist, deren Ubergangsdipolmoment in der Molekiilachse liegt, ist dieser Winkel
identisch mit dem Neigungswinkel der Molekiile relativ zur Oberfliche. Aus den
in Tab. 7.12 angegebenen Werten fiir die integralen Absorptionen in s- bzw. p-
Polarisation bestimmt sich das A;/A,-Verhéltnis zu 1.75, das mit der in Abb. 2.4
dargestellten Kurve verglichen werden kann. Das experimentell A,/A,-Verhiltnis
kann daher einem Neigungswinkel von 0° zugeordnet werden, entsprechend einer
parallelen Ausrichtung der Molekiilachsen relativ zur Oberflache.

Die in Abb. 7.36 dargestellten IR-Spektren erlauben neben der Bestimmung
des Neigungswinkels die Ableitung weiterer Strukturinformationen anhand von
Symmetrieiiberlegungen, die von Spektrensimulationen auf Grundlage der dyna-
mischen Dipol-Dipol-Kopplung gestiitzt werden. Experimentell wird eine einzelne
scharfe Bande im Bereich der v3-Mode beobachtet, was bei Vorliegen zweier trans-
latorisch indquivalenter Molekiile in der Einheitszelle (vgl. Abb. 7.34) erstaunlich
ist. Erwartet wird aus der Theorie der Dipol-Dipol-Kopplung — etwa nach dem
Exzitonenmodell in Kap. 6.3.2 — das Vorliegen eines Dubletts zweier IR-Banden,
entsprechend einer in-Phase Mode v, und einer auler-Phase Mode v_ der kollek-
tiven Anregung der asymmetrischen Streckschwingung im Adsorbat. Dass anstelle
eines Dubletts nur eine einzelne IR-Absorption beobachtet wird, kann prinzipiell
zwei Griinde haben: (1) Die v3-Mode des Acetylens ist im 2D-Adsorbat eine lokale
Mode, d. h. die zugehorigen induzierten Dipolmomente Molekiile sind nicht ge-
koppelt. (2) Es liegt eine Entartung der v, - und der v_-Mode vor. Die erste Mog-
lichkeit ist duflerst unwahrscheinlich, da die dynamische Dipol-Dipol-Kopplung
in der ersten Lage Acetylen auf NaCl(100) zu einer Korrelationsaufspaltung von
1.5 cm™! fiihrt (vgl. Abschnitt 7.5 sowie die Arbeit von DUNN und EwING [27]).
Die Dipol-Dipol-Kopplung wird nach Gl. 6.49 und Gl. 6.55 umso effektiver, je
grofler der molekulare Absorptionsquerschnitt o einer IR-aktiven Mode ist. Letz-
terer kann aus der Summe der in s- bzw. p-Polarisation gemessenen intergralen
Absorptionen grob abgeschétzt werden, indem man von der vollen Monolagenka-
pazitéit von 5.0x10~! Molekiilen je cm? auf der Vorder- und der Riickseite des
Kristalls ausgeht, die Polarisationsabhéngigkeit in erster Ndherung vernachlés-
sigt, den schrigen Einfall des IR Lichts (50° relativ zur Oberflachennormalen)
jedoch beriicksichtigt. Mit diesen Naherungen ergibt sich fiir den molekularen
Absorptionsquerschnitt aus Gl. 6.56 ein Wert von 4.2 x 1077 cm. Anhand dieses
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Abb. 7.37: Links: Reliability Faktor als Funktion der beiden Strukturparame-
ter x und ¢ im Bereich des lokalisierten Minimums, das als Kreuz eingezeich-
net ist. Rechts: Beriicksichtigung lateraler frustrierter Rotationen von Acetylen-
Molekiilen mit Hilfe des Modells der Split positions (siehe Text).

Wertes kénnen nun fiir beliebige Adsorbatgeometrien die erwarteten Korrelati-
onsfeldaufspaltungen mit Dipol-Dipol-Kopplung berechnet werden. Im rechten
Diagramm in Abb. 7.36 sind simulierte IR-Spektren einem bei 75 K gemessenen
Spektrenpaar gegeniibergestellt, wobei der Strukturparameter ¢, d. h. die azimu-
tale Orientierung der Molekiile im Strukturmodell nach Abb. 7.34, variiert wurde.
Im allgemeinen wird ein Dublett zweier Moden v, - und v_ beobachtet, die bei
¢ = 45° entartet sind. Denn nur in diesem Fall besitzt die in Abb. 7.34 dar-
gestellte Einheitszelle eine zusétzliche Spiegelebene, in der die Verbindungslinie
der beiden Molekiile A und B liegt. Die weitere Analyse zeigt, dass die in-Phase
bzw. aufler-Phase Moden v, und v_ durch Spiegelung an dieser Ebene ineinander
iiberfithrt werden und daher dquivalent sind. Auch fiir die Winkel ¢ = 0° bzw. 90°
wiirde der Spektrensimulation zufolge nur eine einzelne IR-Bande zu sehen sein,
da die Intensitit der auBler-Phase Mode fiir diese Winkel null wird. Da dann aller-
dings die (v/2 x v/2)R45° Struktur zu einer (1 x 1) Struktur werden wiirde, kann
dieser Fall ausgeschlossen werden. Aus dem Vergleich mit dem experimentellen
Spektrum kann somit geschlossen werden, dass die azimutale Orientierung der
Acetylen-Molekiile in der ersten Lage entsprechend einem Winkel ¢ = 45+ 2° ex-
akt T-formig ist, d. h. die Achsen benachbarter Molekiile schlieen einen Winkel
von 90° ein.
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I(V)-Analyse

Zur Strukturanalyse der ersten Lage Acetylen auf KCI(100) wurde das Barbie-
ri/Van Hove ATLEED Programm [83] herangezogen, wobei die Struktursuche mit
dem Programmteil tleed2 durch eine spezielle, in [36] beschriebene Erweiterung
gesteuert wurde. Diese erlaubt es, die Struktursuche auf Geometrien zu beschrén-
ken, die die Gleitspiegelsymmetrie und die Linearitdt der Molekiile beinhalten.
Somit reduziert sich die Anzahl der Fitparameter auf drei, ndmlich die beiden
Strukturparameter x (Abstand der Molekiile zur Oberfldche) und die azimutale
Orientierung ¢, sowie das Innere Potential Vj.

Der I(V)-Analyse wurden Streuphasen fiir die Elemente C,D,K und Cl zugrun-
degelegt, die mit den Barbieri/Van Hove Streuphasen-Programmen [75] berech-
net wurden. Die Streuphasen wurden fiir ein periodisch wiederholtes Slab mit der
in Abb. 7.34 dargestellten Geometrie berechnet. Das Muffin-Tin-Zero Potential
entsprach dem des KCl-Festkorpers. Es wurde den Streuphasen-Berechnungen
von Volumen-KCl entnommen [37]. Als MaB fiir die Ubereinstimmung zwischen
experimentellen und berechneten I(V)-Kurven wurde der Pendry-R-Faktor [72]
verwendet.

Die Gittersymmetrie (v/2 x v/2)R45° mit zwei Gleitspiegelebenen lisst als mog-
liche Adsorptionspléatze der Molekiile nur Positionen iiber den Anionen oder Po-
sitionen {iber den Kationen zu. Beide Moglichkeiten wurden in Betracht gezogen.
Ferner wurden als Referenzstrukturen Geometrien mit unterschiedlichen Héhen
im Bereich von 2 bis 4 A getestet. Die beste Ubereinstimmung ergab sich fiir
Adsorptionsplitze von x =3.14+0.11 A iiber den K™-Kationen und ¢ =59+ 7°
14° abweichend gegeniiber dem aus PIRS folgenden Winkel von 45°. Der optimale
R-Faktor war dabei 0.24, das Innere Potential ergab sich zu 4.35 eV, ein Wert
der nur wenig von dem Vj von 5.0 eV abweicht, das aus TLEED-Ergebnissen
der reinen KCI(100)-Oberfliche erhalten wurde [36,37]. Die zugehorigen Best-Fit
[(V)-Kurven sind zusammen mit den experimentellen Daten in Abb. 7.35 darge-
stellt. Im linken Teil von Abb. 7.37 ist der R-Faktor in Abhéngigkeit der beiden
Strukturparameter x und ¢ dargestellt. Als Kreuz ist das Minimum eingezeichnet.
Aus den Kriimmungen der Kurven R,(x) bzw. R,(¢) wurden jeweils die Fehler-
balken fiir die betreffenden Strukturparameter nach dem in [80] beschriebenen
Verfahren berechnet.

Die lokalisierte Best-Fit-Geometrie wurde in einem weiteren Schritt als Refe-
renzstruktur gewéhlt. Eine erneute Struktursuche fithrte nicht zu nennenswerten
Abweichungen von der Referenzstruktur. Ausgehend von letzterer wurde schlief3-
lich noch eine Struktursuche durchgefiihrt, in der die Positionen aller Atome des
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Adsorbats, also insgesamt 24 Strukturparameter frei variiert wurden. Das Er-
gebnis dieser Optimierung ist durch einen noch deutlich verbesserten R-Faktor
von 0.18 charakterisiert, wobei die Verschiebungen der Kohlenstoffatome relativ
gering waren und im Mittel 0.17 A (0.1 A in vertikaler Richtung) betrugen, die
der Wasserstoffe 0.22 A. Der deutlich verbesserte R-Faktor ist dabei v. a. auf die
erheblich groflere Anzahl von Fitparametern zuriickzufiithren (24 Stiick im Ver-
gleich zu nur zwei Parametern im urspriinglichen Modell), mit dem statistische
und systematische Messfehler besser ausgeglichen werden koénnen.

Diskussion der Strukturanalysen

Die erste Lage Acetylen auf KCI(100) ist ein sehr gut definiertes Adsorbatsy-
stem, das sich experimentell sehr gut charakterisieren lasst. Beugungsbilder zei-
gen scharfe Reflexe eines (v/2 x v/2)R45° Gitters mit zwei Gleitspiegelebenen in
(010)- bzw. (001)-Richtung. Aus der beobachteten Gleitspiegelsymmetrie kann
auf das Vorliegen von zwei Molekiilen in der Einheitszelle geschlossen werden.
PIRS-Spektren im Bereich der v3-Schwingung des Molekiils zeigen in s- und in
p-Polarisation jeweils eine sehr scharfe Absorption. Das Ag/A,-Verhéltnis deutet
eindeutig auf parallel zur Oberflache orientierte Molekiile hin, die Beobachtung
einer intensiven Singlett-Bande anstelle des erwarteten Dubletts infolge einer Kor-
relationsfeldaufspaltung ist ein deutlicher Hinweis auf das Vorliegen einer Fisch-
gratenstruktur mit T-formiger azimutaler Orientierung (vgl. Abb. 7.34), infolge
derer die in- und aufler-Phase Schwingungen der beiden translatorisch indquiva-
lenten Molekiile aus Symmetriegriinden entartet sind.

Mit Hilfe der I(V)-Analyse gelingt erstmals die experimentelle Bestimmung des
Adsorptionsplatzes der Molekiile 3.1440.11 A iiber den Kationen.

Die azimutale Orientierung der Molekiile folgt aus dem LEED-Experiment zu
¢ = 59 £ 7° und weicht deutlich von dem Wert ¢ = 45 4+ 2° ab, der mit PIRS
bestimmt wurde. Dem IR-spektroskopisch bestimmten Wert kann zunéchst eine
groflere Signifikanz beigemessen werden, da LEED weniger empfindlich auf late-
rale denn auf vertikale Strukturparameter ist [12, 36].

Eine alternative und weiterfithrende Erkldrung fiir die abweichenden Ergebnisse
der beiden Strukturanalysen ergibt sich aus der Beriicksichtigung der Adsorbat-
dynamik und deren Einfluss auf die IR-Spektren und Beugungsreflexintensitéten.
Das Adsorbatgitter ist selbst bei T=0K nicht als starr anzunehmen, da die Mo-
lekiile selbst bei tiefsten Temperaturen frustrierte Translationen und frustrierte
Rotationen um ihre Gleichgewichtspositionen vornehmen (siehe Abb. 7.34, rechtes
Diagramm). Die Wechselwirkung dieser dufferen Moden mit IR-aktiven inneren
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Moden ist verwickelt’. Jedoch kommen BERG, DISSELKAMP und EWING in [189]
zum Schluss, dass es sich bei aus Spektrenanalysen abgeleiteten Werten fiir Struk-
turparameter um thermische Mittelwerte dieser Grofen handelt.

Im Falle des LEED-Experiments haben OVER et al. den EinfluB anisotroper
lateraler Bewegungen von Atomen und Molekiilen auf die Intensitdt von Beu-
gungsreflexen untersucht [160] und fithrten das Konzept der Split positions in
die LEED I(V)-Analyse ein. Diesem Modell zufolge lassen sich anisotrope Bewe-
gungen von Molekiilen, deren Positionen und Orientierungen durch temperatu-
rabhéngige Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen charakterisierbar sind, effektiv
durch die Superposition einer Anzahl diskreter statischer Strukturen beschreiben,
fiir die die Amplituden von Beugungsreflexen separat berechnet und anschliefend
kohérent iiberlagert werden kénnen. Im folgenden wird das Verfahren der Split po-
sitions auf den Fall der Monolage Acetylen auf KCI(100) angewendet, wobei die
Betrachtung auf intraplanare frustrierte Rotationen beschrankt bleibt, die sich
durch Auslenkungen der Molekiile um deren Azimutwinkel ¢ aus ihrer Gleich-
gewichtsposition beschreiben lassen (siehe das rechte Diagramm in Abb. 7.37).
Nach [160] ist die Intensitét eines Beugungsreflexes g (vor Doménenmittelung)
gegeben durch

=15 e =5 Y [An(d0) fa0. T dde (79
helg]

Dabei ist Ap(A¢) die Amplitude des Reflexes h, wenn die Molekiile statisch
um einen Winkel A¢ aus ihrer Gleichgewichtsposition ausgelenkt sind. Reflex
h gehort der Menge [g] aller Z Reflexe an, die vor Doménenmittelung dquiva-
lent im Sinne der Symmetrie der Gleichgewichtsstruktur im linken Diagramm in
Abb. 7.34 sind, wenn letztere durch den Mittelwert ¢g charakterisiert sei. Infolge
der Auslenkung der Molekiile um beliebige Winkel A¢ wird die Symmetrie der
Gleichgewichtsstruktur teilweise gestort. Daher wird bei der Bildung der ther-
misch gemittelten Amplitude in Gl. 7.8 iber alle Z Reflexe von [g] gemittelt,
um die Symmetrie der Gleichgewichtsstruktur wiederherzustellen. Die Funktion
f(Ap,T) ist dabei eine temperaturabhénige Wahrscheinlichkeitsdichte fiir Aus-
lenkungen um den Winkel ¢. Bei tiefen Temperaturen kann davon ausgegangen

9Neben dem Einfluss des gestorten Adsorbatgitters auf die Dipol-Dipol-Kopplung sind auch
anharmonische Kopplungen zwischen internen und externen Adsorbatmoden mit gleichem
Symmetrietyp denkbar. Sie fithren nach gegenwirtiger Auffassung zur Temperaturabhéngig-
keit der beobachteten Linienbreite und Bandenlage im linken Diagramm in Abb. 7.35. Die
Lagesymmetrie eines Acetylen-Molekiils in Abb. 7.34 ist ca,, der Symmetrietyp der v3-Mode
ist in dieser Lagesymmetrie Bo. Vom gleichen Symmetrietyp sind ferner die frustrierte Trans-
lation des Molekiils parallel zu seiner Molekiilachse sowie die frustrierte Rotation senkrecht
zur Oberflidche (vgl. auch Tab. 7.19).
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werden, dass diese Auslenkungen klein und normalverteilt sind, d.h.

1A
= Vaméo p{ 2<5¢>2]' (7.9)

wobei d¢ die temperaturabhédngige Standardabweichung des Azimutwinkels

f(Ag,T)

darstellt. Entwickelt man Ap(A¢) in eine Taylorreihe um ¢y und berechnet das
Integral in Gl. 7.8, so kann man zeigen dass ndherungsweise gilt:

(Agr ~ 7 3 2 [An(do +56) + An(6o — 50)] (7.10)

helg]

Ferner kann man zeigen, dass es aufgrund der Gleitspiegelsymmetrie zu jedem
Reflex h einen Reflex ho gibt, fiir den Ap, (¢o + ) = Ap, (o — d¢) gilt, sodass
fiir die thermische gemittelte Intensitdt des Beugungsreflexes g schliellich folgt:

2

1) ~ |5 3 An(éy +60) (7.11)
helg]

Im betrachteten Fall sollte die Analyse der mittleren LEED Reflexintensitéten
somit nicht zur Gleichgewichtsstruktur charakterisiert durch den Mittelwert ¢,
fithren, sondern zu einer um den Winkel d¢ statisch ausgelenkten Struktur. Die
abweichenden Ergebnisse fiir die azimutale Orientierung der Molekiile aus dem
PIRS- und aus dem LEED-Experiment waren somit zu erwarten. Ferner konnte
gefolgert werden, dass bei einer Temperatur von 20 K die mittleren Amplituden
der intraplanaren frustrierten Rotationen 14+9° betragen sollten.

Um zu iiberpriifen inwiefern der auf diese Weise aus den Experimenten abgeleitete
Wert fiir die Librationsamplituden sinnvoll ist, werden letztere im folgenden aus
der Theorie des harmonischen Librators abgeschétzt. Nach LESAR [199] ist die

rms-Amplitude §¢ der intraplanaren Rotation eines Acetylen-Molekiils gegeben
durch

hQ
2——
(00)° = 577

Dabei ist I = 32.8x 1074 kg m? dessen Triigheitsmoment. F ist die Anregungs-

(7.12)

energie der Libration in harmonischer Ndherung. Experimentell wurde letztere
noch nicht bestimmt. Aus MD-Rechnungen resultiert fiir undeuterierte Molekiile
ein Wert von 16 meV [24]. Dieser Wert ist in sehr guter Ubereinstimmung mit
den weiter unten vorgestellten Ergebnissen von Cluster Hartree-Fock Rechnun-
gen, aus denen fiir einen (KCl)95(CyHg)s ein Wert von £ =17 meV abgeleitet
wird (siehe Tab. 7.19). Fiir deuteriertes Acetylen folgt aus dieser Studie ein etwas
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kleiner Wert von 15 meV, aus dem wiederum fiir die rms-Amplitude ein Wert von
d0¢ = 5° folgt. Bei einer Temperatur von 20 K werden die Acetlyen-Molekiile noch
weitestgehend im libronischen Grundzustand sein, sodass sich bei dieser Tempe-
ratur d¢ nicht wesentlich vom 0K-Wert unterscheidet. Daraus kann geschlossen
werden, dass der aus dem Vergleich von LEED- und PIRS-Experimenten folgen-
de Wert fiir ¢ von 14+9° — wenn auch knapp innerhalb der Fehlergrenzen —
tendenziell zu hoch ist. Ein Grund hierfiir ist sicherlich das sehr einfache Struk-
turmodell, das nur zwei freie Parameter besitzt. Eine genauere Behandlung der
Adsorbatdynamik sollte split positions nicht nur fiir die intraplanaren frustrier-
ten Rotationen beinhalten, sondern auch fiir intraplanare frustrierte Translatio-
nen sowie auch fiir die vertikalen Freiheitsgrade. Trotzdem ist bereits das oben
vorgestellte Modell in der Lage, die beobachteten Diskrepanzen zwischen LEED
und PIRS-Experiment qualitativ zu beschreiben. So zeigt das Beispiel der ersten
Lage Acetylen auf KCI(100) einerseits die Moglichkeiten auf, die die Kombination
von LEED Strukturanalyse in Verbindung mit IR-Spektroskopie fiir die Untersu-
chung von molekularen Filmen auf Oberflichen zu leisten vermag. Andererseits
erkennt man auch die Schwierigkeiten der Interpretation von Ergebnissen: Die
aus LEED I(V)-Analysen ermittelten Strukturen kénnen von den dynamischen
Eigenschaften der Adsorbatstruktur mitbeeinflusst sein.

7.4.2 Multilagen Acetylen/KC1(100): Experimentelle Er-
gebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Struktur und das Wachstum ultradiinner
Acetylenfilme auf der KCI(100)-Einkristalloberfliche mit PIRS und mit LEED
experimentell untersucht. Alle Experimente wurden in der Apparatur GUNTHER
durchgefiihrt. Dazu wurde ein KCl-Einkristall in trockener Stickstoffatmosphé-
re zweimal gespalten, sodass der 3 mm dicke Probenkristall zwei frische (100)-
Spaltflichen (20 mm x 20 mm) aufwies. Dieser wurde innerhalb von 30 Minu-
ten in die Vakuumkammer verbracht. Nach dem Ausheizen war der Basisdruck
3x1071% mbar. Wihrend den Tieftemperaturexperimenten war der Basisdruck
besser als 1x1071% mbar.

Die im folgenden dargestellten Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden in der
Fachzeitschrift Physical Review B veroffentlicht [26].
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Abb. 7.38: Links: IR-Spektren im Bereich der v3-Mode von CyH,, aufgenommen
im Verlauf des Wachstums eines diinnen Acetylen-Films auf der zuvor reinen
KCI1(100)-Oberfliche. Temperatur des Substrats: 40 K. Rechts: Vergleich zwi-
schen experimentellen Spektren verschiedener Acetylen-Filme (p-Polarisation).
Spektrum A wurde dem linken Diagramm entnommen und stammt von einem
Film, der bei 40 K auf der reinen KCI(100)-Oberfliche prapariert wurde. Die
Spektren B und C stammen von Filmen, die auf eine Monolage CoH,/KCI1(100)
bei derselben Temperatur aufgewachsen wurden.

Ezxperimentelle IR-Spektren

IR-Spektren wurden in den Experimenten mit einem InSb-Detektor im Bereich
zwischen 2000 und 4000 cm ™!, in anderen Experimenten mit einem MCT-Detektor
im Bereich zwischen 600 und 4000 cm ™! aufgenommen. Die Auflssung betrug in
allen Experimenten 0.2 cm™!. Die Probenspektren wurden abwechselnd mit s-
und mit p-polarisiertem Licht aufgenommen.

In einem ersten Experiment wurde die unbedeckte KCI1(100)-Oberfléche bei ei-
ner Temperatur von 40 K einem Acetylen-Partialdruck von 2.5x107? mbar aus-
gesetzt. IR-Spektren im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung v des
Molekiils sind im linken Diagramm von Abb. 7.38 dargestellt. Bereits nach einer

Lin p-Polarisation

Dosis von 1 L wird eine Singlet-Absorption « bei 3227.5 cm™
erkennbar, die an Intensitdat gewinnt und zunéchst auch in s-Polarisation sichtbar
ist. Nach einer Dosis von 5 L wird diese Absorption wieder schwécher, wihrend
ein Dublett zweier Absorptionen 8 und v bei 3223 cm ™! und 3231 cm ™! erkennbar
wird. Nach einer Dosis von 9 L beginnt schliellich eine Absorption § zu wachsen,
die bei fortgesetzter Dosierung immer intensiver wird.

Die Bande « ist eindeutig der ersten Lage Acetylen auf KCI(100) zuzuordnen [36].
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Abb. 7.39: Links: IR-Spektren im Bereich der v3-Mode, aufgenommen im Verlauf
des Wachstums eines diinnen Acetylen-Films auf einer Monolage CyH, /KCI1(100)
bei 40 K. Rechts: IR-Spektren im Bereich der vs-Mode von CyH,, die im Verlauf
des Filmwachstums bei 40 K aufgenommen wurden.

Das gleichzeitige Wachstum der ersten beiden Lagen unter diesen Bedingungen,
wie es aufgrund der HAS-Experimente diskutiert wurde [25], ist damit ausge-
schlossen. Vielmehr liegt es nahe, das nahezu vollstédndige Verschwinden von «
und das Auftreten des Dubletts 3 und v der Bildung der zweiten Lage zuzuord-
nen. Eine genaue Analyse der Spektren mittels Spektrensimulation wird weiter
unten durchgefiihrt.

In weiteren Experimenten wurden Acetylen-Filme folgendermafien prépariert: Zu-
nédchst wurde bei einer Kristalltemperatur von 70 K die geséttigte erste Lage
CoHy /KCI(100) erzeugt. AnschlieBend wurde der Kristall bei geschlossenem Ven-
til auf 40 K abgekiihlt und erst dann weiteres Acetylen angeboten. Anhand der
Schérfe der in Abb. 7.38 im rechten Diagramm abgebildeten Spektren wird deut-
lich, dass das Wachstum eines Acetylen-Films auf der Monolage CoHy/KC1(100)
offenbar zu einem besser geordneten Film fiihrt als das Wachstum auf der un-
bedeckten KC1(100)-Oberflache. Das linke Diagramm in Abb. 7.39 zeigt abwech-
selnd in p- und in s-Polarisation aufgenommene IR-Spektren im Bereich der 1
Mode, die wahrend des Filmwachstums aufgenommen wurden. Wiederum wird
die Bildung der zweiten Lage durch die Schwéachung der Monolagen-Bande o und
dem Wachstum des Dubletts 3 und v angezeigt. Letztere sind schon im ersten
Spektrenpaar schwach erkennbar. Die Bande ¢§ ist in dem resultierenden Film
hoherer Qualitat eindeutig asymmetrisch und setzt sich offensichtlich aus min-
destens zwei nicht aufgelosten Absorptionen zusammen. Alle beobachteten IR-
Absorptionen weisen unter stabilen Bedingungen ein A,/A,-Verhéltnis nahe 1.5
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und gréBer auf, was bei einem Einfallswinkel des IR-Strahls von 45° einer paralle-
len Orientierung der induzierten Dipolmomente relativ zur Oberfliche entspricht
(vgl. Abb. 2.4).

In weiteren Experimenten wurde das Filmwachstum mit IR-Spektroskopie auch
im Bereich der asymmetrischen Biegeschwingung vs untersucht (siehe rechtes Dia-
gramm in Abb. 7.39). Der Absorptionsquerschnitt der Acetylen-Molekiile im Be-
reich der v ist in der Gasphase zwar gréfler als im Bereich der vs, allerdings
verliert die Absorption in Acetylen-Eis um 35 % an Stérke, wihrend die v3-Mode
in Acetylen-Eis dreimal stérker erscheint als in der Gasphase [50]. Infolgedessen
war eine der Monolage Acetylen/KC1(100) zugehorige IR-Absorption im Bereich
der vs-Mode nicht eindeutig nachweisbar. Erst bei einer zusétzlichen Gaszugabe
von mehr als 4 L wurden Absorptionen zwischen 760 cm™ und 790 cm™! be-
obachtet, die der v5-Mode zuzuordnen sind. Mit zunehmender Bedeckung bildet
sich ein Triplett von charakteristischen Absorptionen e, { und 7. Die hochfre-
quente Bande 7 bei 791 em™! ist ausschlieSlich in p-Polarisation sichtbar und
ist daher einem Dipolmoment senkrecht zur Oberfliche zuzuordnen. Die beiden
anderen Absorptionen e und ¢ besitzen A;/A,-Verhiltnisse jeweils um 1.5, was
bei einem Einfallswinkel von 45° nahezu parallel zur Oberflache orientierten Di-
polmomenten entspricht. Auch die IR-Spektren im Bereich der vs-Mode werden
weiter unten mit Hilfe der Spektrensimulation analysiert.

LEED-FEzperimente

Die Multilagenadsorption von Acetylen auf der KC1(100)-Oberflache wurde auch
mit LEED untersucht. Dabei wurde der Adsorbatfilm, wie oben beschrieben, bei
einer Temperatur von 40 K durch weitere Gaszugabe auf die Monolage Ace-
tylen/KCI(100) aufgewachsen. Abb. 7.40 zeigt ein Beugungsbild eines zwei bis
drei Lagen dicken Films nach einer zusétzlichen Gaszugabe von 4.6 L. Die Elek-
tronenenergie betragt 140 eV. Anhand der zusétzlichen %, %} Reflexe erkennt
man die bereits mit HAS ermittelte (\/5 X \/§)R45° Translationssymmetrie des
Adsorbatfilms. Zusétzliche {3, 3}- und {3, 2}-Reflexe sind nicht erkennbar und
wurden auch bei anderen Energien der einfallenden Elektronen nicht nachgewie-
sen, woraus, ebenfalls in Ubereinstimmung mit den HAS-Ergebnissen [25], auf
das Vorliegen zweier Gleitspiegelebenen entlang der Richtungen [100] und [010]

geschlossen werden kann.
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Abb. 7.40: LEED-BIld, aufgenommen bei einer Elektronenenergie von 140 eV
im Bereich der Multilagenadsorption von Acetylen auf KCI(100). Bedeckung ca.
zwei bis drei Lagen.
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Abb. 7.41: Strukturmodelle diinner Acetylen-Filme auf KCI(100), die den Spek-
trensimulationen zugrundegelegt wurden. (A): Aus der Struktur des orthorhom-
bischen Acetylens abgeleitete Geometrie eines Films mit drei Lagen nach [25].
(B): Quasiorthorhombische Struktur eines Films mit drei Lagen, in der die Mole-
kiile der ersten und dritten Lage eine gekreuzte Orientierung zueinander besitzen.

Beide Strukturmodelle besitzen (v/2 x v/2)R45°-Symmetrie.
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Mode 7o [em™ g [A3] Oranalcm]
vy Erste Lage  3229.2 0.125  5.4x10~Y

Zweite Lage  3233.0 0.075  3.2x107'7
Vs V5,1 768.0 0.620 1.5x107'7

Tab. 7.13: Singleton-Frequenzen und Schwingungspolarisierbarkeiten fiir Mole-
kiile der ersten und der zweiten Lage CoHy auf KC1(100), optimiert aus dem Ver-
gleich experimenteller IR-Spektren und Spektrensimulationen mit dynamischer
Dipol-Dipol-Kopplung.

Spektrensimulationen

Der Nachweis der (v/2x+/2) R45° Translationssymmetrie von Acetylen-Multilagen
ermoglicht die Simulation der Infrarotspektren im Rahmen der in Kapitel 6.3.1 be-
schriebenen Theorie der Dipol-Dipol-Kopplung. Ziel ist die Verifizierung bzw. Mo-
difizierung der bereits in [25] aufgrund von HAS-Experimenten und Molekulardy-
namik-Rechnungen diskutierten Wachstums- und Strukturmodelle durch Ver-
gleich von berechneten und gemessenen IR-Spektren.

Aus den Heliumstreuexperimenten ist fiir Acetylen-Multilagen auf KCI1(100)
ein Lage-fiir-Lage-Wachstum sehr wahrscheinlich. Auch das nahezu vollsténdige
Verschwinden der Monolagenabsorption « in der Spektrensequenz in Abb. 7.38
spricht fiir diesen Wachstumsmodus sowie fiir ein Wachstum in Form grofler In-
seln. Die Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung benachbarter Acetylen-Molekiile
spricht fiir eine T-formige Anordnung der Molekiile in Ebenen parallel zur Sub-
stratoberfliche und damit fiir eine Struktur, die der orthorhombischen Tieftempe-
raturphase des Acetylens (Abb. 4.8) sehr dhnlich ist. Fiir einen Film mit drei La-
gen ist diese Struktur in Abb. 7.41A dargestellt. Ferner ist die doppelte Gleitspie-
gelebene in den LEED- und HAS-Experimenten sowie die in den PIRS-Spektren
gemessene parallele Ausrichtung der induzierten Dipolmomente im Bereich der
C-H-Streckschwingung in Einklang mit diesem Strukturmodell.

Neben einem geeigneten Strukturmodell werden fiir die Simulation von IR-
Spektren die spektroskopischen Parameter adsorbierter Molekiile benotigt, d.h.
deren Singletonwellenzahlen 75 und deren Schwingungspolarisierbarkeiten «.;, zu
den einzelnen Normalmoden. Diese Parameter kénnen sich prinzipiell von den be-
treffenden Gasphasenwerten unterscheiden. So wird im Falle von Acetylen-FEis ei-
ne deutliche Rotverschiebung der asymmetrischen Streckschwingung aufgrund der
schwachen Wasserstoffbriicken zwischen benachbarten Acetylen-Molekiilen beob-
achtet [50,135]. Fir diinne Acetylen-Filme auf der KCI1(100)-Oberfliche wurden
daher a,; und 7y in als freie Parameter behandelt und an die experimentellen
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Spektren in Abb. 7.38 angepasst. Im Falle der v3-Mode wurden anhand der Po-
sition der Monolagen-Absorption o und des Dubletts der Bilage (Banden 3 und
7v) die zugehorigen Werte von a,;, und 7y fiir Molekiile in der ersten und in der
zweiten Lage bestimmt. Es wurde dann davon ausgegangen, dass sich ., und
vy der Molekiile in der dritten und in héheren Lagen nicht mehr wesentlich von
den betreffenden Parametern der Molekiile in der zweiten Lage unterscheiden.
Die den Spektrensimulationen zugrunde liegenden resultierenden Parametersétze
sind in Tabelle 7.13 zusammen mit den resultierenden molekularen Absorptions-
querschnitten o,,,4'° dargestellt. Fiir Molekiile in der ersten Lage ist die Single-
tonwellenzahl der 3-Mode um fast vier Wellenzahlen gegen jene der Molekiile in
der zweiten Lage rotverschoben, und die Schwingungspolarisierbarkeit und da-
mit der Absorptionsquerschnitt ist in der ersten Lage mit dem Substrat deutlich
erhoht. Fiir die Molekiile der zweiten Lage betrigt die Schwingungspolarisier-
barkeit ungefahr das dreifache des Gasphasenwertes in Tab. 4.6, in sehr guter
Ubereinstimmung mit der Beobachtung von KHANNA [50], wonach der Absorp-
tionsquerschnitt von Acetylen-Eis im Bereich der v3-Mode um den Faktor drei
erhoht ist.

Da IR-Spektren der Monolage im Bereich der v5-Mode nicht aufgelost werden
konnten, war fiir die asymmetrische Biegeschwingung keine lagenspezifische Be-
stimmung der spektroskopischen Parameter moglich. Eine zusétzliche Komplika-
tion der vs-Mode ist ihre zweifache Entartung in der Gasphase, die bei der Ad-
sorption auf einer Oberflache prinzipiell aufgehoben sein kann (Lage-Symmetrie-
Aufspaltung), wodurch eine Aufspaltung in ein parallel zur Oberfléche orientiertes
induziertes Dipolmoment (v5 |-Mode) und ein entsprechendes senkrecht orientier-
tes Dipolmoment (v5 ; -Mode) resultiert. Gute Ubereinstimmung mit dem Expe-
riment wurde allerdings bereits unter Vernachlédssigung dieser Lage-Symmetrie-
Aufspaltung und der Annahme eines einheitlichen Parametersatzes fiir alle Mo-
lekiile gefunden.

Alle Spektrensimulationen wurden mit Hilfe des klassischen Ansatzes der Dipol-
Dipol-Kopplung (Abschnitt 6.3.1) durchgefiihrt. Dabei wurde zunéchst das aus
der orthorhombischen Festkorperphase des Acetylens abgeleitete Strukturmodell
nach Abb. 7.41A verfolgt. Abb. 7.42 zeigt simulierte Filmspektren von Filmen
unterschiedlicher Dicke im Vergleich zu experimentellen Filmspektren. Im Be-
reich der vs-Mode ist die Ubereinstimmung des simulierten Filmspektrums mit

10)Molekiile in der Gasphase sind statistisch orientiert, was sich durch einen um den Faktor
drei kleineren Absorptionsquerschnitt bemerkbar macht. Der besseren Vergleichbarkeit mit
Gasphasenwerten halber wurden die aus den jeweiligen Parametern fiir a4, und 7y folgenden
Absorptionsquerschnitte (Gl. 6.55) entsprechend korrigiert.
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Abb. 7.42: Mit Hilfe der Parameter in Tab. 7.13 mit Dipol-Dipol-Kopplung
(Abschnitt 6.3.1) berechnete IR-Spektren diinner Acetylen-Filme auf KC1(100).
Grundlage ist das aus der orthorhombischen Struktur von Acetylen-Eis (Abb. 4.8)

abgeleitete Strukturmodell in Abb. 7.41A. Links: Bereich der r3-Mode. Rechts:
Bereich der vs-Mode. Dargestellt sind jeweils auch experimentelle TR-Spektren
eines ca. sechs Lagen dicken Films.

sechs Lagen und dem experimentellen Filmspektrum schlecht, da die intensivste
Absorption § nicht reproduziert wird. Im Bereich der v5-Mode ist die Ubereinstim-
mung zwischen den berechneten und experimentellen IR-Spektren besser. In s-
und p-Polarisation ergeben sich zwei Absorptionen aus der Dipol-Dipol-Kopplung
der lateralen v5-Moden von Molekiilen in unterschiedlichen Lagen, wéhrend aus-
schlieBlich in p-Polarisation eine dritte, hoherfrequente Bande vorliegt, die der
Vs -Mode mit einem senkrecht zur Oberfliche orientierten induzierten Dipolmo-
ment entspricht.

Aufgrund der schlechten Ubereinstimmung der simulierten Filmspektren im Be-
reich der v3-Mode wurde das Strukturmodell der Acetylen-Filme unter Beachtung
aller experimentell abgesicherten Strukturmerkmale modifiziert. Abb. 7.41B zeigt
ein Modell eines dreilagigen Acetylen-Films, in dem die Molekiile in der ersten
und in der dritten Lage nach wie vor parallel zur Oberfliche ausgerichtet sind. Je-
doch sind ihre Molekiilachsen gekreuzt. Die 2D-Gittersymmetrie ist nach wie vor
(V2 x+/2)R45°, das Modell ist somit in Einklang mit den Beugungsexperimenten.
Vorgreifend auf Potentialrechnungen in Abschnitt 7.4.4 sei hier darauf hingewie-
sen, dass beide (unrelaxierten) Strukturmodelle in Abb. 7.41 nahezu identische
Gesamtenergien besitzen, Struktur B ist 107* kJ mol~! giinstiger als Struktur
A. Das modifizierte Strukturmodell wird hier als quasi-orthorhombisches Mo-
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Abb. 7.43: Links: Vergleich zwischen simulierten und experimentellen IR-
Spektren von sechs Lagen dicken Acetylen-Filmen auf KCI(100). Die simulierten
IR-Spektren wurden mit dem quasi-orthorhombischen Strukturmodell berechnet
und enthalten eine (rotes Profil) bzw. zwei (blaues Profil) irregulér orientierte La-
gen. Rechts: Schichtmodell des Lage-fiir-Lage-Wachstums von Acetylen-Filmen
auf KC1(100). Blaue Bereiche bezeichnen regulidre Orientierung (A-Lage), rote
Bereiche irregulidre Orientierung (B-Lage).

dell, die dritte Lage in Abb. 7.41B als irreguldr bezeichnet. Die Beriicksichtigung
der Moglichkeit irregulérer Lagen beim Filmwachstum fiihrt zu einer deutlichen
Verbesserung der Ubereinstimmung zwischen simulierten und experimentellen IR-
Spektren der v3-Mode: In Abb. 7.43 sind im linken Diagramm simulierte Spektren
von sechs Lagen dicken Filmen dargestellt, die eine bzw. zwei irreguldre Lagen
enthalten. Die berechneten Spektren weisen eine intensive Absorption im Bereich
der Bande ¢ auf. Im Bereich der v5-Mode ergibt sich keine entscheidende Ande-
rung der Spektrenprofile im Vergleich zu Abb. 7.42, die Ubereinstimmung mit
dem Experiment ist hier nach wie vor gut.

Bei nahezu identischen Gesamtenergien von Filmen mit und ohne irregulé-
ren Lagen muss davon ausgegangen werden, dass auf der KCI(100)-Oberfliche
Filmdomé&nen mit unterschiedlichen Anzahlen von irregulérer Lagen koexistieren
(siche auch das rechte Diagremm in Abb. 7.43), deren IR-Spektren sich iiber-
lagern. Daher wurden fiir einen Film mit sechs Lagen Spektrensimulationen fiir
alle moglichen Kombinationen von reguléren und irreguléren Lagen durchgefiihrt
und gemittelt. Die resultierenden Filmspektren sind in Abb. 7.44 dargestellt. Die
Ubereinstimmung der Spektrenprofile mit den experimentellen Spektren ist im
Bereich der v3-Mode besser als fiir das ideale orthorhombische Strukturmodell
(Abb. 7.41A), allerdings etwas schlechter als fiir die ausgewéhlten spezifischen
Strukturmodelle mit einer oder zwei irreguldren Lagen (Abb. 7.43, linkes Dia-
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Abb. 7.44: Mit Hilfe der Parameter in Tab. 7.13 mit Dipol-Dipol-Kopplung
(Abschnitt 6.3.1) berechnete IR-Spektren diinner Acetylen-Filme auf KCI(100).
Grundlage ist das in Abb. 7.41B dargestellte Strukturmodell, wobei eine statisti-
sche Gleichverteilung reguldrer und irregulérer Filmgeometrien auf der KCI(100)-
Oberflaiche angenommen wurde. Links: Bereich der v3-Mode. Rechts: Bereich der
vs-Mode. Dargestellt sind jeweils auch experimentelle IR-Spektren eines ca. sechs
Lagen dicken Films.

gramm). Einerseits konnte man hieraus schlieBen, dass — entgegen den Ergeb-
nissen der weiter unten beschriebenen Potentialrechnungen — Filmstrukturen mit
einer geringen Anzahl von irreguldren Lagen auf der KCI(100)-Oberfléche tiber-
wiegen, die dann zu den Spektrenprofilen in Abb. 7.43 fiithren. Moglicherweise
miissen jedoch auch laterale Effekte in Betracht gezogen werden: Die Méglichkeit
eines Filmwachstums mit reguliren und irreguldren Lagen fiihrt, wie dem rech-
ten Diagramm von Abb. 7.43 zu entnehmen ist, mit zunehmender Anzahl von
Molekiillagen zu einer lateralen Verkleinerung der Filmdoménen einheitlicher Pe-
riodizitédt. Daraus resultiert in den Filmen eine Storung des Korrelationsfeldes der
dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung mit der Konsequenz, dass die Korrelations-
feldaufspaltungen in diesen Filmbereichen zunehmend kleiner werden als aus den
Spektrensimulationen mit unendlich ausgedehnten 2D-periodischen Filmstruktu-
ren vorhergesagt. Dieser laterale Effekt ist z. B. aus dem Vergleich von berechne-
ten IR-Spektren 2D-periodischer CO,-Filme auf NaCl(100) (Abb. 7.8) und CO,-
Clustern einer endlichen lateralen Ausdehnung von ca. 40x40 A2 (Abb. 7.29)
ersichtlich, in dem die berechneten LO-TO-Aufspaltungen bei gleicher Anzahl
von Lagen im Cluster deutlich kleiner sind als im 2D-periodischen Film. Im Falle
von Acetylen-Filmen kénnte man somit erkldren, weshalb mit zunehmender An-
zahl von Molekiillagen vornehmlich die Zentralbande § (Abb. 7.43) an Intensitét
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Abb. 7.45: Komplexer dielektrischer Tensor €(7) eines sechs Monolagen dicken
CoHa-Films auf KCI(100), berechnet aus der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung.
Links: Bereich der v3-Mode. Rechts: Bereich der vs-Mode.

gewinnt, wihrend die Seitenbanden [ und y nur noch wenig intensiver werden.
Der Nachweis der Absorptionen § und 7 in den IR-Spektren von Acetylen-Filmen
auf der KCIl-Oberflache ist in diesem Sinne ein Kennzeichen eines besonders ho-
hen Mafles an langreichweitiger Ordnung. In der Tat fehlen diese Absorptionen
z. B. in Spektren von Filmen, die auf der NaCl(100)-Oberfliche aufgenommen

wurden'!

, auf der aufgrund des Vorliegens einer Gitterfehlanpassung zwischen
Substrat und Adsorbat von iiber 12 % ein Lage-fiir-Lage-Wachstum nicht oder

nur noch eingeschrankt moglich ist [30].

Dielektrische Funktion von Acetylen-Filmen

Lehrreich im Vergleich mit den IR-Spektren diinner Filme aus COy oder CO [200]
ist die Analyse der IR-Spektren diinner Acetylen-Filme im Hinblick auf das
Auftreten von IR-Moden, die nur in p-Polarisation auftreten, sowie die Mo-
dellierung des dielektrischen Tensors im Bereich der v3- und vs-Mode. KHAN-
NA [50] hat aus der Messung der Transmissionsspektren von Acetlyen-Filmen, die
auf Thalliumbromiodid-Substrat (KRS-5) aufgewachsen wurden, den Verlauf des
komplexen Brechungsindex n(#) + ik(7) bei senkrechtem Einfall des IR-Strahls
und einer Substrat-Temperatur von 40 K bestimmt. Aus Gl. 6.16 kann damit eine
skalare dielektrische Funktion berechnet werden. Durch die Bedingung des senk-
rechten Lichteinfalls ist dieses Experiment nicht auf IR-Moden empfindlich, die

IGjehe hierzu auch die abschlieBende Diskussion in Abschnitt 7.7 und Abb. 7.82
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Abb. 7.46: Transmissions (links)- und Reflexions-Spektren (rechts) eines diin-
nen KCI-Films im Bereich der vs-Mode bei senkrechtem Einfall des IR-Lichts,
berechnet mit Hilfe der dielektrischen Funktionen in Abb. 7.45.

induzierten Dipolmomenten senkrecht zur Substratoberfliche zugeordnet werden.
So zeigen die in [50] abgebildeten Spektren im Bereich der v5-Mode keine Absorp-
tion oberhalb von 780 cm™!, d. h. in dem Bereich, in dem die ausschlieSlich in
p-Polarisation beobachtete Bande 7 liegt (Abb. 7.39, rot markierter Bereich im
rechten Diagramm), die der v5,-Mode zugeordnet wird. Dagegen sind in diesen

I samt einer nie-

Spektren zwei Banden im Bereich zwischen 750 und 770 cm™
derfrequenten Schulter vorhanden, die somit den Banden € und ¢ in Abb. 7.39
entsprechen, die der parallel zur Oberfliche oszillierenden v5| zugeordnet werden
koénnen.

Abb. 7.45 zeigt den Verlauf des dielektrischen Tensors im Bereich der v3- und
der vs-Mode, wie er mit Hilfe des klassischen Ansatzes der dynamischen Dipol-
Dipol-Kopplung fiir einen sechs Lagen dicken Film CyHs-Film berechnet wurde.
Da die Molekiile parallel zur Oberflidche orientiert sind, resultiert im Bereich der
v3-Mode, in der die induzierten Dipolmomente der Molekiile parallel zur Mo-
lekiilachse orientiert sind (vergleiche Abb. 4.4) keine Polarisation senkrecht zur
Oberflache, weshalb €,, nur aus dem Beitrag der als konstant angenommenen
elektrischen Polarisierbarkeit resultiert. Dagegen besitzt auch €,, im Bereich der
vs-Mode eine deutliche Frequenzabhangigkeit.

In Abb. 7.46 sind mit Hilfe des in Abschnitt 6.2 beschriebenen Verfahrens
und der in Abb. 7.45 abgebildeten dielektrischen Funktionen Reflexions- und
Transmissionsspektren im Bereich der vs-Mode bei senkrechtem Lichteinfall (5 =
0°) dargestellt. Wie erwartet fiir diesen Einfallswinkel und in Ubereinstimmung
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mit den in [50] prisentierten Filmspektren ist die hochfrequente Absorption bei
790 cm ™! nicht sichtbar. Im Bereich der niederfrequenten Moden bei ca. 760 cm ™1
ist die Reflektivitdt der mit dem Film bedeckten Substratoberfliche erhcht. Die
daraus resultierende, aus der verminderten Transmission abgeleitete “scheinbare”
Absorption im Bereich dieser Banden ergibt sich 12 % hoher als die "wahre”

Absorption.

7.4.3 Koadsorption mit CO,

Motiviert durch Berichte iiber mogliche metastabile kristalline Strukturen von
CO, und CyHy [201] wurden erste Koadsorptionsexperimente dieser Gase auf
der KC1(100)-Oberflache durchgefiithrt. Dazu wurde die Oberfliche mit der ge-
siattigten 2D-Phase von CO,/KCI(100) bei einer Temperatur von 80 K vorbe-
legt, wobei der Partialdruck von CO, in der Gasphase kontinuierlich bei 1x10~8
mbar aufrechterhalten wurde. Dann wurde Acetylen mit demselben Partialdruck
dosiert, wihrend die Oberfliche mit LEED und PIRS untersucht wurde. Abb.
7A7TA zeigt ein Beugungsbild der mit CO, vorbelegten KCl-Oberfliche unter
den genannten Bedingungen bei einer Elektronenenergie von 96 eV. Es zeigt das
6(v/2 x v/2)R45° Beugungsmuster der gesittigten ersten Lage COy auf KCI(100).
Die Beugungsbilder B und C wurden bei derselben Elektronenergie 6 bzw. 12 min.
nach Beginn der Acetylen-Adsorption aufgenommen. Sie zeigen eine Schwéachung
und dann das komplette Verschwinden der Uberstruktur. Im weiteren Verlauf
werden zusétzliche Beugungsreflexe auf halbzahligen Positionen erkennbar, die
konsistent mit einer (v/2 x v/2)R45°-Symmetrie der langreichweitig geordneten
Oberflachenstrukturen sind. Ein entsprechendes Beugungsbild zeigt Abb. 7.47D,
der Pfeil darin markiert einen Uberstrukturreflex auf halbzahliger Position. Es
liegt nahe, diese Gittersymmetrie den sich bildeten Adsorbatinseln der ersten La-
ge CyHy/KC1(100) zuzuordnen. Offenbar verdringt adsorbierendes Acetylen das
COs-Adsorbat auf den Terrassen.

Abb. 7.48 zeigt eine genauere Analyse der Beugungsreflexintensitdten im Ver-
lauf dieses Experiments. Wie man im linken Diagramm erkennt, verschwindet die
Uberstruktur der COy-Lage im Verlauf von 10 Minuten ganz. Erst danach bilden
sich langsam die Acetylen-Inseln, erkennbar an einer Zunahme der Intensitat der
(%%)—Reﬂexe. Im Verlauf der 45-miniitigen Dosierung wird allerdings noch keine
Sattigung beobachtet. Noch besser ist dies zu erkennen, wenn man das Verhéltnis
der integralen Intensitdten von (10)- und (11)-Reflexen betrachtet, das im rech-
ten Diagramm dargestellt ist. Zunéchst wird es kleiner, erreicht dann nach ca. 6
min. ein Minimum, steigt dann kontinuierlich an und erreicht nach 45 Minuten
einen Wert um 0.3. Im Vergleich hierzu besitzt eine geséttigte Lage Acetylen auf
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(B)

(D)

Abb. 7.47: Koadsorption von COg mit Acetylen auf der KCI(100)-Oberfliache.
Substrattemperatur: 80 K, Partialdruck COy: 1x10~8 mbar. Partialdruck CyHs:
1x107® mbar. (A): Beugungsbild der mit CO, vorbelegten Substratoberfléiche,
konsistent mit der geséttigten 2D-Phase von COq mit (61/2 x v/2)R45°-Symmetrie
(sieche auch Abb. 7.13). (B): Beugungsbild 6 min. nach Beginn der Acetylen-
Adsorption. (C): Beugungsbild nach 12 min. Acetylen-Adsorption ohne erkenn-
bare Uberstruktur. (D): Nach 45 min. Acetylen-Adsorption mit (v/2 x v/2)R45°-
Symmetrie, konsistent mit der Bildung von Acetylen-Inseln auf dem Substrat.
Alle Beugungsbilder wurden bei einer Elektronenenergie von 96 eV aufgenom-
men.
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Abb. 7.48: Links: Verlauf der integralen Intensitéiten von Uberstrukturreflexen
im System COs/CyHs/KCI1(100) im Verlauf der Koadsorption von CO5 und CyHs.
Blaue Punkte markieren die integrale Intensitét von (6 5) Reflexen (blauer Pfeil
in Abb. 7.47A), die der (6v/2 x v/2)R45°-Phase des CO, zugeordnet werden. Rote
Dreiecke markieren integrale Intensitéten von (2 2) Reflexen (siche den Pfeil in
Abb. 7.47D), die Adsorbatinseln des Acetylen mit (v/2 x v/2)R45°-Symmetrie
zugeordnet werden. Recht: Verhiltnis der integralen Intensitdten von (10)- und
(11)-Substratreflexen als Funktion der Dosierzeit von Acetylen.
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Abb. 7.49: Links: PIRS-Spektren im Bereich der v3-Mode wéhrend der Koad-
sorption von jeweils 1 x 107® mbar CO, und C,H, auf die mit der gesiittigten
2D-Phase CO4 vorbelegte KC1(100)-Oberfléche. Die Zahlen geben jeweils die Do-
sierzeit von Acetylen in Minuten an, nach der die Spektren aufgenommen wurden.
Rechts: PIRS-Spektren im Bereich der r3-Mode von CyHs.
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KCI(100) bei derselben Elektronenenergie ein Intensitatsverhiltnis dieser Refle-
xe von ca. 0.75. Daraus kann geschlossen werden, dass die KC1(100)-Oberflache
nach einer Dosierzeit von 45 Minuten nur teilweise mit Acetylen-Inseln belegt ist,
wobei die geschitzte Bedeckung ca. 30 bis 40 % betrigt.

In einem anderen Experiment wurde die Oberflédche in gleicher Weise wie oben be-
schrieben prépariert, wihrend PIRS-Spektren abwechselnd in s- und p-Polarisa-
tion aufgenommen wurden. Abb. 7.49 zeigt diese Spektren im Bereich der beiden
v3-Moden von COy (links) und CyHy (rechts). Die schwarz dargestellten Spek-
tren zeigen das fiir die gesattigte 2D-Phase von CO, charakteristische Spektrum
mit einer intensiven Absorption bei 2328.6 cm~!. Im Verlauf der zusitzlichen
Acetylen-Dosierung kommt es zunéchst zu einer starken Verbreiterung der CO,-
Banden und zu einer starken Blauverschiebung der Hauptbande. Nach 10 Minuten
beobachtet man in p-Polarisation die Bildung einer schmalen Bande bei 2368.6
cm™ !, die im weiteren Verlauf intensiver wird und einer weiteren Blauverschie-
bung unterliegt — charakteristisch fiir die LO-Filmmode von kristallinem COs. Im
Bereich zwischen 2340 und 2350 cm™! ist in s- und p-Polarisation eine #uBerst
breite Absorption zu sehen. Aus der Messung der integralen Absorption kann auf
eine Abnahme der Bedeckung von COy im Verlauf der Koadsorption mit Acety-
len geschlossen werden. Nach 30 bis 40 Minuten Acetylenadsorption betrigt die
integrale Absorption im Bereich der v3-Mode des CO5 nur noch ca. 15 % der
Ausgangsabsorption, das A,/A,-Verhiltnis im Bereich zwischen 2320 und 2380
ecm~! liegt bei eins, ist allerdings mit einer Unsicherheit von mindestens 25 %
behaftet.

Im Bereich der Streckschwingung des Acetylen sind erst nach 10 Minuten Ab-
sorptionen nachweisbar: Eine Bande bildet sich bei 3228 cm™!, die im weite-
ren Verlauf an Stérke zunimmt und aufgrund der beobachteten (v/2 x v/2)R45°-
Symmetrie im LEED-Experiment und aufgrund ihrer Frequenzlage den wachsen-
den Acetylen-Inseln auf der KCI(100)-Oberfliche zugeordnet werden kann. Das
A, /A,-Verhiltnis dieser Absorption ist konsistent mit parallel zur Oberfliche ori-
entierten Molekiilen. Die integralen Absorptionen betragen jedoch nach 30 Minu-
ten nur ca. 30 % der Absorption einer gesittigten Acetylen-Lage auf KCI1(100),
was wiederum darauf hindeutet, dass nur etwa 30 % der Oberfliche im Verlauf
der Dosierung mit Acetylen-Inseln bedeckt sind. Gekennzeichnet durch den Pfeil
in Abb. 7.49 wird zusétzlich zu der Absorption bei 3228 cm™! ausschlieBlich in
p-Polarisation eine weitere, breitere Bande bei 3192.3 cm ™! beobachtet, die somit

! relativ zur entsprechenden Gasphasenwellenzahl (siche

um mehr als 100 cm™
Tab. 4.6) rotverschoben ist. Das zugehorige Dipolmoment steht senkrecht auf
der Oberfldche. Da diese Absorption in reinen Acetylen-Filmen nicht beobachtet

wurde, liegt es nahe, sie CoHs-Molekiilen zuzuordnen, die mit dem CO,-Adsorbat
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wechselwirken. Denkbar wire, dass sie von Acetylen stammt, das auf den COq-
Clustern adsorbiert. Allerdings ist damit nicht die starke Rotverschiebung dieser
Bande zu erkldren, die sich in IR-Spektren von COy/CyHs-Filmen [201] im Be-
reich der v3-Mode des CoHy nédmlich nicht findet. Moglich ist ferner die Zuord-
nung dieser Bande zu Molekiilen, die an den Réndern der Acetylen-Inseln das
COs-Adsorbat verdréingen und dabei {iber Substratanionen senkrecht zur Ober-
fliche orientiert sind, wobei die Stabilisierung des senkrecht orientierten Acetylen-
Molekiils durch Wechselwirkung mit einem COy-Molekiil erreicht wird. Ein auf
dieser Annahme basierender Strukturvorschlag wird in Abschnitt 7.4.5 wieder
aufgegriffen werden.

7.4.4 Potentialrechnungen

Um zu einem besseren Verstdndnis der Struktur von Multilagen Acetylen auf
KCI(100) zu gelangen, wurden im Rahmen dieser Arbeit Potentialrechnungen
auf der Grundlage von klassischen Paar-Potentialen durchgefiihrt.

Potential-Modell

In der Literatur finden sich eine Anzahl unterschiedlicher Wechselwirkungspoten-
tiale fiir Acetylen [104,133,202-206]. Teilweise beruhen diese auf empirischen Da-
ten, teilweise wurden sie aus ab initio Berechnungen gewonnen. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurden zunéchst unterschiedliche Potentialanséitze getestet. Wie auch
in der Literatur diskutiert [202,204,206], haben diese Modelle die Eigenschaft,
dass sie die Stabilitdt der orthorhombischen und kubischen Phase des Acetylens
in der falschen Reihenfolge wiedergeben, d. h. kubisches Acetylen scheint Po-
tentialrechnungen zufolge eine betragsméflig hohere Bindungsenergie zu besitzen
als orthorhombisches Acetylen und sollte somit entgegen dem experimentellen
Befund stabiler sein. Im Hinblick auf das Vorhaben, die Struktur von Acety-
lenschichten auf KCI(100) zu untersuchen, war somit davon auszugehen, dass
existierende Acetylen-Potentiale, wiederum entgegen dem experimentellen Be-
fund, Filmstrukturen mit zur Oberflache geneigten Molekiilen begiinstigen und
somit nicht aussagekriftig sind. In der Tat war dies etwa fiir die von DYKSTRA
und SHULER entwickelten Potentiale [205,206] der Fall und ebenfalls fiir das
semiempirische Potential von MUENTER [133]. Wie weiter unten ausfiihrlich ge-
zeigt wird, filhrt auch der Potentialansatz von GARRISON und SANDLER [104]
(im folgenden als M-C6-Potential bezeichnet) zu kubischem Acetylen als der sta-
bileren der beiden Festkorperphasen. Angewendet auf Cluster und Filme auf der
KC1(100)-Oberflache fithrt dieses Potential allerdings zu Strukturen mit parallel
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e [kJ mol™!] o [A]

K+ 0.358 3.395
Cl- 0.194 4.962
C 0.366 3.582
H 0.153 2.696

Tab. 7.14: Lennard-Jones Parameter fiir die Homopaare von C,H,K*,Cl~, welche
zur Berechnung der Molekiil-Oberflichen-Wechselwirkung verwendet wurden.

zur Oberflache ausgerichteten Molekiilen.
Das M-C6-Potential zwischen zwei Molekiilen s und s’ ist ein Morse-C6-Potential
der Form

5 5

o' (rei—r)2 Co,ij 4i9;

Vi = E E €4 ([1 — efialra=n]" — 1) — Jo (doij7ij) % + fi (dyjrig) ——
(N

i 4megri;

(7.13)

wobei sich die Indizes ¢ und j auf die jeweils fiinf Wechselwirkungszentren der

Molekiile beziehen, die mit Positionen der Wasserstoff- und Kohlenstoffatome

zusammenfallen. Das fiinfte Wechselwirkungszentrum fallt mit dem molekula-

ren Schwerpunkt zusammen. Die Werte fiir die Parameter ¢;;,f;; und Cg;; wur-

den [104] entnommen, fs(z) and f;(z) sind Tang-Toennies Dampfungsfunktionen

nach Gl. 3.14. Der Parameter ¢; ist eine Punktladung im Zentrum i, die fiir Was-

serstoffe +0.267¢, fiir C-Atome -0.267¢ angenommen wird [104]. Das Zentrum im
Molekiilschwerpunkt tréagt keine elektrische Ladung.

Die Wechselwirkungsenergie zwischen den Molekiilen und der KCI(100)-Ober-
flache wird durch einen elektrostatischen Term und ein Lennard-Jones 6-12 Po-
tential zwischen den Ionen des KCI- Substrats und den Atomzentren beschrieben.

Lennard-Jones (LJ) Parameter der Homopaare €; bzw. o;; von C,H,K*,Cl~
finden sich in Tabelle 7.14. die LJ-Parameter der Heteropaare wurden aus den
Berthelot Summationsregeln berechnet. Die LJ-Parameter fiir die ionischen Spe-
zies wurden der Arbeit von WALTHER et al. entnommen [207], die des Kohlen-
stoffs und des Wasserstoffs basieren auf den Parametern von PARLINSKI und
CHAPUIS [202] und von P1cAuD [28], wobei Optimierungen hinsichtlich der ex-
perimentell ermittelten Bindungsenergie der Monolage Acetylen/KCI1(100) und
dem experimentell ermittelten Abstand der Molekiile zur Oberfliche vorgenom-
men wurden.

Die KCI(100)-Oberfliche wurde als starr angenommen, kein Rumpling der Ober-
fliche wurde beriicksichtigt. Die elektrostatische Wechselwirkungsenergie eines
Acetylen-Molekiils auf der KCI(100)-Oberfliche wurde mit Hilfe der Beziehung
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von LENNARD-JONES und DENT berechnet (Gl. 3.18).

Ergebnisse der Potentialrechungen: Isolierte Cluster und Bulk

(A) (B)
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Abb. 7.50: Struktur freier Dimere und festen Acetylens aus Potentialrechnungen.
A: Energetisch giinstigste Konfiguration (T-shaped). B: slipped-parallel Konfigu-
ration. C: Energetisch giinstigste Festkorperstruktur (kubisch).

Ehe das oben beschriebene Potentialmodell auf Filme adsorbiert auf KCI1(100)-
Oberfldchen angewendet wurde, wurden wie schon im Falle von COs (Abschnitt
7.2.2) eine Reihe von Tests durchgefiihrt. Fiir die energetisch giinstigste Struktur
des Acetylen-Dimers wurde von GARRISON und SANDLER ein Gleichgewichts-
abstand der Molekiilschwerpunkte von 4.4 A angegeben [104], ein Wert, der in
sehr guter Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten Wert von 4.404
A ist [208]. Der im Rahmen dieser Arbeit mit dem M-C6-Potential reproduzierte
Gleichgewichtsabstand der Molekiile im Dimer betragt 4.428 A. Die Struktur ist
in Abb. 7.50 A dargestellt. Anders als beim COy Dimer ist die giinstigste Struktur
durch eine T-formige Orientierung der Molekiile zueinander charaktersiert. Die
Wechselwirkungsenergie zwischen den Molekiilen betrégt in dieser Konfiguration
-5.75 kJ mol !, in guter Ubereinstimmung mit den in [104] tabellierten Ergebnis-
sen von ab initio Rechnungen. In Abb. 7.50 B ist eine zweite Dimer Geometrie
dargestellt (slipped-parallel), die ein lokales Minimum der Wechselwirkungsener-
gie ist, die mit -5.64 kJ mol~! nur wenig iiber der in der T-formigen Struktur
liegt. Der Molekiilabstand ist mit 4.2583 A in der slipped-parallel Konfiguration
etwas kleiner als in der T-férmigen.
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Im Zusammenhang mit der Untersuchung von diinnen Acetylen-Filmen ist die
Struktur festen Acetylens von Interesse, die mit dem M-C6 Potentialmodell bis-
her noch nicht untersucht worden war. Ausgehend von Startgeometrien nahe der
orthorhombischen a-Phase und der kubischen 3-Phase wurden zunéchst die Po-
sitionen und Orientierungen der jeweils vier Molekiile der Einheitszelle optimiert,
wobei die Wechselwirkung mit 1330 benachbarten Bildeinheitszellen beriicksich-
tigt wurde. Die drei Gittervektoren der Einheitszelle wurden ebenfalls frei vari-
iert. Die so erhaltenen optimierten Strukturdaten der orthorhombischen Phase
sind in Tabelle 7.15 dargestellt und stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit
Ergebnissen von Neutronenstreuexperimenten [132,206]. Die grofite Abweichung
bei den Gittervektoren besteht fiir die c-Achse (g3), fiir die im Experiment ei-
ne Linge von 5.58 A ermittelt wurde, wiahrend sie aus der Potentialrechnung
mit 5.72 A um 3 % zu grof ermittelt wird. Die experimentellen Azimutwinkel
von £39.7° sind um ca. 6 % kleiner als berechnet, wihrend die Molekiile nahezu
parallel zur z-Achse sind. Die gesamte Bindungsenergie betriigt -24.3 kJ mol ™.
Die orthorhombische Struktur bleibt kein lokales Minimum der Energie in einer
Optimierung mit einer Superzelle von 2x2x2 Einheitszellen, in deren Verlauf die
Molekiile aus ihrer Orientierung parallel zur c-Achse herausgedreht werden und
schliefSlich einen Tiltwinkel von ca. §=35° einnehmen, der fiir die kubische Pa3-
Struktur erwartet wird. Die erhaltenen optimierten Strukturdaten der kubischen
Einheitszelle sind ebenfalls in Tab. 7.15 dargestellt. Die Lange der Gittervektoren
sind gegeniiber dem experimentellen Wert von 6.09 A [132,206] um 3 % zu klein.
Die Abweichungen von der exakten kubischen Symmetrie deuten moglicherweise
auf eine nicht vollstédndig relaxierte Struktur hin, obgleich das Minimum mit einer
Toleranz von 1x107° kJ mol™! lokalisiert wurde.

Ergebnisse der Potentialrechnungen: Monomer- und Monolagen-Adsorption

In Abbildung 7.51A ist der ermittelte stabilste Adsorptionsplatz eines einzelnen
Acetylen-Molekiils auf der KCI(100)-Oberfliche dargestellt. Er liegt 3.16 A iiber
dem KT Kation. Die Orientierung des Monomers ist in (100)-Richtung, d.h. in
Richtung zu den néchstgelegenen Cl~ Anionen. Dieses Ergebnis weicht teilwei-
se von fritheren Potentialrechnungen ab [24], in denen mit einem Lennard-Jones
Punkt-Quadrupol-Wechselwirkungspotential (LJ/PQ) eine bevorzugte Ausrich-
tung in (110)-Richtung gefunden wurde, wohingegen mit einem Lennard-Jones
Potential und verteilten Multipolen (distributed multipole approach, LJ/DMA)
die giinstigste Ausrichtung des Monomers ebenfalls entlang (100)-Richtung ist.
Abbildung 7.52 zeigt die Bindungsenergie des Monomers iiber dem Kation als
Funktion des Abstands zur Oberflache fiir die beiden Orientierungen in (100)-
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Orthorhombische Phase
Gesamtenergie: -24.3 kJ mol !

Gittervektor x [A] y[A] z[A]

7 6.05 0.01 -0.03

G -0.03 6.20 -0.01

Js3 -0.06  0.02 5.72

Basis x[A] y[A] z[A] 0[] ¢F]
Molekiil 1: 0.10 0.03 0.00 0.2 42.6
Molekiil 2: 3.13 313 -0.05 -0.2 -41.3
Molekiil 3: 3.08 004 291 -0.0 429
Molekiil 4: 0.02 314 295 0.1 -41.7
Kubische Phase

Gesamtenergie: -26.1 kJ mol ™!

Gittervektor [A] x[A] y[A] z[A]

a1 591 0.04 0.03

g -0.04 594 0.02

J3 -0.04 -0.02 5.92

Basis x[A] yI[A] z[A] 0] oT]
Molekiil 1: 0.01 022 -0.05 353 455
Molekiil 2: 296 3.19 -0.02 -34.8 -44.6
Molekiil 3: 296 022 293 -348 455
Molekiil 4: 0.01 3.19 292 353 -44.6

Tab. 7.15: Strukturdaten des Acetylen-Festkorpers aus Potentialrechnungen mit
dem M-C6-Potential [104]. Dargestellt sind die drei Gittervektoren, die mit opti-
miert wurden, sowie die Koordinaten der Schwerpunkte der jeweils vier Molekiile
in der Basis, deren Tilt-Winkel 6 sowie deren Azimutwinkel ¢. Oben: Orthor-
hombische Phase aus der Optimierung einer Basiseinheitszelle. Unten: Kubische
Phase aus der Optimierung einer Superzelle aus 2x2x2 Einheitszellen
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7.4 Das System Acetylen/KCI(100)

bzw. (110)-Richtung. Die Minima liegen jeweils in einem Abstand von 3.11 A bei
-16.6 kJ mol™! (in (100)-Richtung) bzw. bei -15.0 kJ mol~* (in (110)-Richtung).
Die in [24] berichteten Bindungsenergien fiir ein Monomer liegen bei -14.1 kJ
mol~! (LJ/DMA) und -16.1 kJ mol™! (LJ/PQ) und sind daher in etwa vergleich-
bar mit den Werten dieser Arbeit. Allerdings liegen die Adsorptionsplétze der
in [24] berichteten Monomerstrukturen etwas hoher bei 3.37 A (LJ/PQ) bzw. 3.32
A (LJ/DMA). Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie fiir einen Platzwechsel
des Monomers wurde die Bindungsenergie des Molekiils entlang der Hochsymme-
trierichtungen der 2D-Substrateinheitszelle bestimmt (vergleiche auch Abb. 7.18).
Als Ubergangzustand fiir die Migration des Molekiils auf einen benachbarten Ad-
sorptionsplatz ergibt sich die in Abb. 7.51B dargestellte Geometrie des Monomers
im Muldenplatz zwischen zwei Kationen. Die Bindungsenergie betrigt an dieser
Stelle -8.1 kJ mol~!, das Molekiil befindet sich in einer Hoéhe von 3.68 A iiber
der Substratoberfliche und ist entlang der Verbindungslinie benachbarter Anio-
nen ausgerichtet. Somit resultiert als Aktivierungsenergie fiir den Platzwechsel
eines Acetylen-Monomers auf der KCI(100)-Oberfléche ein Wert von E, = 8.5 kJ
mol~!, der in etwa doppelt so groB ist wie der fiir ein COy-Molekiil ermittelte
Wert. Dies deutet darauf hin, dass Acetylen auf der KCI(100)-Oberfliche eine
deutlich geringere Mobilitét besitzt als COs.

° (Y ° 53 (5} ) (5 Y Y ) @ (5
Cl

© 0 cesoc O ® (5 (5 5 ® o8 ©
K

) (5] ) ) (5] ’ ) ® @ «—o° ¢ [5)

d
-
Y ° ) ° ® © ® (5 (5} ® ® ®

Abb. 7.51: Adsorptionspliatze von Acetylen Molekiilen auf der KCI(100)-
Oberfliche, bestimmt aus Potentialrechnungen. (A): Monomer-Adsorptionsplatz
mit groBter Bindungsenergie (siche Abb. 7.52). (B): Ubergangszustand des Mono-
mers beim Wechsel des Adsorptionsplatzes. (C): Energetisch giinstigste Struktur
eines Dimers auf der KCI(100)-Oberfléche.

Lehrreich ist es ferner, die Adsorption von Acetylen-Clustern auf der KCI1(100)-
Oberfliache wie dem Dimer zu untersuchen. Die Dimer-Struktur mit niedrigster
Bindungsenergie ist in Abb. 7.51C dargestellt. Die Molekiile sind wiederum 3.11
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Abstand zur Oberflache [A]

Abb. 7.52: Potentielle Energie als Funktion des Abstands zur KCI(100) Ober-
flache fiir ein Acetylen-Monomer adsorbiert iiber einem K™ Kation.

o

A tiber der Oberfliche gebunden und parallel zu ihr entlang (100)-Richtung aus-
gerichtet, was wie oben gezeigt, die Wechselwirkung mit dem Substrat optimiert.
Diese Struktur entspricht der slipped parallel-Geometrie des isolierten Acetylen
Dimers, die Gesamtenergie betriigt -19.36 kJ mol~!. Die im Falle von isolierten
Molekiilen energetisch giinstigere T-shaped Dimerstruktur wiirde hingegen eine
Ausrichtung der Molekiile entlang (110)-Richtung erfordern und ist deshalb ener-
getisch ungiinstiger. Weitere Rechnungen ergaben allerdings, dass bereits kleinere
isolierte Inseln mit 8 Molekiilen und mehr die experimentell ermittelte Struktur
der Monolage Acetylen/KCI(100) besitzen sollten, d. h. parallele Ausrichtung zur
Oberflache mit T-férmiger Anordnung benachbarter Molekiile entlang der Linien,
die benachbarte Kationen verbinden.

Monolage und Bilage

Zur Untersuchung der Struktur der Monolage Acetylen auf KCI(100) wurden so-
wohl die Gesamtenergie einer periodischen Struktur mit zwei Molekiilen in einer
(v/2 x v/2)R45° Einheitszelle optimiert als auch gréBere Inseln ohne Beschriin-
kung der Gittersymmetrie. In beiden Féllen waren die Ergebnisse hinsichtlich
der Struktur und der Gesamtenergie identisch, woraus geschlossen werden kann,
dass in Ubereinstimmung mit dem Experiment die Monolage eine (v/2 x v/2)R45°
Struktur mit zwei Molekiilen je Einheitszelle enthélt (siehe Abb. 7.53A). Die Mo-
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Abb. 7.53: Struktur diinner Acetylen-Adsorbatfilme auf der KCI(100)-
Oberfléiche aus Potentialrechnungen. A) Monolage mit (v/2x+/2)R45° Symmetrie.
Die Einheitszelle (rot angedeutet) enthélt zwei Molekiile, die d=3.11 A iiber den
Kationen parallel zur Oberfliche orientiert sind. IThre Molekiilachsen schlieflen
einen Winkel von 90° ein. B) Bilage mit (v/2 x v/2)R45° Symmetrie. Die Basis
(rot markiert) enthélt vier Molekiile, die parallel zur Oberflache orientiert sind,
zwei in der ersten Lage d;=3.12 A {iber den Kationen, zwei iiber den Anionen
mit einem vertikalen Abstand dy=2.71 A zur ersten Lage.

lekiile sitzen 3.11 A {iber den KT Kationen und sind flach zur Oberfliche unter
einem Winkel von 90.0° zueinander orientiert. Die nach GIl. 3.22 berechnete Ge-
samtenergie pro Molekiil betrigt -28.0 kJ mol .

Die optimale Struktur einer Bilage ist in Abb. 7.53B dargestellt. Die Molekiile
der zweiten Lage befinden sich 5.83 A iiber den Cl™-Anionen und sind ebenfalls
parallel zur Oberfldche ausgerichtet. Die Gesamtenergie der Bilage ist mit -26.2
kJ mol~! etwas ungiinstiger als die der Monolage.

Multilagen und Cluster

In Abschnitt 7.4.2 wurde bereits die Moglichkeit einer irreguléren lateralen Ori-
entierung von Adsorbatschichten in Multilagenfilmen erwogen. Relaxiert man die
in Abb. 7.41 dargestellten Strukturmodelle mit Hilfe des M-C6/LJ-Potentials, so
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z[A] 0 [deg] ¢ [deg] Ve [kJ mol™] Vi [kJ mol™!]
Monomer 3.16 (K*) 0.0 0.0 -16.6 -
Dimer 3.11 (K*) 0.0 2.3 -19.4 -5.6
3.11 (K*) 0.0 2.3 -19.4 -5.6
Monolage 3.11 (K¥) 0.0  +45.0 -28.0 -26.0
3.11 (KT) 0.0 -45.0 -28.0 -26.0
Bilage 312 (K*) 0.0  +26.4 -32.9 -34.4
3.12 (K*) 0.0 -26.4 -32.9 -34.4
583 (CI7) 0.0  +474 -19.5 -36.8
583 (CI7) 0.0 474 -19.5 -36.8

Tab. 7.16: Struktur, Molekiil-Molekiil-Wechselwirkungsenergie Vs, sowie
Beitrag zur Gesamtenergie Vg, von Acetylen-Molekiilen auf der KCI(100)-
Oberfliche, berechnet mit dem M-C6/LJ-Potential fiir ein Monomer, ein Dimer,
sowie die Monolage und die Bilage, letztere jeweils mit (v/2x v/2)R45°-Symmetrie.

(A) (B)

EATAT AN LR ot St Sl
cANININ | XXX
° w’?{‘c{ \v w’;{; ° ° ‘“;;}U“;v}v\ °
o“’&\“"i\‘df\; ° 9/“"{:“’:’%!.
ATALARI IS vl el el
CINININ | | e x Ky

Abb. 7.54: Mit dem M-C6/LJ-Potential optimierte Strukturen von Filmen mit
drei Lagen und (v/2 x v/2)R45°-Symmetrie. (A): Film mit reguldr orientierten
Lagen (vergleiche Abb. 7.41A). Gesamtenergie -25.6 kJ mol™!. (B): Film mit
irregulér orientierter dritten Lage (vergleiche Abb. 7.41B). Gesamtenergie -25.7
kJ mol .
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7.4 Das System Acetylen/KCI(100)

ergeben sich die in Abb. 7.54 dargestellten Strukturen. Der in Abb. 7.54A dar-
gestellte regulér orientierte Film mit drei Lagen besitzt eine Gesamtenergie von
-25.6 kJ mol~!, withrend der in Diagramm B dargestellte Film mit einer irregulér
orientierten dritten Lage mit -25.7 kJ mol™! nahezu dieselbe Gesamtenergie be-
sitzt. Unter diesem Gesichtspunkt ist es durchaus plausibel, dass Acetylen-Filme
auf der KCI(100)-Oberflache auch mit fehlorientierten Lagen existieren kénnen.
Obgleich sich die Energien perfekter orthorhombischer Filmstrukturen auf der
KCI(100)-Oberflache nicht wesentlich von jenen von Filmen mit irregulér orien-
tierten Molekiillagen unterscheiden, kénnte es dennoch sein, dass kleine Inseln
im Anfangsstadium des Wachstums einer neuen Molekiillage abhéingig von ihrer
Orientierung unterschiedlich stark an die Oberfliche gebunden sind, woraus ggf.
auf ein bevorzugtes Aufwachsen einer Lage in regulérer oder irreguldrer Weise
geschlossen werden konnte. Um dies zu iiberpriifen wurde mit Hilfe von Poten-
tialrechnungen die Struktur und Bindungsenergie einzelner CoHy-Molekiile und
kleiner Inseln auf einem zwei Molekiillagen dicken Film untersucht. Dazu wurde
eine 5x5 Einheitszellen umfassende Superzelle der in Abb. 7.53 rechts darge-
stellten Doppelage relaxiert, wobei Wechselwirkungen mit den 8 benachbarten
Bild-Superzellen beriicksichtigt wurden. Im Zentrum dieser Superzelle wurden
nacheinander die Adsorptionspliatze von einem Molekiil, einem Dimer und fiinf
Molekiilen optimiert, wobei alle Molekiile der Unterlage mitrelaxiert wurden. Die
Optimierungen im Falle der Inseln mit fiinf Molekiilen begannen im einen Fall
von der reguldren, im anderen Fall von der irreguldren Lagenorientierung. Die Er-
gebnisse dieser Rechnungen sind in den Abbildungen 7.55(A) bis (D) dargestellt,
Details zur Bindungsenergie der Molekiile finden sich in Tab. 7.17. In allen Rech-
nungen ergaben sich nur geringfiigige Relaxationen der Molekiile in der zweiten
Lage, in allen Fillen sind die Molekiile in der Adsorbatinsel nahezu flach orien-
tiert. Die Orientierungen des Monomers und der Molekiile im Dimer entsprechen
nicht derjenigen des darunterliegenden Molekiils in der ersten Lage, sondern sind
nahezu entlang (010)-Richtung entsprechend der Ausrichtung des Monomers und
des Dimers bei direkter Adsorption auf der KCI(100)-Oberflache (vgl. Abb. 7.51).
Zwar ist die Gesamtenergie der Struktur Doppellage + Dimer (Abb. 7.55(B)) et-
was ungiinstiger als die des Monomers, doch sind die Bindungsenergien der Mo-
lekiile im Dimer um mehr als 2 kJ mol~! gegeniiber dem Monomer abgesenkt.
Die Gesamtenergien der Strukturen (C) und (D), also der regulér bzw. irregulér
orientierten Pentamere, unterscheiden sich um weniger als 0.04 kJ mol~!, wobei
die reguldre Orientierung etwas giinstiger ist. Dagegen ist die mittlere Bindungs-
energie der Molekiile in der Adsorbatinsel mit irreguldrer Orientierung um 0.01
kJ mol~! giinstiger als in der reguldren Struktur, was zur Hélfte auf die stiirkere
Bindung des zentralen Molekiils Nr. 2 zuriickzufiihren ist. Generell sind die ener-
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Abb. 7.55: Struktur von CyHs-Clustern, adsorbiert auf einer Doppellage Ace-
tylen auf der KCI(100)-Oberfliche, optimiert in Potentialrechnungen mit dem
M-C6-Potential [104]. (A): isoliertes Monomer. (B): Dimer-Konfiguration. (C):
Insel aus 5 Molekiilen in reguldrer Orientierung zur Unterlage. (D): Insel aus 5

Molekiilen in irregulérer (gekreuzter) Orientierung zur Unterlage.
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7.4 Das System Acetylen/KCI(100)

getischen Unterschiede jedoch duBlerst gering. Die Ursache hierfiir ist wiederum in
der Tatsache zu finden, dass die Stabilisierung der Struktur iiber die intraplanare
Wechselwirkung stattfindet, wahrend die Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung mit
der Unterlage von untergeordneter Bedeutung ist. Bei der Anlagerung weiterer
Molekiile an eine Adsorbatinsel ist davon auszugehen, dass dies deren laterale
Orientierung, ob reguldr oder irregulédr, nicht mehr &ndert. Vom Standpunkt der
Potentialrechnungen bei 0 K kann daher angenommen werden, dass regulér und
irregulér orientierte Acetylen-Lagen mit der gleichen Héufigkeit auf der KCI(100)-
Oberflache vorkommen sollten.

7.4.5 Cluster Hartree-Fock Rechnungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erste quantenchemische Rechnungen zur Wech-
selwirkung von Acetylen-Molekiilen mit der KCI(100)-Oberfliche durchgefiihrt.

Methode

Die Cluster Hartree-Fock Methode ist ein verbreitetes Verfahren zur Berechnung
der geometrischen und elektronischen Struktur von adsorbierten Atomen und
Molekiilen. Sie wurde z. B. jiingst auf die Bindung eines Chlor-Atoms an einen
(NaCl)g-Cluster angewendet [164]. Standard fiir Ab initio-Systeme dieser Grofie
ist das HF /MP2-Level mit 6-311G(d,p)-Basissitzen. Die Grundziige der Hartree-
Fock-Methode wurde oben in Kapitel 3 bereits beschrieben. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde sie auf die in Abb. 7.56 dargestellten Systeme angewendet, ndmlich
zweilagige (KCl)g- bzw. (KCl)95-Cluster mit einem bzw. fiinf Acetylen-Molekiilen.
In den SCF-Rechnungen wurden alle Elektronen beriicksichtigt. Dabei wurde die
cop-Symmetrie der Clustergeometrien ausgenutzt, wodurch der Rechenaufwand
deutlich reduziert wurde. Fiir Chlor bzw. fiir Kalium wurden die (8-6-511G)-
bzw. (8-6-311G)-Basissitze von PRENCIPE et al. verwendet [92], die in Tabelle
3.1 definiert sind. Kohlenstoff- und Wasserstoffatome wurden mit 6-311G(d,p)-
Basissédtzen dargestellt.

Ergebnisse

Zunichst wurde die Adsorptionsgeometrie eines einzelnen Acetylen-Molekiils an-
hand der beiden (KCl1)gCyHa-Cluster in Abb. 7.56 auf dem HF- und dem HF /MP2-
Level optimiert. Die Positionen der Substrat-lonen, konsistent mit einem Néchst-
nachbarabstand von 3.14 A (vgl. Tab. 4.1), wurden dabei eingefroren. Die La-
dungen der Substrat-lonen ergeben sich in den Rechnungen zu 41le mit einer
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Monomer auf Dopellage

Gesamtenergie: -26.06001 kJ mol !

Molekiil Vs [kJ mol™!] Varar [kJ mol™]  Vies [kJ mol™]
1 -0.32121 -6.55646 -6.87766

Dimer auf Doppellage
Gesamtenergie: -25.98641 kJ mol ™!

Molekul VMS VMM ‘/ges
1 -0.32179 -9.33849 -9.66027
2 -0.32398 -9.31172 -9.63571

5 Molekiile, regqular orientiert
Gesamtenergie: -25.77356 kJ mol ™!

Molekiil VMS VMM ‘/ges

1 -0.31762 -9.88527 -10.20289
2 -0.32991 -17.49188 -17.82179
3 -0.32840 -9.82398 -10.15238
4 -0.32783 -9.81940 -10.14722
5 -0.31880 -9.88667 -10.20547

5 Molekiile, vrrequldr orientiert
Gesamtenergie: -25.76993 kJ mol ™!

Molekiil VMS VMM ‘/955

1 -0.32783 -9.85179 -10.17963
2 -0.32812 -17.54192 -17.87004
3 -0.31902 -9.90668 -10.22570
4 -0.31804 -9.83620 -10.15423
D -0.32847 -9.82637 -10.15484

Tab. 7.17: Bindungsenergien von auf einer Doppellage Acetylen adsorbier-
ten Acetylen-Molekiilen auf der KCI(100)-Oberfliche aus Potentialrechnungen.
Vs ist die Molekiil-Substrat-Wechselwirkungsenergie, Vy s die aus dem M-C6-
Potential folgende intermolekulare Wechselwirkungsenergie, V., die Gesamtener-
gie. Alle Energien sind in kJ mol™! angegeben. Die jeweils angegebene Gesam-
tenergie ist die Kohésionsenergie der gesamten relaxierten Struktur, siche dazu
auch die Abb. 7.55.
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(KCl),, + 5 C,H,

(KCI), + CH,

Abb. 7.56: Einige Strukturen, fiir die Cluster Hartree-Fock Rechnungen durch-
gefiihrt wurden. Links: Ein Acetylen-Molekiil adsorbiert auf einem (KCl)g-
Cluster iiber einem K*-Kation (blau) mit Orientierung entlang (110)- bzw. (010)-
Richtung. Rechts: Fiinf Acetylen-Molekiile in T-férmiger Anordnung, adsorbiert
auf einem (KCl)a5-Cluster. Alle Cluster-Geometrien gehoren der Punktgruppe ca,
an.

Geometrie 1 Geometrie 2
HF HF /MP2 HF HF /MP2
2 [A] 3.55 3.43 3.46 3.25
ron [A] 1.05 1.05 1.05 1.06
rec [A] 1.18 1.18 1.18 1.21

Eges [H  -9605.6258 -9606.1890 -9605.6268 -9606.1946

Tab. 7.18: Optimierte Struktur eines einzelnen Acetylen-Molekiils in den bei-
den in Abb. 7.56 dargestellten (KCl)oCoHy Clustern. Geometrie 1 entspricht der
Orientierung des Molekiils in (110)-Richtung, Geometrie 2 der Orientierung in
(010)-Richtung.
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Abb. 7.57: Links: Optimierte Geometrie eine (KCl)qCyHo-Clusters aus
HF /MP2-Rechnungen. Rechts: Differenz An(7) der elektronischen Dichten des
gesamten Clusters, des isolierten CyHa-Molekiils sowie des (KCl)g-Clusters in der
molekularen Ebene (siche das linke Diagramm).

Abweichung von hochstens 1 % sowohl aus der Mulliken- als auch der Lowdin-
Populationsanalyse. In Geometrie 1 ist die Achse des CoHy-Molekiils parallel zur
Verbindungslinie zweier benachbarter Kationen orientiert (110-Richtung), in Geo-
metrie 2 ist sie in (010)-Richtung orientiert. Die Ergebnisse dieser Rechnungen
sind in Tab. 7.18 zusammengefasst. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
Potentialrechnungen ist die Orientierung des Molekiils in Geometrie 2 giinstiger
als in Geometrie 1, in den HF-Rechnungen um ca. 1 mH (2.6 kJ mol™'), in den
HF /MP2-Rechnungen sogar um 6 mH (15.8 kJ mol™!). Der optimale Abstand
des Molekiils zur Oberflache folgt in den HF-Rechnungen zu 3.46 A, bei Beriick-
sichtigung der Elektronenkorrelation in MP2-Néherung ist das Molekiil deutlich
ndher an die Oberflache gebunden mit 2=3.25 A. In allen Rechnungen bleibt das
Acetylen-Molekiil nahezu linear mit C-C-H-Bindungswinkeln von max. 1.4°. Bin-
dungsldangen entsprechen weitgehend denen des isolierten Molekiils (siehe Tab.
3.2). Abb. 7.57 zeigt im linken Diagramm die optimierte Geometrie des Clusters
(Geometrie 2) und im rechten Diagramm die Differenz der elektronischen Dichten
des ganzen Clusters und der isolierten Teilsysteme Substrat ((KCl)g) und Adsor-
bat (CoHs), An = n((KCl)gCyHs) — n((KCl)g) — n(CyHy). Offenbar kommt es
bei der Bindung des Monomers an den KCI-Cluster zu einer Abnahme der elektro-
nischen Dichte bei den Wasserstoffen und einer Zunahme an den Kohlenstoffen.

Im néchsten Schritt wurde der (KCl)y5(CyHs)s-Cluster nach Abb. 7.56 op-
timiert, wobei die Rechnungen wegen der Grofle des Systems, das insgesamt
970 Elektronen umfasst, nur noch auf dem HF-Level durchgefiihrt werden konn-
ten. Unter der Nebenbedingung der c;,-Symmetrie und eingefrorenen Positionen
der Substrat-lonen ergab sich fiir den Abstand der Adsorbat-Molekiile wieder-
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Abb. 7.58: Hartree-Fock-Rechnungen eines (KCl)y5(CyHs)s-Clusters. Darge-
stellt ist die Differenz der elektronischen Dichten An(7) des vollen Ab initio-
Systems, des isolierten zentralen Molekiils und des Clusters ohne das zentrale

Molekiil (siehe Text). (A): An(7) in einer Ebene parallel zur Oberfliche. (B):
An(7) in der seitlichen Projektion.
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um ein optimaler Wert von z =3.55 A, in Ubereinstimmung mit dem in Tab.
7.18 fiir Geometrie 1 erhaltenen Wert. Um Einblick in die Natur der Wechsel-
wirkung der Molekiile mit dem Substrat einerseits und andererseits der Molekiil-
Molekiil-Wechselwirkung zu erhalten, wurden in der optimalen Geometrie die
SCF-Rechnungen jeweils fiir den gesamten Cluster (R1), das isolierte zentrale
CoHs-Molekiil (R2), sowie den Cluster ohne das Zentralmolekiil (R3) durchge-
fithrt. Abb. 7.58 zeigt die Differenz der elektronischen Dichte An = ngy—ngra—ngs
einerseits in der Ebene der Adsorbatmolekiile parallel zur Oberfléche sowie in seit-
licher Projektion. Wie erwartet gibt es keine Hinweise auf die Ausbildung kovalen-
ter Bindungen zwischen den Monomeren oder zum Substrat. Eine genaue Analyse
zeigt vielmehr, dass ein Austausch von elektronischer Dichte auf das Adsorbat nur
in geringem Umfang stattfindet: Eine Mulliken-Populationsanalyse ergibt einen
Transfer von 0.3 me auf das Substrat, die Lowdin-Analyse einen Austausch von 2
me in derselben Richtung. Dies zeigt, dass die Natur der Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Substrat wiederum vor allem elektrostatischer Natur ist. Deutlich
erkennbar kommt es innerhalb des Zentralmolekiils zu einer Abnahme der La-
dungsdichte bei den H-Atomen und einer Zunahme bei den C-Atomen. Dieses
Verhalten wird zwar auch bei der Bindung eines einzelnen Molekiils an das Sub-
strat beobachtet (siehe Abb. 7.57), allerdings ist der Effekt bei der Anwesenheit
von benachbarten Molekiilen deutlich starker und kennzeichnet die Ausbildung
von schwachen H-Briickenbindungen zwischen H-Atomen und C-C-Bindungen be-
nachbarter Molekiile [136]. Derselbe Transfer findet teilweise auch in den beiden
benachbarten Molekiilen statt, deren H-Atome hin zur C-C-Bindung des zentra-
len Molekiils orientiert sind. Von den beiden anderen Molekiilen wird elektro-
nische Dichte auf das Zentralmolekiil abgezogen. Die Ladungstransfers zwischen
den Molekiilen bewegen sich dabei in der Groflenordnung weniger me. Insgesamt
nimmt die Ladung im Zentralmolekiil um 11 (Mulliken-Analyse) bzw. um 4 me
(Lowdin-Analyse) zu.

Obgleich sich der Ladungstransfer zwischen Substrat und Adsorbat im betrach-
teten Fall als vergleichbar mit dem in Abschnitt 7.3.4 fiir CO5/KC1(100) berech-
neten ergibt, unterscheiden sich die Systeme CyHy/KC1(100) und CO2/KC1(100)
insofern, dass es bei letzteren zu einer Hybridisierung zwischen Adsorbat- und
Substrat-Orbitalen kommt. Der Grund hierfiir ist die Uberschneidung der Or-
bitalenergien der Acetylen-m-Molekiilorbitale (MO) und der Cl-3p-Atomorbitale
im KCI-Cluster (siche Abb. 7.59, linkes Diagramm). Rechts in Abb. 7.59 ist ein
Hybridorbital vom Symmetrietyp A; (Orbitalenergie -0.4153 H) dargestellt, das
aus einer Linearkombination von Cl-3p,, -3p, sowie Acetylen-7, entsteht. Auf-
grund der rdumlichen Trennung der beteiligten Atomorbitale weist dieses MO
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Abb. 7.59: Links: Hybridisierung von Acetylen-m-Orbitalen und Cl-3p-Orbitalen
im System (KCl)o5(CoHs)s aus Cluster-Hartree-Fock-Rechnungen. Rechts: Mole-
kiilorbital (Symmetrietyp A;, Orbitalenergie -0.4153 H), das aus einer Mischung
aus 3p,-, 3p,-Orbitalen des Chlor sowie 7,-Orbitalen zweier Acetylen-Molekiile
resultiert. Die Orbitale sind als blaue bzw. graue Oberflichen dargestellt.

jedoch keinerlei bindenden Charakter auf. Auf derartige Vermischungen der Cl-
und Acetylen-Orbitale weist auch ALLOUCHE [209] in seiner Arbeit iiber die
Wechselwirkung zwischen Acetylen und NaCl(100) hin. Er betont, dass — anders
als die Chlor-Anionen — die Kationen lediglich "sterisch” die Substrat-Adsorbat-
Wechselwirkung beeinflussen. Dies scheint auch fiir das System Acetylen/KCI zu
gelten: So ist mindestens aus den Hartree-Fock-Rechnungen keinerlei Mischung
der sich rdumlich am néchsten kommenden Kalium-3p,-Orbitale (Orbitalenergien
-1.17 H) mit den Acetylen-m-MO ableitbar, auch nicht mit deren o-MO (Orbita-
lenergien -0.89 H)'2.

Wasserstoftbriickenbindungen zwischen benachbarten Acetylen-Molekiilen wer-
den als Ursache fiir die Rotverschiebung der v5-Streckschwingung bzw. den star-
ken Anstieg der IR-Intensitdt dieser Mode angefiihrt [136]. Deswegen wurde in
weiteren Rechnungen die Dynamik des (CyHg)5(KCl)o5-Clusters (siehe Abb. 7.60)
in harmonischer Naherung (HF-Level) untersucht, wobei die PHVA-Methode von
JENSEN [96] angewendet wurde (siehe auch Abschnitt 3.1.1). Die Ergebnisse fiir
einige innere und duflere Schwingungsmoden des zentralen Molekiils Nr. 1 sind in
Tab. 7.19 zusammengefasst. Die Wellenzahlen und Intensitdten der v5- und der
vs-Mode konnen direkt mit den in Tab. 3.2 angegebenen Daten (HF/6-311G(d,p))

12Die Ergebnisse der HF /MP2-Rechnungen fiir den (KC1)gCaHy-Cluster (Tab. 7.18) deuten auf
eine mogliche engere Bindung der Acetylen-Molekiile an die KCI-Oberfliche hin, ebenso der
experimentelle Befund aus der Tensor-LEED-Analyse (Abschnitt 7.4.1). Inwieweit es hier
zu einer groferen elektronischen Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat kommt,
miissen spatere Rechnungen zeigen.
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Mode Symmetrietyp Wellenzahl [cm™!] IR-Intensitéit [darks]
02H2 N

Vs B, 3520.1 25448
Vs B, 905.2 10066
VoL Ay 889.2 17882
Libration L B, 29.4 3
Frustr. Transl. L Ay 73.6 9
Frustr. Transl. || (x) B, 103.8 135
Frustr. Transl. || (y) Bs 105.1 145
Libration || A, 136.7 0
CQDQ N

Us|| Bl 663.1 5191
Vs A 651.1 9040
Libration L B, 27.1 1
Frustr. Transl. L Ay 73.6 9
Frustr. Transl. || (x) B 99.4 117
Frustr. Transl. || (y) Bo 100.6 123
Libration || A, 118.2 0

Tab. 7.19: Wellenzahlen und IR-Intensitéiten einiger innerer und &uferer
Schwingungsmoden des zentralen Molekiils in dem in Abb. 7.56 dargestellten
(KCl)95(CyHy)5-Clusters aus Hartree-Fock-Rechnungen in harmonischer Néhe-

rung.
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Abb. 7.60: Links: (KCl)s5(CyHz)5-Cluster mit cq,-Symmetrie und drei indquiva-
lenten Molekiilen. Rechts: IR-Stick-Spektrum im Bereich der r3-Mode von CoHs
aus einer HF/6-311G(d,p)-Rechnung. Schwingungskopplungen treten nur zwi-
schen dquivalenten Molekiilen auf, weshalb die IR-Absorptionen direkt den Mo-
lekiilen des Clusters zugeordnet werden kénnen (Symmetrietyp in Klammern).

verglichen werden. Danach kommt es zu einer Rotverschiebung der v3-Mode von
27.6 cm~! und einer Erhohung der IR-Intensitéit um den Faktor 2.7. Im Fall des
CyD, betriigt die Rotverschiebung 18.1 em™! und die IR-Intensitéit erhht sich
um den Faktor 2.6. Fiir CoHy zeigt das linke Diagramm in Abb. 7.60 das Stick-
Spektrum im Bereich der v3-Mode. Die den auflen liegenden Molekiilen Nr. 2 und
Nr. 3 zugeordneten IR-Absorptionen weisen geringere Rotverschiebungen relativ
zur Gasphasenwellenzahl auf.

Im Bereich der v5-Biegeschwingungen kommt es zu einer Blauverschiebung und
dariiber hinaus zu einer Aufspaltung der in der Gasphase entarteten parallel und
senkrecht polarisierten Moden. Allerdings muss bei der Interpretation der in Tab.
7.19 dargestellten Daten fiir die vs-Mode beriicksichtigt werden, dass anders als
bei der r3-Mode eine nicht vernachlassighare Kopplung der Schwingungen zwi-
schen den Molekiilen vorliegt.

Im Bereich der dufleren Moden ist im Zusammenhang mit der Diskussion der
I(V)-Analyse der Monolagenstruktur CyDy/KCI1(100) die Wellenzahl der Libra-
tionsmode parallel zur Oberfliche (Symmetrietyp A) von Interesse (Seite 193
f.). Im Falle von CyH, ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der Frequenz
dieser Mode mit publizierten Werten [24].
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Abb. 7.61: Links: Optimierte Geometrie eines planaren (CyHg)i3-Cluster mit
Cop-Symmetrie mit 6 indquivalenten Molekiilen. Rechts: Stick-Spektrum der har-
monischen Frequenzen im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung 3 von
CoHy aus HF /6-311G(d,p)-Rechnungen. Die IR-Absorptionen sind mit den links
abgebildeten Nummern der indquivalenten Molekiile samt Symmetrietyp bezeich-
net. Eingezeichnet ist auch die IR-Absorption eines isolierten Molekiils (vgl. Tab.
3.2).

SchlieBlich wurde die Dynamik eines isolierten (CyHs)i3-Clusters mit planarer
Struktur und cg,-Punktsymmetrie nach Abb. 7.61 in einer HF/(6311-G(d,p))-
Rechnung untersucht. Wahrend der Optimierung, die sich als sehr langwierig er-
wies, blieb die Struktur exakt planar. Der Abstand zwischen den Schwerpunkten
benachbarter Molekiile ergibt sich mit 4.62 Aum0.2 A grofler als der Abstand im
Acetylen-Dimer [104]. Anderungen ergaben sich fiir die C-H-Bindungsléingen der
insgesamt 6 indquivalenten Molekiile: So kommt es zu einer Verlangerung der C—
H-Bindungen des zentralen Molekiils Nr. 1 sowie der Molekiile mit Nr. 2 um 0.003
A auf 1.057 A. Bei den beiden Molekiilen Nr. 3 ist die dem Zentralmolekiil zuge-
wandte C-H-Bindung ebenfalls 1.057 A lang, wihrend die andere C-H-Bindung
0.001 A kiirzer ist. Die Molekiile Nr. 4 und 5 besitzen dagegen Bindungsldngen
der unverbriickten C-H-Bindungen von 1.055 A, wahrend die unverbriickte C—
H-Bindung der Molekiile Nr. 6 mit 1.054 A so lang ist wie die entsprechende
Bindungslédnge des isolierten Molekiils. Die BSSE-korrigierte Molekiil-Molekiil-
Wechselwirkungsenergie Vs, folgt aus der HF-Rechnung zu -13.9 kJ mol ™!, be-
tragt somit nur etwa 50 % des Wertes, der sich mit dem M-C6-Potential fiir ein
Molekiil der Monolage CoHj ergibt (siche Tab. 7.16).

Die berechneten IR-aktiven Moden des Clusters im Bereich der r3-Mode sind
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in Form eines Stick-Spektrums in Abb. 7.61 dargestellt. Schwingungskopplun-
gen werden aufgrund der groflen Frequenzunterschiede nur zwischen dquivalenten
Molekiilen beobachtet, weshalb die Absorptionen im Spektrum direkt den Mole-
kiilen zugeordnet werden konnen. Die Rotverschiebung fiir das zentrale Acetylen-
Molekiil "1” ist mit 50.7 cm™! fast doppelt so gro8 wie in dem oben beschriebenen
(CaH2)5(KCl)g5-Cluster (Abb. 7.60), ist jedoch immer noch etwas kleiner als die
experimentell in der Monolage beobachtete Rotverschiebung von ca. 66 cm ™! (vgl.
Tab. 4.6 und Tab. 7.13). Dagegen ist die IR-Intensitét gegeniiber dem isolierten
Molekiil wie in der Rechnung fiir den (CyHs)5(KCl)g5-Cluster um den Faktor 2.7
erhoht. Die Rotverschiebung der Frequenz von Molekiil Nummer ”2” ist praktisch
identisch mit der von Molekiil 1, allerdings nimmt die IR-Intensitét je Molekiil
lediglich um den Faktor 2.3 zu. Die Rotverschiebung von Molekiill Nummer 73"
betrigt dagegen nur 30.2 cm™!, obgleich die IR-Intensitiit je Molekiil ebenfalls
dem 2.7-fachen des Gasphasenwerts entspricht. Von besonderem Interesse sind die
Werte fiir Molekiil Nummer ”5”, dessen v3-Absorption um den Faktor 1.6 gegen-
iiber dem Gasphasenwert erhoht ist. Die Rotverschiebung betrigt nur 16 cm™*.
Dies wird unten im Zusammenhang mit der Struktur der ersten Lage Acetylen
auf NaCl(100) wieder aufgegriffen werden.

Im Zusammenhang mit den Experimenten zur Koadsorption von Acetylen und
CO; auf der KCI(100)-Oberfliche (Abschnitt 7.4.3) ist die Struktur von COs-
CoHy-Clustern auf KCI(100) von Interesse. Waren in allen bisherigen Studien
zur Adsorption von Acetylen auf KCI(100) [20,24,25,39] Adsorptionsgeometrien
beschrieben worden, die von parallel zur Oberflache orientierten Molekiilen aus-
gehen, so zeigen die IR-Spektren in Abb. 7.49 erstmals eine IR-Absorption im
Bereich der v3-Streckschwingung des Molekiils, die nur in p-Polarisation sichtbar
und fast 100 cm™! gegeniiber der zugehérigen Gasphasenfrequenz rotverschoben
erscheint. Da das zugehorige induzierte Dipolmoment senkrecht zur Oberfliche
steht, liegt es nahe, die Bande Molekiilen zuzuordnen, die mit COs-Molekiilen
in Wechselwirkung stehen und senkrecht auf der KCI(100)-Oberfléiche orientiert
sind. Um diese Mdglichkeit ndher zu untersuchen, wurde zunéchst die Geometrie
eines CO4-CyHa-Clusters in einer HF /MP2/6-311G(d,p)-Rechnung optimiert, wo-
bei eine ¢y,-Punktsymmetrie des Clusters angenommen wurde. Sowohl Acetylen-
als auch CO,-Molekiile sind elektrische Quadrupole. Jedoch sind in CO, die ne-
gativen Partialladungen auf den Sauerstoffen, wihrend die positive Partialladung
in der Mitte im Kohlenstoff lokalisiert ist. Im Acetylen-Molekiil ist die negative
Partialladung dagegen eher in der Mitte bei den Kohlenstoffen bzw. im 7-System
konzentriert, wihrend auflenliegende Wasserstoffe positive Partialladungen tra-
gen. Eine Cluster-Geometrie, die eine besonders giinstige elektrostatische Wech-
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Abb. 7.62: (A): Struktur eines CoHp-COo-Komplexes aus HF /MP2-Rechnungen.
Die Zahlen bezeichnen Absténde und Partialladungen. (B): Mogliche Struktur
eines CO9-CyHo-Komplexes auf der KCI(100)-Oberflache. (C): Struktur eines
Acetylen-Molekiils in Wechselwirkung mit einem KCIl-Molekiil.
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selwirkung zwischen den beiden Molekiilen impliziert, ist daher durch parallel
zueinander ausgerichtete Molekiilachsen charakterisiert. Die Geometrieoptimie-
rung ergibt einen optimalen Abstand der beiden Molekiile von 3.21 A, wobei bei-
de Molekiile nahezu linear bleiben. Die optimale Cluster-Geometrie ist in Abb.
7.62A dargestellt. Die BSSE-korrigierte Wechselwirkungsenergie ergibt sich zu
-4.6 kJ mol™! und ist damit vergleichbar mit den Bindungsenergien in den Di-
meren (COs)s sowie (CoHg)e [103,104]. Dariiberhinaus steht die in Abb. 7.62A
dargestellte Cluster-Geometrie in guter Ubereinstimmung mit spektroskopisch
ermittelten Strukturdaten des CO4-CoHy-Komplexes von PRICHARD et al. [210],
aus denen sich ein Abstand der Molekiile von 3.28 A und eine schiefparallele Geo-
metrie ergibt. Eine Berechnung der Schwingungsfrequenzen des Clusters ergibt

L nur eine

fiir die Acetylen-v3-Streckschwingung mit einem Wert von 3430 cm™
geringe Rotverschiebung von 2 em™! gegeniiber der Gasphasenfrequenz des iso-
lierten Molekiils, die nach Tab. 3.2 mit derselben Methode und identischen Basis-
sitzen zu 3432 cm~! bestimmt wurde. Fiir die asymmetrische Streckschwingung
des CO,-Molekiils ergibt sich keine nennenswerte Anderung der Schwingungsfre-
quenz, sie erfihrt eine Rotverschiebung von 1 ecm™1.

Aufgrund der Geometrie eines isolierten CO4-CyHo-Clusters liegt es nahe, die in
Abb. 7.62B dargestellte Adsorptionsgeometrie eines an die KCI(100)-Oberflache
gebundenen Clusters in Erwégung zu ziehen, in der das Acetylen-Molekiil senk-
recht iiber dem Cl™-Anion und das CO,-Molekiil senkrecht iiber dem K*-Kation
orientiert ist: Der Néchstnachbarabstand zweier Kationen und Anionen auf der
KC1(100)-Oberfliche entspricht mit 3.14 A bis auf 2 % dem optimalen Abstand
der Molekiile im CO,-CyHo-Komplex. Potentialrechnungen auf Grundlage des
SAPT-s/LJ-Potentials belegen, dass die giinstigste Orientierung eines COy-Mo-
lekiils iiber einem K'-Kation tatsichlich senkrecht zur Oberfléiche ist, wobei die
Bindungsenergie -10.3 kJ mol™! betrdgt (Punkt 1 in Abb. 7.18). Potentialrech-
nungen mit dem M-C6/LJ-Potential belegen fiir ein Acetylen-Molekiil iiber einem
Cl7-Anion ebenfalls eine senkrechte Orientierung zur Oberfliche, wobei hier die
Bindungsenergie nur -5 kJ mol™! betrigt. Unter diesem Gesichtspunkt scheint
die Moglichkeit eines Acetylen-Molekiils, das durch die Wechselwirkung mit ei-
nem COy-Molekill in einer senkrechten Orientierung zur KCI(100)-Oberfliche
stabilisiert wird, durchaus plausibel zu sein. Eine Zuordnung der Bande bei
3192 cm~! in Abb. 7.49 zu Acetylen-Molekiilen in einer Geometrie dhnlich der
in Abb. 7.62 erfordert den Nachweis, dass letztere zu einer deutlichen Rotver-
schiebung der asymmetrischen Streckschwingung des Acetylen-Molekiils fiihrt.
GroBangelegte Cluster-HF-Rechnungen konnten hierzu im Rahmen dieser Arbeit
nicht mehr durchgefiihrt werden, da diese aufgrund der geringen Lagesymme-
trie relativ aufwendig sind. Wie die oben dargestellten Rechnungen zeigen, ist
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alleine aufgrund der Wechselwirkung mit einem COs-Molekiil nicht mit einer
deutlichen Rotverschiebung der v3-Mode des Acetylens zu rechnen. Jedoch ist es
moglich, dass ein iiber einem Cl™-Anion senkrecht adsorbiertes Acetylen-Molekiil
eine Wasserstoff-Briicke zu letzterem ausbilden kann, die die Rotverschiebung
der Streckschwingung induziert. Um dies zu iiberpriifen wurde in einer weiteren
HF /MP2-Rechnung die Geometrie eines CoHy-Molekiils optimiert, das iiber das
Cl7-Anion an ein KCI-Molekiil gebunden ist, wie dies in Abb. 7.62C dargestellt
ist. Der Rechnung zufolge kommt es zu einer Verldngerung der dem Anion zu-
gewandten C-H-Bindung auf 1.074 A, der Schwerpunkt des Acetylen-Molekiils
befindet sich ca. 4.1 A iiber dem Cl~, das eine Ladung von -1.007 e tragt. Eben-
falls dargestellt in der Abbildung ist die Anderung der elektronischen Dichte bei
der Anlagerung, wonach es — typisch fiir die Ausbildung einer H-Briicke — zu ei-
ner relativen Verarmung der elektronischen Dichte am Briicken-H-Atom kommt.
In einer weiteren HF/MP2-Rechnung wurden die harmonischen Schwingungs-
frequenzen des Clusters berechnet. Fiir die v3-Streckschwingung des Acetylen-
Molekiils ergibt sich eine Wellenzahl von 3334 cm™!. Nach Tab. 3.2 ergibt sich
dagegen fiir das isolierte Molekiil auf dem HF/MP2/6-311G(d,p)-Level eine ent-
sprechende Wellenzahl von 3432 cm™?, sodass im KCI-CyH,-Komplex eine Rot-

U resultiert. Gleichzeitig steigt der zugehorige

verschiebung der v3 von 98 cm™
Absorptionsquerschnitt im Vergleich zum isolierten Molekiil um den Faktor 3.5
an. Weitere Rechnungen sind nétig, die die Adsorptionsgeometrie eines Acetylen-
Kohlendioxid-Komplexes auf einem gréfleren KCI-Cluster untersuchen. Jedoch
zeigen bereits die oben beschriebenen Rechnungen, dass fiir ein senkrecht iiber
einem Anion orientiertes Acetylen-Molekiil durchaus mit einer Rotverschiebung
der C-H-Streckschwingung von 100 cm™! zu rechnen ist. Somit kann festgehalten
werden, dass die Zuordnung der Bande bei 3192 cm™! in Abb. 7.49 zu einem
senkrecht orientierten CO5-CyHo-Komplex nach Abb. 7.62B durchaus plausibel

ist.

7.4.6 Diskussion

Eine ausfiihrliche Diskussion der oben dargestellten Ergebnisse fiir das System
Acetylen-KCI(100) wird unten in Abschnitt 7.7 in Zusammenhang mit den Er-
gebnissen fiir andere Systeme erfolgen.

7.5 Das System Acetylen/NaCl(100)

In Zusammenarbeit mit CABELLO-CARTAGENA wurde die Adsorption von Ace-
tylen auf der NaCl(100)-Oberfliche mit Hilfe von Beugung langsamer Elektronen
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(LEED) und FTIR-Spektroskopie untersucht. Fiir die ersten Lagen Acetylen auf
NaCl(100) hatten DUNN und EWING zuvor einen Strukturvorschlag gemacht [27],
der auf der semiquantitativen Interpretation von PIRS-Spektren dieses Adsor-
batsystems beruhte. Sie wiesen im Bereich der asymmetrischen Streckschwin-
gung 3 des Acetylen-Molekiils ein Triplett von Absorptionen nach, von denen sie
die beiden niederfrequenten Banden bei 3227.2 und 3230.2 cm™! den Molekiilen
der ersten Lage zuordneten, wihrend die hoherfrequente Mode bei 3248.8 cm™!
den Molekiilen der halbgefiillten zweiten Lage zugeordnet wurde. Thr Struktur-
vorschlag sah eine (v/2 x v/2)R45°-Symmetrie dieser Bilage vor. Heliumstreuex-
perimente von GLEBOV |29, 30] indessen, die unter vergleichbaren Bedingungen
durchgefiihrt wurden, wiesen im Bereich der 2D-Adsorption zwei geordnete Ad-
sorbatsymmetrien nach, ein (3\/§ X \/5) R45°-Gitter bei niedrigeren Bedeckungen,
und eine (7v/2 x v/2)R45°-Symmetrie bei hoheren Bedeckungen. Diese Experi-
mente fithrten zu alternativen Strukturvorschldgen, die fiir die weniger dichte, als
Phase I bezeichnete Phase eine Belegung von 4 oder 5 Molekiilen je Einheitszelle
(effektive Bedeckung 2/3 oder 5/6 Monolagen) und fiir die dichtere Phase II Mo-
nolagenbedeckung annahmen. Ungeklédrt war bisher, welchen der beiden mit HAS
nachgewiesenen Uberstrukturen die von DUNN et al. beschriebenen IR-Spektren
zuzuordnen sind. Somit wurden im Rahmen dieser Arbeit eine Beugungsmetho-
de (LEED) und IR-Spektroskopie miteinander kombiniert, um eine eindeutige
Zuordnung von IR-Spektren zu Beugungsbildern zu ermoglichen und damit Klar-
heit iiber die verschiedenen Strukturvorschlage fiir das Adsorbat Acetylen auf
NaCl(100) gewinnen zu konnen. Die folgenden experimentellen Ergebnisse sind
weitgehend der Master-Arbeit von CABELLO-CARTAGENA [211] entnommen.
Die Adsorption von Acetylen mit der NaCl(100)-Oberflache wurde ferner auch
theoretisch von PICAUD et al. mit Potentialrechnungen [28] und von ALLOUCHE
mit ab initio-Rechnungen [209] untersucht. Den Potentialrechnungen zufolge er-
gibt sich als stabilste Monolagenstruktur eine Adsorbatgeometrie aus zwei Mole-
kiilen in einer (v/2 x v/2)R45°-Symmetrie [28]. Als wahrscheinlichste Struktur mit
der im Beugungsexperiment beobachteten (3v/2 x v/2)R45°-Symmetrie finden die
Autoren von [28] eine Struktur mit vier Molekiilen je Adsorbateinheitszelle, die
sich aus einem der beiden Strukturvorschlige von GLEBOV [29] fiir Phase I ablei-
tet. Auch im Rahmen dieser Arbeit wurden Potentialrechnungen auf Grundlage
des M-C6-Potentials von GARRISON und SANDLER [104] durchgefiihrt, das oben
in Abschnitt 7.4.4 eingefiihrt wurde. Aus diesen Untersuchungen ergibt sich ein
neuer Strukturvorschlag fiir Phase I, der mit allen experimentellen Ergebnissen
in Einklang gebracht werden kann.

Die Bedeutung des Systems CoHy /NaCl(100) liegt nicht zuletzt in seiner relativen
Komplexitat: Aufgrund der Gitterfehlanpassung zwischen Adsorbat und Substrat
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Abb. 7.63: Links: PIRS-Spektren der geordneten 2D-Phase CoHy auf NaCl(100),
aufgenommen bei 7' =75 K und einem Druck von 1 x 1078 mbar. Einfallswinkel
des IR-Lichts: § = 45°. Rechts: Beugungsbilder der Oberfliche konsistent mit
einer (3v/2 x v/2)R45°-Symmetrie, aufgenommen bei Elektronenenergien von 100
eV (A) und 130 eV (B).

kommt es wie im System CO,/KC1(100) zu einer Struktur mit einer vergleichswei-
se groflen Einheitszelle und mehreren energetisch indquivalenten Adsorptionsplét-
zen. Anders jedoch als im Falle des CO,-Molekiils hidngen die infrarotoptischen
Eigenschaften der Acetylen-Molekiile empfindlich von ihrer Adsorptionsgeometrie
ab, insbesondere von der Zahl ihrer H-Briicken, die sie mit benachbarten Molekii-
len eingehen. Dies macht die Interpretation der experimentellen IR-Spektren, auf
die sich alle oben erwiahnten Arbeiten zu diesem System beziehen, schwieriger als
im Falle von CO»-Filmen.

7.5.1 LEED- und PIRS-Experimente

Alle Experimente wurden in der Apparatur GUNTHER durchgefiihrt. Dazu wur-
de ein NaCl-Kristall der Firma Korth-Kristalle auf seiner Vorder- und Riickseite
entlang (100)-Richtung gespalten und ziigig in die UHV-Kammer eingebaut. Nach
dem Ausheizen war der Basisdruck unter Messbedingungen besser als 1x1071°
mbar.

Abb. 7.63 zeigt im linken Diagramm ein PIRS-Spektrum, das bei einer Kristall-
temperatur von 75 K und einem CyHs-Partialdruck von 1x10~® mbar unter einem
Einfallswinkel von $=45° aufgenommen wurde. Es zeigt drei Absorptionen a, b
und c bei 3227.3, 3230.5 bzw. 3248.7 cm ™. Die Halbwertsbreiten der Peaks liegen
zwischen 2 und 3 cm™!, die A;/A,-Verhéltnisse liegen zwischen 1.5 und 1.7 und
deuten somit auf parallel zur Oberfliche orientierte induzierte Dipolmomente und
damit parallel zur Oberfldche ausgerichtete Molekiile hin. Das in Abb. 7.63 dar-
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Abb. 7.64: A: Integrale Intensitéit der (10)-Reflexe als Funktion der Dosierzeit
bei Adsorption von 1x107% mbar CyHy auf die NaCl(100)-Oberfléiche. Elektro-
nenenergie: 120 eV. B: Desorption des 2D-Adsorbats von der NaCl-Oberfliche
durch Erhohen der Temperatur bei geschlossenem Gaseinlassventil. Die Abbil-
dungen sind [211] entnommen.

gestellte Spektrenpaar ist konsistent mit den von DUNN et al. beschriebenen IR-
Spektren [27]. Die integralen Absorptionen betragen in s-Polarisation 0.079+0.003
cm ™!, in p-Polarisation 0.05040.002 cm™! [211]. Geht man davon aus, dass die
Absorptionsquerschnitte der Molekiile in der 2D-Phase ndherungsweise den Wer-
ten fiir die Monolage CoH, auf KC1(100) entsprechen (o = 5.4 x 10717 cm,
sieche Tab. 7.13), so ergibt eine einfache Abschétzung der Bedeckung mit Hilfe
von Gl. 2.2 unter Vernachléssigung der Polarisationsabhéngigkeit einen Wert von
6 =0.44+0.1 Monolagen. DUNN et al. ermittelten mit der gleichen Methode eine
grofere Bedeckung der Oberfliche von 1.5 Monolagen [27], da sie ihrer Abschét-
zung einen kleineren Absorptionsquerschnitt zugrundelegten.

Ebenfalls bei einer Kristalltemperatur von 75 K wurden LEED-Experimente
durchgefiihrt, wobei die reine NaCl(100)-Oberfliche Acetylen bei 1x10~® mbar
ausgesetzt wurde. Unter diesen Bedingungen wurden bereits im Verlauf von weni-
gen Minuten Uberstrukturreflexe beobachtet. Abb. 7.63 zeigt Beugungsbilder, die
bei Elektronenergien von 100 bzw. 130 eV aufgenommen wurden. Die Uberstruk-
turreflexe, die in einem weiten Energiebereich zwischen 80 und 200 eV beobach-
tet wurden, sind konsistent mit einer (3v/2 x v/2)R45°-Symmetrie des Adsorbats.
Abb. 7.64 zeigt den Verlauf der integralen Intensitét des (10)-Reflexes bei Gasad-
sorption auf die reine NaCl(100)-Oberflache, der unter diesen Bedingungen durch
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einen rapiden Riickgang der Intensitit auf ca. 20 % der Ausgangsintensitit im
Verlauf von 2 bis 3 Minuten charakterisiert ist. Anhand des Partialdrucks von
Acetylen und der Annahme eines Haftkoeffizienten von eins kann man mit Hil-
fe einer zu Gl. 7.2 analogen Beziehung die maximale Bedeckung abschétzen, die
nach Einstellen der Sattigung der Beugungsreflexintensitét in dieser Zeit erzielt
werden kann. Danach ergibt sich eine maximale Bedeckung fiir die 2D-Phase von
0.7£0.1 Monolagen oder 4+1 Molekiilen je Einheitszelle.

In Abb. 7.64 ist auch das Verhalten der integralen Intensitit der LEED-(10)-
Reflexe bei Desorption dargestellt. Bis ca. 80 K steigt die Intensitéit langsam, dann
im Bereich zwischen ca. 82 K und 90 K stark an, konsistent mit der Desorption
des Acetylen-Films. Aus der Desorptionstemperatur des Films kann die Aktivie-
rungsenergie der Desorption F% auf Grundlage der Redhead-Gleichung [212)]

E;l‘es A E;l‘es
= — — 7.14
RTd2€S B eXp ( RTdeS ( )

fiir eine Desorptionskinetik erster Ordnung abgeschiitzt werden. E% entspricht
im Falle von physisorbierten Molekiilen in guter Naherung der Adsorptionsenergie
der Molekiile, A ist der Frequenzfaktor, fiir den hiufig ein Wert von 1x10% an-
genommen wird. Anschaulich entspricht er der Anzahl der Versuche je Sekunde,
die ein Molekiil unternimmt, um von der Oberfliche zu desorbieren. Niherungs-
weise kann man A mit den Frequenzen der dufleren Moden in Zusammenhang
bringen, insbesondere der frustrierten Translation senkrecht zur Oberflache, fiir
die aus ab initio-Rechnungen im System CyH,/KC1(100) ein Wert um 80 cm ™,
entsprechend einer Frequenz von 2.4x10'? ermittelt wurde (siehe Tab. 7.19). 3 ist
die Heizrate, die im vorliegenden Fall 1 K min~! betrigt. Fiir Frequenzfaktoren
zwischen 1x10'2 und 1x10' ergeben sich aus der mittleren Desorptionstempera-
tur von 85 K Aktivierungsenergien der Desorption zwischen 23 und 25 kJ mol~*.
Diese Werte sind etwas kleiner als die Bindungsenergie von 27 kJ mol™!, die fiir
Acetylen-Molekiile auf der KCI(100)-Oberflache ebenfalls aus der Thermodesorp-
tion bestimmt wurde [20,24].

7.5.2 Potentialrechnungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die intermolekulare Wechselwirkung mit dem
oben beschriebenen fiinf-Zentren M-C6-Potential nach Gl. 7.13 und verteilten
Punktladungen behandelt, wihrend die Substrat-Adsorbat-Wechselwirkung mit
Hilfe von Lennard-Jones-Potentialen beschrieben wurde. Die Lennard-Jones-Pa-
rameter fiir die Wechselwirkungszentren sind den Tab. 7.4 (Na®™ und Cl7) und
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Abb. 7.65: Links: Giinstigste Adsorptionsgeometrie (Molekiil A) eines einzelnen
Acetylen-Molekiils auf der NaCl(100)-Oberfléche, berechnet mit dem M-C6/LJ-
Potential. Molekiil B stellt den giinstigsten Ubergangszustand des Molekiils beim
Wechsel des Adsorptionsplatzes dar. Rechts: Potentialoberfliche eines isolierten
Acetylen-Molekiils auf der NaCl(100)-Oberfliche. Der giinstigste Adsorptions-
platz (Punkt A) ergibt sich iiber dem Na-Ton (Bindungsenergie -16.7 kJ mol™?),
der giinstigste Migrationsweg zu einem benachbarten Adsorptionsplatz ist entlang
der Verbindungslinie Na*-Na*t, die Aktivierungsenergie betrigt 8.5 kJ mol L.

(A) (B) (C) (D)

Abb. 7.66: Strukturen adsorbierter Acetylen-Molekiile auf der NaCl(100)-
Oberflidche aus der Minimierung der Gesamtenergie mit dem M-C6/LJ-Potential.
(A) Dimer in slipped parallel-Geometrie. (B) Monolage mit zwei Molekiilen und
(V2 x v/2)R45°-Symmetrie. Gesamtenergie: -24.8 kJ mol~!. (C): Struktur mit der

im Experiment beobachteten (3v/2 x v/2)R45°-Symmetrie und vier Molekiilen je
Einheitszelle. Gesamtenergie: -23.4 kJ mol™!. (D): Struktur mit der im Experi-

ment beobachteten (3v/2 x v/2)R45°-Symmetrie und vier Molekiilen je Einheits-
zelle. Gesamtenergie: -24.7 kJ mol~!. Rot umrandet dargestellt ist jeweils eine

Einheitszelle.
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7.14 (C und H) zu entnehmen. Mit ihnen ergibt sich der optimale Adsorptions-
platz eines einzelnen CyHy-Molekiils auf der NaCl(100)-Oberfliche 3.04 A iiber
einem Nat-Ion, in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Abstand, den P1cAuD
et al. fiir ein Monomer angeben [28]. Die Orientierung des isolierten Molekiils ist
in Abb. 7.65 dargestellt (Molekiil A) und ist — wie auf der KCI1(100)-Oberfléche
— entlang der Verbindungslinie zweier néchster Nachbarn. Die potentielle Energie
ergibt sich mit -16.7 kJ mol™! um 1.4 kJ mol~! gréler als in [28] angegeben. Eine
Analyse der in Abb. 7.65 dargestellten Potentialoberfliche ergibt eine Aktivie-
rungsenergie fiir den Platzwechsel von 8.5 kJ mol™2, wobei der Migrationsweg
entlang der Verbindungslinie benachbarter Kationen liegt. Die Lage eines CoHs-
Monomers im Ubergangszustand beim Wechsel des Adsorptionsplatzes ist als
Molekiil B in Abb. 7.65 dargestellt.

Die Geometrie eines Dimers ist in Abb. 7.66A dargestellt. Die beiden Molekiile
sitzen iiber benachbarten Nat-Ionen und sind in einer slipped parallel-Geometrie
entlang der Verbindungslinie Na™—Cl~ ausgerichtet. Wie im Monomer ist die
Orientierung der Molekiile parallel zur Oberflache. Die Gesamtenergie des Di-
mers folgt zu -19.4 kJ mol .

Von besonderem Interesse sind periodische Strukturen. Zunéchst wurde die Struk-
tur einer Monolage mit (v/2 x v/2)R45°-Symmetrie mit der Powell-Methode op-
timiert. Die giinstigste Struktur mit einer Gesamtenergie von -24.8 kJ mol™*
ist in Abb. 7.66B dargestellt. Sie kann mit der Struktur der Monolage Acety-
len auf KCI(100) verglichen werden, in der die Achsen benachbarter Molekiile
einen Winkel von 90° einschlieBen. Da die Gitterkonstante von NaCl(100) um
10 % kleiner ist als die der KCI(100)-Oberflache, wird die Adsorbatstruktur auf
der NaCl(100)-Oberfliche gestaucht, um die Fehlanpassung zu kompensieren. Be-
nachbarte Molekiile schliefen infolgedessen nur noch einen Winkel von 47.6° ein.

Im LEED-Experiment wurde eine (3\/5 X \/§)R45°—Symmetrie der ersten La-
ge Acetylen auf NaCl(100) beobachtet, wobei eine Abschitzung der Bedeckung
auf eine effektive Belegung von weniger als einer Monolage schlieflen lisst. GLE-
BOV macht in [29] zwei Strukturvorschlige fiir diese Adsorbatphase. Der von ihm
letztlich favorisierte Vorschlag sieht vier Molekiile je Adsorbateinheitszelle vor,
wobei drei Molekiile in T-férmiger Struktur angeordnet sind und ein Molekiil
nahezu isoliert bleibt. Die Optimierung dieser Struktur fiihrt zu einer Adsorpti-
onsgeometrie, die in Abb. 7.66C dargestellt ist. Die berechnete Gesamtenergie ist
mit -23.4 kJ mol~! deutlich gréBer als die der Monolage, wobei die potentielle
Energie des isolierten Molekiil Nr. 4 aufgrund der schwécheren Molekiil-Molekiil-
Wechselwirkung um ca. 10 kJ mol~! ungiinstiger ist als die der anderen Molekiile.
Zwar bleibt die Struktur in Abb. 7.66C ein Minimum der Gesamtenergie, wenn
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Abb. 7.67: Oben: Adsorbatstruktur mit der im Experiment beobachteten
(3v/2 x v/2)R45°-Symmetrie und fiinf Molekiilen je Einheitszelle. Gesamtener-
gie: -25.2 kJ mol~!. Griin umrandet dargestellt ist eine Einheitszelle. Unten: Mit
dem Exzitonenmodell und den in Tab. 7.21 angegebenen Parametern berechnete
IR-Spektren fiir die oben dargestellte Struktur im Vergleich mit den Abb. 7.63
entnommenen experimentellen IR-Spektren.
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Molekiil 1 2 3 4 )
Struktur:

z [A] -6.07 -2.98 -0.00 2.98 6.06
y [A] 0.07 278 -0.00 282 0.07
z [A] 3.07 295 293 295 3.06
0 ] 02 01 00 -02 01
o [°] -55.8 585 -589 58.6 -56.0
Wechselwirkung:

Virs [kJ mol™']  -135 -15.7 -162 -15.8 -13.5
Vi [kJ mol™l]  -16.7 -23.3 -22.5 -23.3 -16.7
Vogs [kJ mol™'] =302 -39.0 -38.7 -39.1 -30.2

Tab. 7.20: Struktur und Wechselwirkungsenergien der fiinf indquivalenten Mo-
lekiile in der in Abb. 7.67 dargestellten Adsorbatstruktur mit (3v/2 x v/2)R45°-
Symmetrie. Die strukturellen Daten beziehen sich auf das in der Abbildung einge-
zeichnete Koordinatensystem. Der Azimutwinkel ¢ wird relativ zur langen Kante
der griin eingezeichneten Einheitszelle gemessen, die Neigungswinkel 6 relativ zur
Oberflache. Vg ist die Molekiil-Substrat-Wechselwirkungsenergie inklusive der
Induktionsenergie, Vi s der Anteil der Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung an der
in Gl. 3.23 definierten Adsorptionsenergie eines Molekiils.

man die Optimierung in einer gréferen Einheitszelle durchfiihrt, doch stellt die
Struktur lediglich ein lokales Minimum dar: Durch Anlagerung von Molekiil Nr. 4
an Molekiil Nr. 3 erhélt man eine Struktur, die in Abb. 7.66D dargestellt ist. Mit
-24.7 kJ mol~! ist sie fast genauso stabil wie die Monolage in Abb. 7.66B. Wie
in allen anderen Strukturen ergibt sich eine parallele Ausrichtung der Molekiile
relativ zur Oberfliche, in Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten
A /A,-Verhiltnissen in den IR-Spektren.

Der zweite Strukturvorschlag von GLEBOV, der sich nur in [29], nicht in [28,30]
findet, geht von fiinf Molekiilen je Adsorbateinheitszelle aus. Die daraus resul-
tierende optimierte Struktur ist in Abb. 7.67 dargestellt und ist mit einer Ge-
samtenergie von -25.2 kJ mol~! die stabilste unter allen getesteten Adsorptions-
geometrien und um 1.8 kJ mol™! giinstiger als die Struktur in Diagramm C. Die
Daten dieser Struktur sind ferner in Tab. 7.20 zusammengefasst. Danach sind die
Molekiile Nr. 1 und 5 um ca. 9 kJ mol~! schwicher gebunden als die Molekiile Nr.
2 bis 4 — die Adsorptionsenergie der ersteren betréigt danach bei 0 K etwa 30 kJ
mol~t. Alle Molekiile auBer Molekiil Nr. 3 sind in x-Richtung um 0.2 A (Molekiil
Nr. 2 und 4) bzw. 0.4 A (Molekiil Nr. 1 und 5) relativ zu den Nat-Ionen lateral
verschoben, wodurch die Gitterfehlanpassung kompensiert wird.
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7.5.3 Spektrensimulation

Die Interpretation der in IR-Experimenten beobachteten Triplet-Struktur im Be-
reich der v3-Mode (vgl. Abb. 7.63 und die Spektren in [27]) ist in allen bisherigen
Arbeiten iiber das System Acetylen/NaCl(100) [27-30] ausschlaggebend fiir die
jeweiligen Strukturvorschldge gewesen. DUNN und EWING gingen von einer Be-
deckung im Bereich der 2D-Phase von 1.5 Monolagen und einer (\/§ X \/§)R45°—
Symmetrie aus'® und wiesen die beiden niederfrequenten Banden a und b bei
3227.3 bzw 3230.5 cm~! den beiden Molekiilen in der ersten Lage ihrer vorge-
schlagenen Struktur zu, wihrend die hochfrequente Absorption ¢ bei 3248.7 cm™!
einem dritten Molekiil in der zweiten, halbgefiillten Lage zugewiesen wurde, das
keine H-Briicken zu benachbarten Molekiilen ausbilden kann, weshalb die C—H-
Streckschwingung dieses Molekiils weit weniger gegeniiber der Gasphasenfrequenz
des CyHy-Molekiils von 3294.8 cm™! (siehe Tab. 4.6) rotverschoben ist.

In dhnlicher Weise argumentieren GLEBOV et al. [28-30] bei der Diskussion ih-
res Strukturvorschlages fiir die 2D-Phase mit (3v/2 x v/2)R45°-Symmetrie. Eine
der in Abb. 7.66C analoge Adsorbatstruktur besitzt ebenfalls ein relativ isoliertes
Molekiil, dem infolgedessen die hochfrequente Absorption ¢ in den IR-Spektren
zugeordnet werden kann, wahrend die Molekiile 1-3 verbriickt sind. Ihnen wird
das niederfrequente Dublett a und b zugewiesen. Die Tatsache, dass eine der
in Abb. 7.67 analoge Struktur mit fiinf verbriickten Molekiilen je Adsorbatein-
heitszelle kein isoliertes Molekiil aufweist, gibt letztlich den Ausschlag, die Struk-
tur in Abb. 7.66C als wahrscheinlichste Adsorptionsgeometrie anzusehen. GLE-
BOV argumentiert, dass die zu erwartenden Aufspaltungen im Bereich der C—H-
Streckschwingung fiir eine Struktur wie in Abb. 7.67 zu klein wiren um im Expe-
riment aufgelost zu werden, da alle Molekiile auf energetisch nahezu dquivalenten
Plédtzen sitzen. Diese Annahme ist jedoch im Lichte des in Abb. 7.61 dargestell-
ten, aus HF/6-311G(d,p)-Rechnungen folgenden Stickspektrums eines planaren
(CoHy)13-Clusters in Zweifel zu ziehen. Danach ergibt sich eine signifikante Auf-
spaltung zwischen der v3-Mode des vierfachverbriickten zentralen Molekiils 1 und
der des zweifach-verbriickten Randmolekiils 5 von ca. 35 cm™!. Dieses Verhalten
ist nicht tiberraschend, wenn man es beispielweise mit den infrarotoptischen Ei-
genschaften von kleinen HoO-Clustern vergleicht, in denen die Rotverschiebungen
der O-H-Streckschwingungen ebenfalls deutlich vom Grad der Verbriickung der
Molekiile abhéngen [213]. Die Molekiile Nr. 1 und Nr. 5 in Abb. 7.67 sind wie
das Molekiil Nr. 5 in Abb. 7.61 zweifach verbriickt. Dagegen sind die Molekiile
Nr. 2, 3 und 4 vierfach verbriickt, weshalb angenommern werden kann, dass sich

13Die HAS-Experimente, die andere Gittersymmetrien als eine (\/5 X \/§)R45° zeigten, wurden
erst nach der Arbeit von DUNN und EWING durchgefiihrt.
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Molekiil Do [em]™! g [AY)
1,5 32492 0.0563
2.4 3229.2  0.0809
3 3229.2  0.0950
AP=2.0 cm~!

B = 45°

Tab. 7.21: Optische Parameter, wie sie fiir die Simulation der in Abb. 7.67
blau dargestellten IR-Spektren eingesetzt wurden. Ebenfalls zu entnehmen ist
die angenommene Linienbreite Av sowie der Einfallswinkel 3 des IR-Lichts.

die Singelton-Frequenzen der Molekiile 2, 3 und 4 sowie der Molekiile Nr. 1 und
5 signifikant unterscheiden.

Dadie in Abb. 7.67 dargestellte Struktur den Potentialrechnungen zufolge die sta-
bilste Struktur mit der im Experiment beobachteten (3v/2 x v/2)R45°-Symmetrie
darstellt, konzentrieren sich die im folgenden vorgestellten Spektrensimulationen
auf diese Adsorbatgeometrie. In Abb. 7.67 sind im linken Diagramm blau simu-
lierte IR-Spektren dargestellt, die mit dieser Adsorptionsgeometrie mit Hilfe des
Exzitonen-Modells der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung (Abschnitt 6.3.2) be-
rechnet wurden. Der Satz der optischen Parameter fiir die fiinf Molekiile ist in
Tab. 7.21 dargestellt. Dieser Parametersatz basiert auf folgenden Annahmen und
Anpassungen: Fiir die doppeltverbriickten Molekiile wurde angenommen, dass
ihre Schwingungspolarisierbarkeiten gegeniiber dem Wert fiir Molekiil 3 um ca.
40 % reduziert sind, jene der Molekiile 2 und 4 um ca. 15 %. Die Schwingungs-
polarisierbarkeit des mittleren Molekiils von 0.095 A3 wurde so gewahlt, dass die
experimentell beobachtete Aufspaltung der beiden niederfrequenten Absorptio-
nen a und b moglichst gut reproduziert wird. Die Singletonfrequenzen wurden so
gewihlt, dass die simulierten Absorptionen gut mit den im Experiment beobach-
teten Absorptionen iibereinstimmen.

Da die Adsorbatstruktur in Abb. 7.67 S = 5 translatorisch indquivalente Mo-
lekiile besitzt, ergeben sich aus dem Exzitonen-Modell auch fiinf unterschiedliche
Eigenvektoren fiir die Besetzungszahlparameter ¢, in Gl. 6.49. Daher mag es
zunéchst iiberraschen, dass das simulierte Spektrum — wie im Experiment be-
obachtet — nur drei intensive Absorptionen aufweist. Die fiinf Eigenvektoren sind
in Tab. 7.22 wiedergegeben sowie in Abb. 7.68 dargestellt. Danach wird die im
Experiment beobachtete Absorption a dem Exziton s = 1 zugeordnet, das na-
hezu vollstdndig auf die inneren Molekiile 2, 3 und 4 lokalisiert ist. Relativ zu
Molekiil Nr. 3 schwingen die beiden Molekiile Nr. 2 und 4 aufler Phase, sodass
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Exziton s=1 5=2 5=3 s=4 5=H
Wellenzahl [cm™!] 32274 3229.5 3230.6 3248.7 3249.8
A, [em™!] 0.031 <1076 0.011 0.017 <1076
A, [em™!] 0.047 <1076 0.017 0.026 <1076
Eigenvektor

¢ 0.014334  0.038006  0.013071  0.706643  0.706283
Co -0.527815 0.707781  0.468021  0.001515 -0.037553
3 0.663793  0.000849  0.747412  -0.027450 0.000114
4 -0.529517 -0.704407 0.471140  0.001909  0.038023
Cs 0.014006  -0.037567  0.013678  0.707034 -0.705910
Ezperiment [211]

Wellenzahl [em™!] 3227.3 (a) - 3230.5 (b) 3248.7 (c) -

A, [em™!] 0.020 - 0.018 0.012 -

A, [em™!] 0.034 - 0.026 0.019 -

Tab. 7.22: Berechnete Schwingungsexzitonen der in Abb. 7.67 dargestellten Ad-
sorbatstruktur im Vergleich zu experimentellen Daten, die [211] entnommen sind.
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Abb. 7.68: Graphische Darstellung der in Tab. 7.22 beschriebenen Schwingungs-

exzitonen der in Abb. 7.67 dargestellten Adsorbatstruktur mit (3v/2 x v/2)R45°-
Symmetrie und fiinf Molekiilen je Einheitszelle.
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7 Zur Struktur diinner molekularer Filme auf Isolatoroberflachen

das resultierende induzierte Dipolmoment in etwa parallel zur langen Kante der
Einheitszelle gerichtet ist. Exziton s = 2 stellt eine aufler-Phase-Schwingung der
beiden Molekiile Nr. 2 und 4 dar, deren induzierte Dipolmomente sich kompensie-
ren, sodass die Anregung de facto IR-inaktiv ist. Exziton s = 3 wird Absorption b
zugeordnet und stellt eine in-Phase Schwingung der Molekiile Nr. 2, 3 und 4 dar,
deren induziertes Dipolmoment in etwa parallel zur kurzen Kante der Einheits-
zelle gerichtet ist. Exziton s = 4 ist fast zu 100 % auf die Molekiile Nr. 1 und 5
konzentriert, in der die beiden Molekiile gleichphasig schwingen. Diese Anregung
wird der im Experiment beobachteten hochfrequenten Absorption ¢ zugeordnet.
Dagegen schwingen die beiden Molekiile in Exziton s = 5 gegenphasig, sodass die
Mode IR-inaktiv ist.

Im Vergleich mit den experimentellen Daten ergibt sich eine zufriedenstellende
Ubereinstimmung hinsichtlich der gesamten integralen Absorption, die sich aus
der Rechnung ca. 16 % zu grofl ergibt. Die berechnete IR-Absorption der nie-
derfrequenten Bande a ist zu grof}, jene von Bande b zu klein. Dagegen ergibt
sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung hinsichtlich der relativen integralen
Absorptionen zwischen Peak ¢ im Vergleich zu den Absorptionen a und b: Der
Spektrenentfaltung zufolge besitzt Bande ¢ im experimentellen Spektrum in Abb.

1

7.67 eine groflere Halbwertsbreite von Av = 3 cm™ im Vergleich zu den Breiten

der Peaks a und b von 2 cm™!, daher tduschen die relativen Peakhhen.

7.5.4 Diskussion

Im Zuge der Untersuchungen zur Adsorption von Acetylen auf NaCl(100) wur-
den sowohl LEED- als auch IR-Experimente am gleichen Kristall unter gleichen
Bedingungen durchgefiihrt. Sie erlauben erstmals eine Zuordnung des bereits von
DuNN und EWING beschriebenen Banden-Tripletts (Abb. 7.63) im Bereich der
v3-Mode zu einer (3v/2 x v/2)R45°-Gittersymmetrie der Adsorbatstruktur, die
erstmals in HAS-Experimenten beobachtet worden war [30]. Relativ zur Gaspha-
senwellenzahl der v3-Mode (Tab. 4.6) sind die Absorptionen a, b und ¢ 67.6, 64.3
bzw. 46.1 cm ™! rotverschoben. Wihrend fiir die Aufspaltung der beiden nieder-
frequenten Banden a und b Dipol-Dipol-Kopplung verantwortlich ist [27], weist
die hochfrequente Absorption c¢ auf die Existenz zweier energetisch inaquivalen-
ter Adsorptionsplétze in der Filmstruktur hin. Wie oben bereits diskutiert, fiihrte
dieser Befund zu unterschiedlichen Strukturvorschldgen fiir Phase I.

Strukturoptimierungen auf Grundlage von Potentialmodellen hoher Qualitét stel-
len derzeit die zuverlissigste theoretische Methode zur Bestimmung von Adsor-
batstrukturen mit groffen Einheitszellen dar [28]. Das im Rahmen dieser Ar-
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7.5 Das System Acetylen/NaCI(100)

beit verwendete M-C6/LJ-Potentialmodell ergibt fiir ein isoliertes Monomer eine
um weniger als 10 % reduzierte Molekiil-Substrat-Wechselwirkung im Vergleich
zu [28], fiihrt jedoch zu der gleichen Geometrie fiir den Adsorptionsplatz, wo-
nach das Monomer ca. 3 A iiber dem Na*-Ion parallel zur Oberflache gebunden
ist (Abb. 7.65). Seine Molekiilachse ist — entgegen den Ergebnissen der ab in-
itio-Rechnungen von ALLOUCHE [209], jedoch in Ubereinstimmung mit den HF-
und HF /MP2-Rechnungen am verwandten System CyH,/KCl (Tab. 7.18) — ent-
lang der Verbindungslinie benachbarter Na*- und Cl~-Ionen. Die Energiebarriere
zwischen benachbarten Adsorptionsplitzen ergibt sich mit E,=8.5 kJ mol~! ge-
nausogrofl wie auf der KCI(100)-Oberfliche. Auch fiir periodische Strukturen, in
denen die Modellierung der Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung an Bedeutung ge-
winnt, ergeben sich zuniichst dhnliche Resultate: In Ubereinstimmung mit dem
experimentellen Befund sind die optimierten Adsorbatstrukturen durch parallel
zur Oberflache orientierte Molekiile charakterisiert. Trotz der Gitterfehlanpas-
sung in der GroBenordnung von 10 % ist die (\/§ X \/ﬁ)R45° eine der stabilsten
Strukturen (Abb. 7.66B). Die Gitterfehlanpassung kann jedoch nur durch eine
laterale Umorientierung der Molekiile kompensiert werden. Als stabilste Struk-
tur (0.4 kJ mol™! giinstiger als die Monolage) ergibt sich mit dem M-C6/LJ-
Potentialmodell jedoch eine Struktur mit (3v/2 x v/2)R45°-Symmetrie, die fiinf
Molekiile je Adsorbateinheitszelle enthélt (Abb. 7.67). Durch die etwas geringere
effektive Bedeckung (83 % einer Monolage) kann die Spannung in der Adsorbat-
struktur nun auch durch eine leichte laterale Versetzung der Molekiile reduziert
werden. Gleichzeitig besitzt jedes Molekiil mindestens zwei néchste Nachbarn.
Der Vergleich der Gesamtenergien der Strukturen in den Abbildungen 7.66C und
D zeigt, dass offene Geometrien mit isolierten Molekiilen wie Struktur C um meh-
rere kJ mol~! ungiinstiger sind als geschlossene. Unter diesem Gesichtspunkt wird
fiir Phase I die in Abb. 7.67 dargestellte Struktur mit (3v/2 x v/2)R45°-Symmetrie
und fiinf Molekiilen je Einheitszelle vorgeschlagen.

Bereits in Abschnitt 7.4.5 wurde auf den Zusammenhang zwischen infrarotopti-
schen Eigenschaften und Wasserstoffbriickenbindungen in kleinen Acetylen-Clus-
tern eingegangen. Die Ergebnisse der dort vorgestellten HF-Rechnungen kénnen
nicht direkt auf das System CyHs/NaCl(100) iibertragen werden. Dennoch bele-
gen sie deutliche Unterschiede der IR-Intensitdten und Rotverschiebungen der
C-H-Streckschwingungen der Molekiile, abhéngig von der Anzahl ihrer néch-
sten Nachbarn. Fiir zweifach verbriickte Randmolekiile wie Nr. 1 und Nr. 5 in
Abb. 7.67 kann angenommen werden, dass ihre C-H-Streckschwingungen signi-
fikant geringere Rotverschiebungen relativ zur Gasphasenfrequenz aufweisen als
die vierfach verbriickten Molekiile Nr. 2 bis 4. Die Tab. 7.21 zu entnehmenden op-
tischen Parameter konnen auf Grundlage des Exzitonen-Modells der Dipol-Dipol-
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Kopplung und der aus Potentialrechnungen ermittelten Adsorbatgeometrie das
experimentell beobachtete Banden-Triplet weitgehend reproduzieren. Danach un-
terscheiden sich die Singleton-Frequenzen der zweifach- und vierfachverbriickten
Molekiile um 20 cm™!, wodurch eine fast vollstindige Schwingungsentkopplung
resultiert. Gleichzeitig ergeben sich die Schwingungspolarisierbarkeiten und da-
mit die Absorptionsquerschnitte der Randmolekiile um ca. 60 % kleiner als die des
mittleren Molekiils. Gestiitzt wird diese neue Interpretation der IR-Spektren zu-
sitzlich durch experimentelle Befunde aus der Gasphasen-Spektroskopie, die fiir
kleine Acetylen-Cluster einen klaren Trend zwischen Cluster-Gréfie und Rotver-
schiebung erkennen lassen [124]: Acetylen-Dimeren werden Rotations-Schwing-
ungsiibergiinge im Bereich zwischen 3271 und 3274 cm ™! zugeschrieben, Trimeren
im Bereich zwischen 3265 und 3267 cm ™!, Tetrameren und Pentameren schliefi-
lich im Bereich zwischen 3260 und 3263 cm™!.

7.6 Zur Wasseradsorption auf Erdalkalihalogeni-
den

7.6.1 Wasser-Adsorption auf der BaF;(111)-Oberfliche

Wasseradsorption auf den Oberflachen von Isolatorkristallen ist vor allem im Zu-
sammenhang mit Fragestellungen der Physik und Chemie der Atmosphére von
Bedeutung. Die Gitterkonstanten von BaFy(111) und von Eis Ij, besitzen nur eine
Fehlanpassung von wenigen Prozent. Dies macht die Wechselwirkung von Was-
ser mit der BaF(111)-Oberfléche interessant in bezug auf eine mogliche Eignung
von Bariumfluorid als Material zur Wolkenimpfung (engl. cloud seeding), d. h.
zur gezielten Beeinflussung von Wetterphédnomenen [1].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Wachstum von Wasserfilmen auf der (111)-
Oberflache von BaFs im Bereich ultradiinner Schichtdicken mit Hilfe der Helium-
Atomstrahl-Streuung (HAS) untersucht. Die im folgenden dargestellten Ergebnis-
se wurden in der Fachzeitschrift Journal of Chemical Physics veroffentlicht [32].
Parallel zu den HAS-Experimenten fiihrte HENNING [214] IR-spektroskopische
Messungen zur Adsorption von HyO auf der BaFo(111)-Oberfliche unter densel-
ben experimentellen Bedingungen durch, iiber die hier auch berichtet wird.
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Stand der Forschung

Experimentell wurde die Adsorption von Wasser auf der BaF(111)-Oberfliche
mit einer Reihe von Methoden untersucht, ohne allerdings zu einem konsisten-
ten Bild der Struktur von Wasser auf diesem Substrat zu fithren. ZINK, REIF
und MATTHIAS fanden mit Hilfe der Technik der Erzeugung der zweiten Har-
monischen (SHG) Hinweise auf ein pseudomorphes epitaktisches Wachstum von
Wasser auf BaFy(111) [215] bei Raumtemperatur. SADTCHENKO, CONRAD und
EwWING untersuchten das Wachstum von Wasserfilmen auf BaFy unter ambienten
Bedingungen mit Hilfe der Infrarotspektroskopie. Bei sehr diinnen Filmen, de-
ren Bedeckung der einer vollen Eis-Bilage entspricht, &hneln deren IR-Spektren
jenen, die von DEVLIN und BucH fiir eine klassische Bilage theoretisch vor-
hergesagt wurden [216]. Spektren dickerer Filme jedoch &hneln eher jenen von
fliissigem Wasser [217,218]. In weiteren Arbeiten wurde aus spontanen Ande-
rungen der Spektrenprofile bei 208 K auf eine Instabilitéit von Eisfilmen auf der
BaF5(111)-Oberflache fiir Schichtdicken gréfer als 100 nm geschlossen, derzu-
folge ein geschlossener Eisfilm grofierer Dicke sich binnen Minuten zu isolierten
Eis-Kristalliten umformt [31].

Beugungsexperimente zur Adsorption von Wasser auf BaFy(111) wurden bisher
vor allem mit Hilfe der Helium Atomstrahlstreuung (HAS) von KONIG, LEH-
MANN, FAHSOLD und RIEDER durchgefiihrt [153,154], denenzufolge Wasser bei
tiefen Temperaturen in einer (1x1) Struktur auf der BaFy(111)-Oberfléche vor-
liegt. Diese Adsorbatphase mit (1x1) Symmetrie wurde einer Eis-Bilage zugeord-
net. Beobachtet wurde ein starker Riickgang der spekularen Intensitdt wéahrend
der Dosierung von 1 L Wasser. Ein Anstieg der spekularen Intensitéit, welcher bei
der Vollendung einer geordneten Fis-Bilage zu erwarten wire [219], wurde aller-
dings erst nach einer Dosis von 1000 L und Driicken von 10~" mbar beobachtet,
was unverstanden blieb.

Aus den HAS-Experimenten wurde nicht auf eine irreversible Schiadigung als di-
rekte Folge der Wasseradsorption geschlossen. Dagegen deuteten WU, MAYER,
GARFUNKEL und MADEY [220] XPS-Spektren von polierten, gesputterten und
ausgeheilten BaF(111)-Oberflachen, die nach Wasseradsorption von 10 L bei 130
K und anschlieSender Desorption molekularen Wassers einen O1s-Peak bei 531.6
eV aufwiesen, als Hydroxylierung der BaF,(111)-Oberfliche infolge Wasserad-
sorption:

BaF;(s) +2H,0(g) — Ba(OH)s(s) + 2HF (g) (7.15)

Den XPS-Experimenten zufolge fithrt erst eine Wassergabe von 107 L zu einer
kompletten Ersetzung der obersten Fluor-Lage durch Sauerstoff bzw. Hydroxyl-
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Abb. 7.69: Zwei unterschiedliche Modelle der Struktur von H,O auf der
BaF5(111)-Oberfldche, die im Text diskutiert werden. (A): Klassische Bilage mit
(1x1) Symmetrie. (B) (v/3x1/3)R30° Monolagenstruktur mit drei iniquivalenten
Wassermolekiilen aus Potentialrechnungen von NUTT [34,35].

Spezies. Da die Reaktion nach GIl. 7.15 nicht exotherm ist, wird davon ausge-
gangen, dafl der Austausch von Fluor durch OH auf der defektfreien BaFy(111)-
Oberfldche wenig effektiv ist und zunéchst an Fluor-Fehlstellen (F-Zentren) durch
dissoziative Wasseradsorption beginnt [220]. LEED-Experimente wurden von die-
sen Autoren offenbar nur an der frisch préparierten BaF(111)-Oberflache durch-
gefiihrt und nicht am Wasseradsorbat bzw. an der geschadigten Oberflache.
DEMIRDJIAN [221] hat aus Auger-Experimenten an BaF(111) Einkristallspaltfli-
chen ebenfalls auf einen teilweisen Austausch von Fluor durch Sauerstoff-Spezies
infolge von Wasseradsorption geschlossen. LEED-Experimente der mit Wasser
bedeckten Oberfliche zeigten in Ubereinstimmung mit den HAS-Ergebnissen fiir
das Wasseradsorbat Beugungsbilder mit (1x1) Symmetrie, ebenso wie LEED-
Experimente von HENNING [214].

Theoretische Arbeiten zur Struktur von Wasser auf BaFy(111) wurden von
WASSERMANN, REIF und MATTHIAS [181] sowie NUTT und STONE [33-35]
durchgefiihrt. Molekulardynamik-Simulationen auf der Grundlage von klassischen
Paarpotentialen von WASSERMANN et al. sagen fiir Monolagenbedeckung eine
(v/3 x v/3)R30°-Struktur gebildet aus Wassertrimeren voraus [181], die zyklisch
um Fluor-Ionen der obersten Lage angeordnet sind. Fiir eine Bedeckung von 2
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Monolagen erhalten sie eine klassische Bilage, wobei nicht-verbriickte Wasser-
stoffe (dangling bonds) iiber den Fluor-Ionen der dritten Lage zum Substrat hin
orientiert sind.

NUTT und STONE [33] stellen die Zuverléssigkeit der Ergebnisse dieser Molekular-
dynamik-Studie allerdings weitgehend in Frage, da die dort benutzten Potentiale
die Wechselwirkung der Molekiile mit der BaF5(111) nicht ausreichend genau be-
schreiben. Thre 0K-Potentialrechnungen auf Grundlage von Paarpotentialen ho-
her Qualitdt zeigen, dass eine klassische Bilage wie jene in Abb. 7.69A auf der
BaF5(111)-Oberflache nicht stabil ist, sondern in Strukturen mit hoher Fehlord-
nung zerfallt. Im Bereich der Monolagenbedeckung folgt aus diesen Rechnun-
gen eine Struktur mit (v/3 x v/3)R30° Symmetrie als stabilste Form (siehe Abb.
7.69B), die sich von der von WASSERMANN et al. ermittelten allerdings deutlich
unterscheidet. Wéhrend in letzterer infolge Clusterbildung und Ausbildung von
Wasserstoffbriicken zwischen benachbarten Molekiilen die Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkung entscheidend zur Stabilisierung beitrégt, sind Adsorbat-Adsor-
bat-Wechselwirkungen in der Struktur in Abb. 7.69B eher klein, und die Ad-
sorbatgeometrie der Molekiile wird entscheidend durch die Substrat-Adsorbat-
Wechselwirkung beeinflusst.

HAS-FExperimente

Heliumstreuexperimente zur Adsorption von Wasser auf BaF,(111) wurden in der
HAS-Apparatur Helios (Abb. 2.12) durchgefiihrt. Dazu wurde ein Bariumfluorid-
kristall (10 mm x10 mm x10 mm) in der Targetkammer der HAS-Apparatur im
UHV gespalten. Der Basisdruck lag wihrend der Experimente bei 1x 1071 mbar.
Mittels Kiihlung der Probe mit fliilssigem Helium konnten Kristalltemperaturen
zwischen 35 K und 500 K mit einer Stabilitdt von 0.5 K eingestellt werden. Die
Temperatur wurde im Kristall mit einem NiCr:Ni-Thermoelement gemessen, wo-
bei ein maximaler Messfehler von 2 K angenommen wird.

Wasserfilme wurden auf der BaF,-Oberflache durch intgegralen Einlass von gas-
formigem Wasser in die Targetkammer durch ein Dosierventil prapariert. Dazu
wurde mehrfach destilliertes Wasser verwendet, das zuvor durch Abpumpen von
fliichtigen Verunreinigungen befreit wurde.

Die Struktur der reinen BaFy(111)-Oberfliche war im Rahmen dieser Arbeit
mit Hilfe von quantitativer LEED Strukturanalyse untersucht worden (verglei-
che Abschnitt 5.8) und lésst sich aus der Volumenstruktur des kubischen BaF,
ableiten (Abb. 4.2). Aus der Gitterkonstante des BaF, von 6.20 A (siehe Tab.
4.2) ergibt sich fiir den Gitterparameter der 2D Einheitszelle ein Wert von 4.38
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Abb. 7.70: Schema des reziproken Gitters der BaFy(111) (1x1) Oberflache
(schwarze Punkte) und den zusétzlichen Reflexen (weile Punkte), welche sich fir
eine (\/§ X \/g)RSOO Struktur ergeben. Letztere sind nur in Winkelverteilungen
entlang der [110]-Richtung zu erwarten, nicht aber entlang der [211]-Richtung.

A. Abb. 7.70 zeigt schematisch die mit diesen Werten errechneten Positionen
von Beugungsreflexen der reinen BaFs-Oberfldche (schwarze Punkte). Ebenfalls
eingezeichnet (weifle Punkte) sind die Positionen von zusétzlichen Beugungsre-
flexen bei Vorliegen einer (\/§ X \/§)R30° Uberstruktur, die unter anderem in

[110]-Richtung liegen, withrend entlang [211]-Richtung keine zusitzlichen Reflexe
auftreten.

Diagramm A in Abb. 7.71 zeigt eine Winkelverteilung der BaFy(111)-Oberflache
vor der Adsorption von Wasser entlang [211]-Richtung, aufgenommen mit einer
Strahlenergie der Heliumatome von 19.0 meV (Diisentemperatur 87 K) bei einer
Probentemperatur von 125 K. Zu erkennen sind die Beugungsreflexe der (1x1)-
Struktur an den fiir die BaF9(111)-Oberfléiche erwarteten Positionen (vergleiche
Abb. 7.70). Die unterschiedlichen Reflexintensitéten beispielsweise der (10)- und
(10)-Reflexe deuten auf eine asymmetrische Korrugation der BaFy-Oberfléiche
entlang dieser Richtung hin, in Ubereinstimmung mit dem Strukturmodell der
BaF5(111)-Oberflache in Abb. 4.2. Dies ist bemerkenswert, da gemeinhin ange-
nommen wird, dass Heliumatome aufgrund ihres Umkehrpunktes einige A iiber
der Oberfliche lediglich sensitiv auf Strukturmerkmale der obersten Lage seien,
im Falle der BaF(111)-Oberfléiche also auf das hexagonale Bravaisgitter der ober-
sten Fluor-lIonen. Die asymmetrische Korrugation ergibt sich allerdings erst unter
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Abb. 7.71: HAS-Winkelverteilungen der reinen und wasserbedeckten BaFy(111)-
Oberfldche entlang [211]-Richtung. E; = 19.0meV . (A): Vor Adsorption, Proben-
temperatur 125 K. (B): Nach drei Minuten Dosierung bei p(H,0O) = 1 x 1078
mbar. (C): Nach einer weiteren Minute Dosierung (gleicher Partialdruck). (D):
Nach einer weiteren Dosierung von zwei Minuten (gleicher Partialdruck). (E):
Nach einer weiteren Dosierung von ca. 12 Minuten. (F): Nach Desorption durch
Heizen auf 230 K. Probentemperatur: 230 K.
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Abb. 7.72: Links: Spekulare Intensitdt als Funktion der Zeit im Verlauf der
Adsorption von Wasser auf die reine BaFy(111)-Oberfliiche bei einer Kristalltem-
peratur von 125 K. Die grauen Bereiche kennzeichnen die Zeitabschnitte, in wel-
chen Wasser mit einem Partialdruck von p(H,0) = 1 x 10~® mbar dosiert wurde.
E; = 19.0 meV. Rechts: Spekulare Intensitdt als Funktion der Probentempera-
tur wéhrend des Heizens der wasserbedeckten BaFy(111)-Oberfléche (thermische
Desorption). E; = 15.6 meV.

Berticksichtigung der Positionen der Kationen in der zweiten Lage. Vergleichbare
asymmetrische Beugungsbilder wurden fiir CaF5(111) und BaF(111) allerdings
bereits von Konig beschrieben [154].

Im Anschluss wurde bei einer Kristalltemperatur von 125 K fiir drei Minuten
Wasser mit einem Partialdruck von 1x10~8 mbar dosiert. Der Verlauf der speku-
laren Intensitét als Funktion der Zeit ist links in Abb. 7.72 dargestellt (Abschnitt
zwischen den Markierungen (A) und (B)) und zeigt einen deutlichen Riickgang
der Zahlrate, wie er fiir die zunehmende Belegung der Oberfliche mit Molekii-
len erwartet wird [219]. Im Anschluss wurde die Wasserzugabe gestoppt und die
Winkelverteilung B in Abb. 7.71 aufgenommen. Bei deutlich reduzierten Inten-
sitdten der einzelnen Reflexordnungen haben sich die relativen Intensitédten der
Beugungsreflexe verdndert, was auf eine verédnderte Korrugation der Oberfliche
bei dieser Belegung hindeutet. Bemerkenswert ist der erhhte Untergrund im Be-
reich der Beugungsreflexe, der auf eine erh6hte Unordnung auf der Oberflédche
hinweist. Dieser ist auch noch in Winkelverteilung C sichtbar, die nach einer
weiteren Dosierung von Wasser fiir eine Minute bei demselben Partialdruck auf-
genommen wurde. Anhand des linken Diagramms in Abb. 7.72 wird deutlich,
dass die spekulare Intensitdt nach dieser zweiten Dosierung minimal war und
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im Verlauf einer dritten Wasserzugabe fiir weitere zwei Minuten pyoo=1x10"%
mbar wieder anstieg. Beim erreichen des Maximums wurde das Dosierventil ge-
schlossen und Winkelverteilung D in Abb. 7.71 aufgenommen. Sie zeigt anhand
der verinderten relativen Reflexintensititen eine erneute Anderung der Ober-
flachenkorrugation an. Ferner ist der vormals beobachtete erhthte Untergrund
im Bereich der Beugungsreflexe weitgehend verschwunden, woraus auf eine ho-
he Ordnung in der Adsorbatstruktur geschlossen werden kann. Die Adsorbat-
schicht, welche Winkelverteilung D zugeordnet werden kann, wird im folgenden
als Phase I bezeichnet. Der scheinbar ausgeloschte (20)-Reflex wurde spéter bei
der Wiederholung dieses Experimentes mit einer anderen Strahlenergie eindeutig
nachgewiesen. Winkelverteilung F zeigt wie schon Diagramm A nur ganzzahlige
Beugungsreflexe. Ebenso waren im Bereich der Phase I in [110]-Richtung auch
nur ganzzahlige Beugungsreflexe nachweisbar. Daher besitzt Phase I ganz offen-
bar (1x1) Symmetrie. Nach einer weiteren Wasserdosierung nahm die spekulare
Intensitét infolge eines weiteren Filmwachstums wieder ab, um nach ca. sechs
Minuten ein weiteres, schwach ausgepréigtes Minimum zu durchlaufen. Winkel-
verteilung E, die im Anschluss an diese letzte Dosierung aufgenommen wurde,
zeigt neben dem schwachen spekularen Reflex nahezu ausgeloschte Beugungsre-
flexe, was auf das Fehlen einer langreichweitigen Ordnung im Wasserfilm unter
diesen Bedingungen hindeutet. Im Anschluss wurde der Wasserfilm durch Heizen
der Probe auf 230 K weitgehend entfernt. Winkelverteilung F in Abb. 7.71, auf-
genommen nach der Desorption durch Heizen bis zu einer Temperatur von 230 K,
zeigt dasselbe Reflexprofil wie Winkelverteilung A vor der Adsorption. Die gerin-
geren absoluten Reflexintensitdten sind mit niedrigeren Debye-Waller-Faktoren
bei hoheren Temperaturen erklarbar. Bei einer erneuten Abkiihlung der Probe
wurden nahezu die gleichen Zahlraten wie in Diagramm A erreicht.

Das rechte Diagramm in Abb. 7.72 zeigt den Verlauf der spekularen Intensitét
wéhrend der Desorption eines Wasserfilms durch Heizen der Probe bei geschlosse-
nem Dosierventil. Der schwache Peak bei einer Probentemperatur von 150 K zeigt
die Desorption von Multischichten an, wiahrend der steile Anstieg der Zahlraten
zwischen 165 K und 170 K mit der Desorption von Phase I in Zusammenhang ge-
bracht werden kann. Danach féllt die Zahlrate nur leicht und steigt erst oberhalb
von 200 K wieder deutlich an. Offenbar desorbiert in diesem Temperaturbereich
stiarker gebundenes Wasser einer zweiten als Phase II bezeichneten Spezies. Ab
einer Temperatur von 230 K nimmt die spekulare Intensitédt aufgrund des Debye-
Waller-Verhaltens kontinuierlich ab.

Weitere Hinweise auf stéarker an die BaFy(111)-Oberfliche gebundenes Wasser
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Abb. 7.73: Winkelverteilungen der wasserbedeckten BaF3(111)-Oberfliche nach
Desorption von Phase I, aufgenommen in [110]-Richtung. Probentemperatur: 170
K. Links: E;=19.0 meV. Rechts: £;=15.6 meV. Der Pfeil in dem rechten Dia-
gramm (6; = 37.95°) kennzeichnet den Einfallswinkel, unter welchem die Intensi-
téatsverlaufe in Abb. 7.74 gemessen wurden.
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Abb. 7.74: Intensitiitsverlauf des (3,5)-Reflexes wihrend der Adsorption von
Wasser mit p(H,0) = 1x107% mbar bei einer Kristalltemperatur von 150 K (Dia-
gramm A) und wahrend des Heizens der wasserbedeckten BaFy(111)-Oberflache

von 150 K auf 170 K (Diagramm B).
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geben Winkelverteilungen, die nach der Desorption von Phase I in [110]-Richtung
aufgenommen wurden (Abb. 7.73). Die Probentemperatur betrug 170 K. In die-
ser Scanrichtung erkennt man neben den scharfen ganzzahligen Beugungsreflexen
zusétzlich eine relativ breite, in ihrer Gesamtintensitéit jedoch sehr ausgeprégte
Uberstruktur, deren Maxima mit einer Genauigkeit von 0.01 A~1 auf den Positio-
nen (£3,+3),(+2, £2) und (3, £3) liegen (vgl. Abb. 7.70). Anhand Abb. 7.70
wird deutlich, dass die einfachste Struktur, die mit den beobachteten Beugungs-
bildern in Einklang steht, eine (\/§ X \/§)R30° Struktur ist.

Zum Nachweis, dass das Auftreten dieser Uberstruktur eindeutig eine Folge der
11
373
der Zeit gemessen, wéahrend bei einer Probentemperatur von 150 K wiederum
Wasser mit einem Partialdruck von 1x107® mbar dosiert wurde (Abb. 7.74A ).

Danach steigt bis ca. 200 s nach Offnen des Doierventils die Peakintensitit dieses

Adsorption von Wasser ist, wurde die Intensitét des (s, z)-Reflexes als Funktion

Reflexes kontinuierlich an, um im Verlauf weiterer 200 s wieder abzunehmen. Im
Bereich der Phase I ist keine Uberstruktur mehr zu erkennen, konsistent mit einer
(1x1) Symmetrie von Phase I. Desorbiert man Phase I durch Heizen des Kristalls
ohne weitere Wasserzugabe, so steigt die Zéhlrate im Bereich des (%, %)—Reﬂexes
zwischen 160 K und 165 K wieder kontinuierlich an (Abb. 7.74B), also genau in je-
nem Temperaturbereich, in dem Phase I desorbiert. Ganz offenbar handelt es sich
bei der Wasserschicht, der die in Abb. 7.73 dargestellte Uberstruktur zuzuordnen
ist, um Phase II.

Diskussion der HAS-FEzperimente

Die HAS-Experimente zur Adsorption von Wasser auf der BaF(111)-Oberfliche
zeigen, dass Adsorption von H,O auf diesem Substrat bei Temperaturen um
150 K zur Ausbildung einer hochgeordneten (1x1)-Struktur fithrt. Dieser Befund
steht in Einklang mit den Ergebnissen von KONIG, der als erster die BaF,(111)-
Oberfliche und die Adsorption von Wasser auf Bariumfluorid untersucht hat
[153,154]. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente zeigen je-
doch, dass sich diese als Phase I bezeichnete (1x1)-Struktur bereits nach einer
Gabe von 3 L weitgehend ausgebildet hat. Dagegen wird in [153,154] berichtet,
dass es in diesem Temperaturbereich erst nach einer Dosis von 1000 L und deut-
lich héheren Wasser-Partialdriicken zur Ausbildung eines geordneten Wasserfilms
kommt. Auf die moglichen Ursachen dieses scheinbaren Widerspruchs wird weiter
unten noch eingegangen werden.

Auf der Grundlage der statistischen Gastheorie und der Anzahldichte der Ober-
flicheneinheitszellen von 6.0x10' cm™2 ldsst sich unter der Annahme eines be-
deckungsunabhéngigen Haftkoeffizienten berechnen, wievielen Monolagen eine
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Dosis von 3 L entspricht. Es gilt [212]

i  Sp(H:0)
dt N \/27TmH2OkBTGas

Nimmt man einen Haftkoeffizienten von S = 1 an, was fiir Probentemperaturen

(7.16)

kleiner als 150 K verniinftig ist [2], so erhélt man eine maximale Bedeckung der
Oberfliche von 2.4 Monolagen. Die Zuordnung von Phase I zu einer Bilage ist
unter diesem Aspekt also durchaus realistisch. Mit den gleichen Annahmen ergibt
sich fiir die Dosis von 1.5 L, welche aus dem Peakwert Abb. 7.74A fiir die Bildung
von Phase II errechnet wird, eine Bedeckung von 1.2 Monolagen. Die Zuordnung
von Phase II zu der ersten Lage Wasser auf BaF5(111) mit einer Bedeckung von
einer Monolage ist unter diesem Gesichtspunkt also realistisch.

Weitere experimentelle Informationen kénnen aus den Desorptionstemperatu-
ren der einzelnen Phasen erhalten werden. Die thermische Desorption von Mul-
tischichten wurde bei einer Temperatur von 150 K beobachtet, jend der Phase I
bei einer Temperatur von ca. 167 K. Auf Grundlage der Redhead-Gleichung [212]
und der Annahme einer Desorptionskinetik erster Ordnung,

S Edes
pra —AO exp (— k‘BT) : (7.17)

die fiir die thermische Desorption von physisorbierten Schichten plausibel ist,
kann daraus die Aktivierungsenergie fiir die Desorption E4* abgeschiitzt werden,
welche ihrerseits ndherungsweise der Bindungsenergie der Molekiile in diesen Pha-
sen entspricht. Unter Beriicksichtigung der experimentellen Heizraten und einem
angenommenen ‘normalen’ priexponentiellen Faktor von A =1x10' Hz [1] erhilt
man fiir die Bindungsenergie im Bereich der Multilagen einen Wert von 42+2 kJ
mol~!, in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen der Thermodesorptionsspek-
troskopie an Eis [1] adsorbiert auf einer Vielzahl unterschiedlicher Materialien.
Fiir die Bindungsenergie von Wasser in der Phase I ergibt sich ein leicht hoherer
Wert von 46+2 kJ mol~!, der sich ebenfalls im Rahmen typischer experimentell
ermittelter Bindungsenergien von physisorbiertem Wasser bewegt [1].
Problematisch ist die Interpretation der unerwartet hohen Desorptionstempera-
tur von Phase II. Weder Annahmen iiber die Desorptionskinetik noch iiber den
praexponentiellen Faktor kénnen auf Grundlage der vorliegenden Daten gemacht
werden. Hierzu sind weitere TDS-Experimente notwendig, in denen die Desorp-
tionstemperatur bei unterschiedlichen Bedeckungen gemessen wird. Sicher scheint
allerdings zu sein, dass die Bindungsenergie von Phase II grofler ist als jene von
Phase I, was die Zuordnung von Phase II zu der ersten Lage Wasser, welche di-
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rekt an das Substrat gebunden ist, stiitzt. Auch SADTCHENKO, CONRAD und
EwWING kommen aufgrund ihrer IR-Experimente zum Schluss, dass die Bindung
von Wasser an die Bariumfluoridoberfliche ’stark’ sein muss, die erste Lage Was-
ser sei regelrecht auf das Substrat 'genagelt’ [217]. Diese Autoren haben mittels
der IR-spektroskopischen Messung von Adsorptionsisothermen unter ambienten
Bedingungen auch die Entropie der Wasserschicht als Funktion der Bedeckung
ermittelt und kommen zum Ergebnis, dass die Entropie in den ersten Lagen des
Wasserfilms ein Minimum durchlduft, und dass die Ordnung hier hoher sein muss
als die in Eis [,. Mindestens qualitativ scheint dies in Einklang mit der Beob-
achtung dieser Arbeit zu stehen, dass die Phase II offenbar ein hohes Maf} an
Fehlordnung besitzt, wihrend Phase I hochgeordnet ist und die dritte und sehr
wahrscheinlich auch weitere Lagen kaum noch eine langreichweitige Ordnung zei-
gen.

Nach KONIG et al. bildet sich eine geordnete (1x1) Struktur von Wasser auf der
BaF(111)-Oberfléche bei 150 K erst nach einer Wasserdosierung von 1000 L und
Driicken von 10~7 mbar [153,154]. Eine mogliche Erklirung des scheinbaren Wi-
derspruchs zu den Ergebnissen dieser Arbeit ergibt sich aus den Beobachtungen
von EWING et al., wonach sich die IR-Spektren dickerer Wasserfilme binnen Minu-
ten spontan dndern [31]. Spektrensimulationen der transformierten Schicht geben
die beste Ubereinstimmung mit einer Oberflichenmorphologie, die nur zu einem
geringen Anteil mit groflen Eiskristalliten bedeckt ist, wihrend der iiberwiegende
Teil der Oberfliche mit einer nur diinnen, wenige Monolagen dicken geschlos-
senen Wasserschicht belegt ist. Fiir Beugungsexperimente wie HAS oder LEED
wiirden unter diesen Umsténden tatséchlich die Eiskristallite weitgehend unsicht-
bar bleiben, wahrend bei vorliegen einer langreichweitigen Ordnung in der diinnen
Wasserschicht tatsédchlich Beugung zu erwarten wére. Hinweise auf eine derartige
spontane Transformation von Multilagenfilmen aus Wasser auf BaF(111), wie
sie von EWING und Mitarbeitern aus IR-Spektren geschlossen werden, wurden
aus den im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten HAS-Experimenten allerdings
nicht erhalten. Die in Diagramm E in Abb. 7.71 abgebildete Winkelverteilung
wurde bei einer maximalen Bedeckung von sieben bis acht Monolagen aufgenom-
men. Die nahezu vollstdndige Ausloschung der (10)- und (20)-Reflexe zeigt den
weitgehenden Verlust der langreichweitigen Ordnung in diesem Film an, was in
Einklang mit den Potentialrechnungen von NUTT und STONE steht [33,35]. Dage-
gen gibt es keinen Hinweis auf ein epitaktisches Wachstum von hexagonalem Eis
I, wie es aus den Molekulardynamik-Rechnungen von WASSERMANN et al. [181]
vorhergesagt wurde.
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Abb. 7.75: Links: Basislinienkorrigierte PIRS-Spektren diinner Wasserfilme auf
der BaFy(111)-Oberfliche bei T=125 K und unterschiedlichen Gasdosierungen
aus Experimenten von HENNING [214]. Rechts: Entfaltung des 3L-Spektrums in
zwei Absorptionen.

FTIR-FExperimente

Zeitgleich mit den HAS-Experimenten wurden von HENNING [214] FTIR-Ex-
perimente zur Adsorption von HoO auf BaF5(111) unter denselben Bedingungen
in Apparatur GUNTHER durchgefiihrt. Abb. 7.75 zeigt PIRS-Spektren diinner
H5O-Filme im Bereich der OH-Streckschwingungen. Die Filme wurden bei einer
Kristalltemperatur von T=125 K durch Adsorption aus der Gasphase erzeugt. Im
Anschluss wurden IR-Spektren mit einer Auflésung von 4 cm ™! bei unterbroche-
ner Gasdosierung aufgenommen. Einige IR-Spektren sind in Abb. 7.75 dargestellt.
Bei der breiten Absorption bei ca. 3000 cm~! handelt es sich um eine zeitlich in-
stabile Storbande des Interferometers. Nach einer Dosierung von 1.5 L ist schwach
eine Absorption a zwischen 3400 und 3600 cm™! zu erkennen (griines Spektrum),
die eventuell eine niederfrequente Schulter besitzt. Nach einer Dosis von 3 L (ro-
tes Spektrum) wéchst aus der Schulter eine Absorption b zwischen 3200 und 3400
cm ™!, Im Verlauf weiterer Gasdosierungen wiichst diese Absorption stark an und
bildet eine hochfrequente Schulter bei ca. 3500 cm™! mit einer deutlichen Polari-
sationsabhéngigkeit aus (blaues Spektrum). Die Peak-Absorptionen sind ebenfalls
polarisationsabhingig und liegen in p-Polarisation bei 3265, in s-Polarisation bei
3245 cm ™.

Das in Abb. 7.75 rot dargestellte Spektrenpaar stimmt in seinem Profil sehr gut
mit IR-Spektren von EWING et al. [222] tiberein, die diese unter ambienten Bedin-
gungen an BaFy(111)-Kristallspaltflichen gemessen haben. Des weiteren entspre-
chen die experimentellen Bedingungen in HENNINGs PIRS-Experiment weitest-
gehend den Bedingungen, unter denen die HAS-Winkelverteilungen in Abb. 7.71
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aufgenommen wurden. Das nach einer Gasdosierung von 3 L aufgenommene rote
Spektrum in Abb. 7.75 kann Winkelverteilung D in Abb. 7.71 und somit der oben
beschriebenen Phase I zugeordnet werden, die als Bilage gedeutet wurde. Es ist
im linken Diagramm von Abb. 7.75 gesondert dargestellt. Ebenfalls eingezeichnet

1 mit de-

sind je zwei Lorentzkurven einer mittleren Halbwertsbreite von 200 cm™
nen die Spektren versuchsweise entfaltet wurden. Die niederfrequente Bande bei
3265410 cm™! besitzt in s-Polarisation eine integrale Absorption von 0.10+0.01
cm™!, in p-Polarisation 0.1240.01 cm ™" und besitzt somit ein Ay/A,-Verhéltnis,
das bei einem Einfallswinkel des IR-Lichts von $=50° einem Neigungswinkel des
zugehorigen Dipolmoments von 30+5° entspricht. Die hochfrequente Bande hat
ihr Zentrum bei 3470410 cm ™!, ihre integrale Absorption betriigt in s-Polarisation
0.134+0.01 em™', in p-Polarisation 0.1140.01 cm™!, sodass das As/A,-Verhiltnis
einem Neigungswinkel des induzierten Schwingungsdipolmoments von 21£5° ent-
spricht. Allerdings muss an dieser Stelle eingerdumt werden, dass die aus diesem
schwierigen Experiment abgeleiteten Daten einem deutlich grofleren systemati-
schen Fehler unterworfen sein kénnten. Die hochfrequente Bande, die bereits in
dem griinen Spektrum in Abb. 7.75 ausgeprégt ist, kann H,O-Molekiilen zuge-
ordnet werden, die schwéachere Wasserstoffbriicken ausbilden als in kristallinem
Eis [121]. Da ferner die Stdrke der IR-Absorption ebenfalls vom Grad der Ver-
briickung abhéngt [121] — die IR-Absorption der Molekiile nimmt mit der Stérke
der H-Briicken zu — kann davon ausgegangen werden, dass der Anteil der HyO-
Molekiile, die zu der hoherfrequenten Bande beitragen, deutlich grofler ist als
dass dies die relative Stiirke dieser Absorption suggeriert'®. Anhand ihrer La-
ge kann die niederfrequente Absorption entsprechend Wassermolekiilen mit H-
Briickenbindungen zugeordnet werden, deren Stdrke denen in kristallinem FKis
entspricht. Das blaue IR-Spektrum, das nach einer Gasdosierung von insgesamt
9.5 L aufgenommen wurde und somit bei einem angenommenen Haftkoeffizienten
von S = 1 einer Bedeckung zwischen sieben und acht Monolagen entsprechen
diirfte, entspricht in seinem Profil weitgehend dem von kristallinem Eis. Auf die
merkliche Polarisationsabhéngigkeit dieser Festkorperspektren wird im néchsten
Abschnitt eingegangen. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass Winkelver-
teilung E in Abb. 7.71 wie das blaue Spektrenpaar ebenfalls nach einer integralen
Dosis von etwa 9 L aufgenommen wurde. Die Winkelverteilung zeigt einen schwa-
chen spekularen Peak und nur noch dufierst schwache (10)- und (10)-Reflexe des
Substrats. Dies legt nahe, dass der diinne Eisfilm die BaF(111)-Oberfléiche unter
diesen Bedingungen offenbar weitgehend bedeckt.

4Photometrische Bedeckungsabschiitzungen, wie sie etwa in [222] vorgenommen werden, sind
daher mit groflen Unsicherheiten verbunden.
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Abb. 7.76: Links: Basislinienkorrigierte PIRS-Spektren diinner Wasserfilme auf
der CaFy(111)-Oberfliche bei T=125 K und unterschiedlichen Gasdosierungen
aus Experimenten von HENNING [214]. Rechts: VergroBerte Darstellung des roten
Spektrums.

7.6.2 Wasser-Adsorption auf der CaF;,(111)-Oberfliche

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Adsorption von HyO-Eis auf der CaFy(111)-
Oberflidche IR-spektroskopisch in Zusammenarbeit mit HENNING untersucht. Da-
bei wurden auch IR-Spektren von Filmen aufgenommen, die in Koadsorption mit
CO prépariert wurden.

Filme aus reinem HyO-Eis

In einem ersten Experiment wurde auf die reine CaFy(111)-Oberfléche bei ei-
ner Temperatur von 125 K Hy0O in definierten Mengen aufdosiert. AnschlieSend
wurde das Dosierventil geschlossen und IR-Spektren in p- und in s-Polarisation
aufgenommen. Abb. 7.76 zeigt im linken Diagramm eine Serie dieser IR-Spektren
im Bereich der OH-Streckschwingungen des Wassermolekiils. Die jeweils rot dar-
gestellten Spektren wurden nach einer Wasser-Dosierung von ca. 2.3 L aufge-
nommen und sind im rechten Diagramm vergréfert dargestellt. In s- und in
p-Polarisation ist eine breite Absorption mit dem Zentrum bei ca. 3400 cm™!
erkennbar. Die integrale Absorption dieser Bande betréigt in s-Polarisation 0.23
ecm™!, in p-Polarisation 0.20 cm™' und ist in ihrer Stirke und Polarisationsab-
héangigkeit somit weitgehend vergleichbar mit den IR-Absorptionen in dem roten
Spektrum in Abb. 7.75, das einem 2D-Film aus H,O auf der BaFy(111)-Oberfléche
zugeordnet wird. Die scharfen niederfrequenten Banden in p-Polarisation sind
Storungen, die durch die Instabilitdt der Grundlinie bedingt sind. Dagegen ist

nicht zu kldren, inwiefern die mit einem Pfeil markierte erhohte Intensitéit bei
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Abb. 7.77: Verlauf der gemessenen integralen Absorptionen im Bereich der HyO-
Streckschwingungen (3000 bis 3600 cm™!) als Funktion der Dosis bei der Priipa-
ration von HyO-Filmen auf der CaF5(111)-Oberfléache.

3700 cm™! eine reale Absorption darstellt, die evt. OH-Schwingungen der dang-
ling-H zugeordnet werden konnte. Im Verlauf weiterer Wasser-Dosierungen ver-

schiebt sich das Zentrum der breiten Hauptabsorption hin zu kleineren Wellen-

Uin p-Polarisation). Gleichzeitig

-1

zahlen (3230 cm™! in s-Polarisation, 3240 cm™
werden in beiden Polarisationsrichtungen Schultern bei ca. 3150 und 3350 cm
erkennbar. Die blau dargestellten Spektren mit der grofiten Absorption, die nach
einer Dosis von insgesamt 30 L aufgenommen wurden, entsprechen weitgehend
den IR-Spektren von kristallinem Eis I, (vergleiche Abschnitt 4.2.1) mit Parti-
kelgréflen von mindestens 40 bis 80 A [121]. VergroBert dargestellt ist der Bereich
um 3700 cm~!. Hier erkennt man einen schwachen aber scharfen Peak (d-H) bei
3693 cm™!, der der freien OH-Schwingung zugeordnet werden kann [121].

In Abb. 7.77 ist die Zunahme der integralen Absorption als Funktion der
Wasser-Dosis dargestellt, die anders als z. B. beim Filmwachstum von COs auf
NaCl(100) (Abb. 7.3) nichtlinear verlduft. Anfangs betragt das A,/A,-Verhiltnis
eins und féllt mit zunehmender Belegung auf Werte um 0.9. Die IR-Spektren von
kristallinem Eis besitzen eine deutliche Polarisationsabhéngigkeit. In dem blauen
Spektrenpaar in Abb. 7.76 ist die hochfrequente Schulter in p-Polarisation inten-
siver als in s-Polarisation. Der nichtlineare Anstieg der integralen Absorptionen
in Abb. 7.77 kann einerseits damit zusammenhéngen, dass der molekulare Ab-
sorptionsquerschnitt im Bereich der OH-Schwingungen des Wassers fiir geringe
Belegungen kleiner ist als in Eis I, (vergleiche Abschnitt 4.2.1). Dafiir spricht auch
die zunehmende Rotverschiebung des Zentrums der Hauptbande mit wachsender
Bedeckung. Eine alternative Erkdrung bestiinde in einer bedeckungsabhéngigen
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Haftwahrscheinlichkeit der HoO-Molekiile. Allerdings ist dies weniger wahrschein-
lich, da bei einer Kristalltemperatur von 125 K die Haftwahrscheinlichkeit eher
bei eins liegt [2,32,223]. Die integralen Absorptionen betragen in den in Abb. 7.76
rechts dargestellten Spektren, die nach einer Dosis von nur 2.3 L aufgenommen

! (s-Polarisation) und 0.20 cm™" (p-Polarisation). Unter

wurden, bereits 0.23 cm™
der Annahme einer Haftwahrscheinlichkeit von eins betriagt die Belegung nach die-
ser Dosis auf der Vorder- und der Riickseite zusammengenommen etwa 2.1x10%°

2 was einer effektiven Bedeckung von zwei bis drei Monolagen auf

Molekiile je cm
beiden Kristallseiten entspricht!®. Unter Vernachlissigung der Polarisationsab-
héngigkeit ergibt sich mit Gleichung 2.2 ein molekularer Absorptionsquerschnitt
von 0=1.3x10'% c¢m, in guter Ubereinstimmung mit dem Wert fiir fliissiges HoO
von 1.57x1071% ¢cm [223]. Dieselbe Abschiitzung ergibt fiir das blaue Spektren-
paar in Abb. 7.76, das bei groeren effektiven Belegungen von ca. 40 Monolagen
aufgenommen wurde, einen etwa doppelt so groflen Absorptionsquerschnitt von
0=2.5x10"1% cm, wiederum in guter Ubereinstimmung mit dem Referenzwert fiir
kristallines Eis von 2.3x107'% ¢m [223]. Somit ergibt sich vom Standpunkt der
IR-Spektroskopie an HyO-Filmen auf CaFy(111) folgendes Bild: Diinne Wasser-
filme mit geringen Belegungen im Bereich von zwei bis drei Monolagen zeigen die
Charakteristika von fliilssigem Wasser. Filme mit gréferer Belegung zeigen bei
einer Temperatur von 125 K die charakteristischen Spektren von kristallinem Eis
bzw. Eispartikeln von mindestens 40 A Durchmesser, die nach [121] einen kristal-
linem Kern besitzen. Der Eisfilm scheint auf der CaFy(111)-Oberfliche wie auch
auf der BaFy(111)-Oberflache nicht geschlossen zu sein, da LEED-Bilder unter
diesen Bedingungen immer noch das (1 x 1)-Beugungsmuster der CaFy(111)-
Oberflache zeigen, allerdings mit deutlich geschwéchten Reflexintensitéiten. Auf-
ladungsphénomene, die bei geschlossenen Multilagen-Adsorbatfilmen wie z. B.
bei Acetylen auf der KCI(100)-Oberfliche beobachtet wurden, wurden fiir HyO-
Filme auf CaFy(111) nicht beobachtet.

LEED-Experimente im Bereich geringer Bedeckungen geben keine Hinweise auf
Uberstruktur, insbesondere keine (4 x 4)-Symmetrie, wie sie von KONIG et al.
mit Heliumstreuung nachgewiesen wurde [154,224] und regelméiflig angeordneten
H;O-Hexameren zugeordnet wurden. In einem LEED-Experiment wurde bei einer
Kristall-Temperatur von 150 K Wasser bei 1x10~® mbar dosiert. Im Verlauf von
sechs Minuten veringerten sich dabei die Beugungsreflexintensititen um ca. 40 %
und blieben dann konstant, konsistent mit der Bildung eines diinnen Wasserfilms
auf der Oberflache. Anschliefend wurden die in Abb. 7.78 blau dargestellten I(V)-

15Die Monolagenkapazitit der CaFz(111)-Oberfliche betrigt 3.87x10'* Einheitszellen cm™?.
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Abb. 7.78: Vergleich zwischen LEED-I(V)-Kurven der wasserbedeckten
CaF5(111)-Oberfliche (blau) bei 150 K und der reinen CaFy(111)-Oberfliache
(rot) bei 200 K.

Kurven aufgenommen. AnschlieBend wurde die Temperatur bei geschlossenem
Dosierventil schrittweise erhoht. Dabei war zwischen 160 und 170 K ein deutlicher
Anstieg der Reflexintensitédten zu verzeichnen, konsistent mit der Desorption des
Wasserfilms.

Der Vergleich der I(V)-Kurven der wasserbedeckten und der reinen CaF-Oberflé-
che in Abb. 7.78 zeigt keine wesentlichen Unterschiede in der Lage von Peaks, die
mit strukturellen Verdnderungen an der Oberfliche einhergehen. Es scheint, als
wére das Wasseradsorbat im LEED-Experiment — abgesehen von der allgemeinen
Schwichung von Reflexintensitdten — unsichtbar.

"Dirty ice” — Filme aus HyO/CO

In diesem Abschnitt wird iiber ein IR-Experiment berichtet, in dem ein Eis-
film aus H,O/CO auf der CaF3(111)-Oberfliche bei einer Temperatur von 25
K préapariert wurde. Das Experiment wurde in Zusammenarbeit mit CABELLO-
CARTAGENA und WROBEL durchgefiihrt. PIRS-Spektren wurden abwechselnd in
s- bzw. p-Polarisation mit einer Auflésung von 0.2 em™! aufgenommen, wihrend
CO und H,0 mit einem Partialdruck von pco=5x10" mbar dosiert wurden. Abb.
7.79 zeigt IR-Spektren im Bereich der Streckschwingung des CO sowie der OH-
Streckschwingungen des HoO wéhrend des Filmwachstums. Bei geringsten Be-
deckungen wird im Bereich des CO eine Absorption a bei 2138 cm ™! beobachtet.
Erst mit zunehmender Bedeckung bildet sich ausschliellich in p-Polarisation bei
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Abb. 7.79: Adsorption von CO, COs und H5O auf der CaF5(111)-Oberfliche bei
25 K. Dargestellt sind IR-Spektren bei wachsender Belegung. Links: IR-Spektren
im Bereich der Streckschwingung des CO Rechts: IR-Spektren im Bereich der
OH-Streckschwingungen des H,O-Molekiils.

2142.5 ecm ™! eine zusitzliche Absorption b, die als die LO-Mode des kristallinen
a-CO identifiziert werden kann (vergleiche Abb. 6.3). Des weiteren tritt auf der
hochfrequenten Seite eine dritte Bande ¢ bei 2149 cm™! in Erscheinung, die in IR-
Spektren von reinem a-CO nicht nachweisbar ist (siehe z. B. [200]). Sie kann der
Wechselwirkung zwischen CO- und Wasser-Molekiilen zugeordnet werden [43],
die zu einer Blauverschiebung der v1-Mode des CO fiihrt. Im Bereich des Isoto-
pomers 3CO sind zwei schwache Absorptionen nachweisbar (Pfeilmarkierungen
in Abb. 7.79) bei 2092 cm ™! und, schwiicher, bei 2088 cm™~!. Die niederfrequen-
tere Bande ist ¥CO-Molekiilen in kristalliner Umgebung zuzuordnen [200], da
sie bei der Desorption des Films durch Heizen zusammen mit der Absorption b
schwécher wurde und schlieflich ganz verschwindet. Dagegen ist die Absorption
bei 2092 cm™! sehr wahrscheinlich den ¥*CO-Molekiilen zuzordnen sind, die in
H,O-Eis eingeschlossen und darauf adsorbiert sind.

Im Bereich der OH-Streckschwingungen des Wasser-Molekiils dominiert ei-

1 und einer

ne massive breite Absorption d mit einem Zentrum bei 3285 cm™
hochfrequenten Schulter. Bandenform und Lage ist nicht kristallinem Eis [, son-
dern amorphem Eis zuzuordnen, (vgl. z. B. die Spektren in [225]). Bemerkens-
wert ist ferner die Absorption e bei 3636 cm™!, die den Streckschwingungen
von OH-Bindungen zugeordnet werden konnen, die nur schwache Wasserstoft-
briicken zu Nachbarmolekiilen ausbilden, moglicherweise auch zu koadsorbierten
CO-Molekiilen [186]. Thr Auftreten kénnte ferner ein Hinweis auf eine hohe Poro-
sitdt des Wasser-Eisfilms sein [226]. Die freie OH-Schwingung ist wiederum nur

ganz schwach bei 3702 cm ™! nachweisbar. Die IR-Spektren zeigen im Bereich der
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Abb. 7.80: IR-Spektren von H;O-FEis wihrend der Desorption von der
CaF5(111)-Oberflédche zwischen 120 K und 150 K. Die Numerierung der Spek-
tren entspricht der Reihenfolge ihrer Aufnahme. 1 und 2: amorphes mikroporoses
Eis in Koadsorption mit CO. 3 und 4: Rekonstruktion und Desorption von ein-

geschlossenem CO. 5: Desorbierendes kristallines Eis (siche auch Abb. 7.76).

v3-Mode des CO; eine einzelne leicht asymmetrische Bande bei 2344.5 cm™, die
nicht kristallinem kubischem CO,, sondern isolierten COy-Molekiilen bzw. klei-
nen Clustern zugeordnet werden kann.

Ein interessantes Verhalten war bei der Desorption der Schicht durch Erhohung
der Temperatur beobachtbar. Abb. 7.80 zeigt eine Serie von IR-Spektren, die
wéhrend der Desorption des Films durch Heizen abwechselnd in p- und in s-
Polarisation aufgenommen wurden. Unmittelbar vor der Desorption des Eisfilms
andern sich die Spektren im Bereich der O-H-Streckschwingung des Wassers und
nehmen das Profil der in Abb. 7.76 dargestellten Spektren, die kristallinem Eis
zugeordnet werden, an.

7.7 Diskussion

Die experimentellen und theoretischen Untersuchungen zum Wachstum von ul-
tradiinnen molekularen Filmen auf Isolatoreinkristalloberflichen belegen den Ein-
fluss der Substratoberflache auf das Filmwachstum.

Mit COy/NaCl(100) wurde erneut ein gut verstandenes Adsorbatsystem unter-
sucht, das zurecht als Modellsystem der Physisorption gelten kann [12]. Auf-
grund einer vernachlédssigbaren Gitterfehlanpassung zwischen Adsorbat und Sub-
strat kommt es im Bereich der 2D-Adsorption zur Ausbildung einer kompak-
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ten, langreichweitig geordneten Struktur mit (2x1)-Gittersymmetrie [11]. Die
Struktur dieser ersten Molekiillage ist aus Experimenten der Polarisations-FTIR-
Spektroskopie [19,59,189] sowie der LEED-I(V)-Analyse [12] bekannt und steht
dariiberhinaus mit theoretischen Studien in guter Ubereinstimmung [15-17]. Die
Einheitszelle enthélt zwei energetisch dquivalente, jedoch translatorisch indqui-
valente Molekiile, die in einer Fischgratenstruktur angeordnet sind (Abb. 7.4).
Hieraus resultiert eine Aufspaltung der v3-Mode des Monomers in ein Dublett
einer in-Phase- und einer aufler-Phase-Schwingung als Folge einer Korrelations-
feldaufspaltung der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung (siche Abb. 7.1). Der in
Abschnitt 6.3.2 beschriebene, auf HEXTER [188] zuriickgehende und bereits von
BERG et al. [189] auf das System CO,/NaCl(100) angewendete Schwingungsex-
zitonen-Ansatz ist eine effektive Methode zur Beschreibung des Banden-Dubletts
als kollektive Schwingungsanregung des Adsorbats (Gleichungen 7.4 und 7.5).

IR-Spektren von auf NaCl(100) aufgewachsenen COy-Multilagen sind in der Li-
teratur beschrieben [19,189,193], allerdings wurde ihnen bisher weit weniger Auf-
merksamkeit geschenkt als den strukturellen und optischen Eigenschaften der
ersten Lage. Aus HAS-Experimenten ist bekannt [11], dass COq-Filme kommen-
surabel auf das Substrat mit ¢(2x2)-Periodizitit aufwachsen. Wahrend des Film-
wachstums wird zunéchst eine p(2x2)-Struktur beobachtet, die als Superpositi-
on der (2x1)-Symmetrie der Monolage mit dem c¢(2x2)-Beugungsbild der Mul-
tilagen gedeutet wurde [11]. Daraus wurde auf ein Stranski-Krastanov-Wachs-
tum des COs-Films in Form von Multilagen-Inseln auf der Monolage geschlos-
sen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden COo-Multilagenfilme gezielt bei 40 K
auf die zuvor préparierte erste Lage aufgewachsen und mit FTIR-Spektroskopie
untersucht (Abschnitt 7.2.1). Anhand der geringen Linienbreiten der dominie-
renden transversal-optischen- (TO) und der nur in p-Polarisation beobachteten
longitudinal-optischen (LO)-Moden in den Filmspektren in Abb. 7.2 kann auf
eine hohe Qualitdt und auf eine grofie Ausdehnung dieser Multilagen-Inseln ge-
schlossen werden. Dabei bleibt das charakteristische Dublett der Monolage im-
mer sichtbar, was die Annahme eines Stranski-Krastanov-Modus des Filmwachs-
tums stiitzt. Dariiberhinaus wurde erstmals im Bereich zwischen den TO- und
LO-Moden eine Feinstruktur nachgewiesen, die aus einer verdnderlichen Zahl
schwacher Absorptionen besteht (Abb. 7.2). Die Analyse mit dem oben erwahn-
ten Exzitonen-Modell der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung erlaubt eine Zu-
ordnung dieser Feinstruktur zu kollektiven lagenspezifischen Anregungen dieser
quasi-2D-periodischen Filmstrukturen (Abb. 7.9). Wahrend die Schwingungsex-
zitonen der LO- und TO-Mode iiber den gesamten Film verteilt sind, existieren
offenbar Anregungen, die an den Grenzflichen Film/Substrat oder Film/Vakuum
lokalisiert sind. Andere Moden zeigen Symmetrien der Anregungen von Molekiilen
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in unterschiedlichen Lagen und sind somit charakteristisch fiir Filme definierter
Dicken (Mode bei 2369 cm™! in Abb. 7.9). Dies zeigt, dass sich die infrarot-
optischen Eigenschaften ultradiinner Filme mit Dicken, die weit kleiner als die
Wellenldnge des IR-Lichts sind, deutlich von denen des 3D-Festkorpers unter-
scheiden kénnen. Um dem Rechnung zu tragen, wurde im Rahmen dieser Arbeit
der Versuch unternommen, den fiir einen Film spezifischen Tensor der frequenz-
abhéngigen dielektrischen Funktion direkt aus den Eigenschaften der Filmstruk-
tur und der molekularen Lichtabsorption zu berechnen (Gl. 6.31 und GI. 6.63).
Eine Anwendung hiervon ist die simultane Berechnung der Transmission und
Reflexion des Dreischichtsystems Film-Substrat-Film (Abb. 6.1). Auf diese Art
berechnete Reflexionsspektren eines *C!Q,-Films stehen in zufriedenstellender
Ubereinstimmung mit experimentellen Reflexionsspektren diinner Filme unbe-
kannter Dicke von KAMPSHOFF [193] (Abb. 7.10).

Auch die Struktur diinner molekularer Filme kann sich von der Volumenstruk-
tur des Molekiil-Kristalls unterscheiden. Insbesondere die untersten Lagen sind
vom Substrat beeinflusst und kénnen rekonstruiert sein. Hierzu wurden Potential-
rechnungen durchgefiihrt, wobei auf ein modernes fiinf-Zentren Potential (SAPT-
s) [103] zur Modellierung der intermolekularen Wechselwirkung zuriickgegriffen
wurde. Eine Reihe von Tests belegen die Anwendbarkeit des Potentialmodells auf
das System CO5/NaCl(100): Fiir COy-Festkorper ergibt sich in Geometrieopti-
mierungen mit variabler 3D-Einheitszelle eine fast perfekt kubische Struktur mit
der experimentell belegten Pa3-Struktur, wobei sich die Gitterkonstante um ca.
1 % zu klein im Vergleich zur 0K-Gitterkonstante nach Gl. 4.4 ergibt (siehe Tab.
7.3). Fur das isolierte Monomer auf der NaCl(100)-Oberflache folgt der Mul-
denplatz zwischen benachbarten Kationen als der giinstigste Adsorptionsplatz.
Die Orientierung des Molekiils und die Bindungsenergie zur Oberflédche stehen in
Ubereinstimmung mit fritheren Arbeiten [17], die p(2 x 1)-Fischgriitenstruktur
folgt als die stabilste 2D-periodische Monolagenstruktur (Abb. 7.4, linkes Dia-
gramm), in Ubereinstimmung mit dem Experiment [11,12], den Arbeiten von
SCHONEKAS sowie [16] und [15]. Die Struktur von Multilagen war theoretisch
bisher nur von HU et al. untersucht worden [15]. Diese Autoren favorisieren aus
Monte-Carlo-Simulationen eine (2x1)-Symmetrie fiir die zweite Lage. Eine der
in [15] beschriebenen Struktur dhnliche (2x1)-Geometrie wurde auch im Rah-
men dieser Arbeit gefunden (Abb. 7.4, rechtes Diagramm), allerdings besitzen
die in Abb. 7.5 dargestellten p(2x2)- und c¢(2x2)-Strukturen niedrigere Gesamt-
energien (Abb. 7.6), wobei die ¢(2x2)-Struktur mit -26.5 kJ mol~! mit Abstand
die stabilste Struktur zu sein scheint. Die laterale Orientierung der Molekiile in
dieser Bilage entspricht bereits weitgehend der Volumenstruktur von COs in sei-
ner kristallinen Pa3-Phase, sodass die Hinzunahme weiterer Schichten auf diese
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Bilage zu einer weiteren Absenkung der Gesamtenergie und damit zu einer Stabili-
sierung fiihrt. In einem achtlagigen Film sind bereits die Molekiile in der zweiten
Lage so stark gebunden wie im 3D-Kristall (Abb. 7.6, rechtes Diagramm), die
Molekiile der ersten Lage sind aufgrund der Substrat-Adsorbat-Wechselwirkung
sogar noch fester gebunden. Dagegen steigt in Filmen mit p(2x1)-Symmetrie die
Gesamtenergie mit zunehmender Lagen-Anzahl stetig an. Letztlich kann nicht
mit Sicherheit geklért werden, ob beim Filmwachstum die Struktur der adsorbat-
bedeckten ersten Lage weitgehend erhalten bleibt (Abb. 7.5, linkes Diagramm),
oder ob es zu einer Rekonstruktion der ersten Lage kommt. Letzteres ist jedoch
durchaus wahrscheinlich. Eine Kldrung dieses Punktes kénnte eine genaue Ana-
lyse der IR-Spektren im linken Diagramm von Abb. 7.2 bringen, die nach einer
zusétzlichen Dosierung von 2 min. aufgenommen wurden. Sie zeigen neben dem
Dublett der Monolage mindestens zwei deutlich verbreiterte Banden, die der Bila-
ge zuzuschreiben sind. Sicher ist, dass es im Verlauf des Wachstums einer zweiten
Lage zu einer deutlichen Schwichung des der unbedeckten ersten Lage zugeord-
neten Dubletts 3, bzw. v3_ von 30 bis 40 % der Ausgangsabsorption kommt,
woraus sich ein Flidchenanteil der mit Multilagen bedeckten NaCl(100)-Oberflache
in diesem Umfang ableiten lésst.

Die KCI(100)-Oberfléche besitzt im Vergleich zu NaCl(100) eine 11 % groBere
Gitterkonstante (Tab. 4.1), wodurch das Wachstum von CO,-Filmen merklich be-
einflusst wird: Die Beugungsexperimente zeigen im Bereich der gesittigten ersten
Lage Interferenzmuster mit einer grofen Anzahl von Uberstruktur-Reflexen (Abb.
7.15, [19,20,36]), konsistent mit einer (61/2 x1/2)R45°-Symmetrie und damit einer
Einheitszelle, die mit 237 A2 sichen mal so grof ist wie die (2x1)-Einheitszelle des
Adsorbats CO,/NaCl(100). Eine solche Struktur kénnte somit bis zu 14 Molekiile
enthalten, jedoch ist iiber die Adsorbatgeometrie bisher wenig bekannt gewesen.
Die IR-Spektren im Bereich der v3-Mode zeigen neben einer Reihe weiterer Ab-
sorptionen eine intensive Hauptabsorption bei 2328.6 cm™! (Abb. 7.13), aus deren
A /A,-Verhiltnis auf eine nahezu parallele Ausrichtung der Molekiile relativ zur
Oberflache geschlossen werden kann. Eine direkte Interpretation der IR-Spektren
wie im Falle von CO5/NaCl(100) ist hier allerdings nicht mehr méglich, obgleich
es naheliegt, dass die Spektrenprofile wiederum weitgehend aus der dynamischen
Dipol-Dipol-Kopplung erklérbar sein sollten.

Den Zugang zur Struktur der geséttigten 2D-Lage geben Potentialrechnungen,
die auf Grundlage des SAPT-s/LJ Potentialmodells durchgefiihrt wurden (sie-
he Abschnitt 7.3.2), das sich nur in der Gitterkonstante des Substrats sowie
den Lennard-Jones-Parametern des Substrat-Kations von jenem fiir das System
CO4/NaCl(100) unterscheidet. Damit folgt der Adsorptionsplatz des Monomers
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wie auf der NaCl(100)-Oberfliche im Muldenplatz zwischen benachbarten Ka-
tionen. Der Migrationsweg beim Platzwechsel (Abb. 7.18) sowie die zugehorige
Aktivierungsenergie F,=4.3 kJ mol~! entsprechen ebenfalls weitgehend dem Ver-
halten eines COy-Molekiils auf der NaCl(100)-Oberflache, das SCHONEKAS [17]
beschreibt. Die unter Annahme von Monolagenbedeckung mit dem SAPT-s/LJ-
Potential optimierte, in Abb. 7.21C dargestellte (6\/§ X \/§)R45°—Struktur der
gesiittigten 2D-Phase ist ca. 0.4 kJ mol~! giinstiger als eine periodische Adsor-
batgeometrie mit einer kompakten (v/2 x v/2)-Einheitszelle (siche Abb. 7.21B).
Die experimentell beobachtete Gleitspiegelsymmetrie parallel zur langeren Kante
der Einheitszelle ist nahezu, jedoch nicht in Strenge, erfiillt. Die Adsorptionsplét-
ze der Molekiile finden sich in Muldenplatzen zwischen benachbarten Kationen,
auf Briickenplédtzen zwischen benachbarten Anionen und Kationen sowie auch
iiber Anionen. Ein charakteristisches Merkmal der Adsorbatgeometrie, das in
Abb. 7.24 gut sichtbar ist, ist die Ausbildung eindimensionsaler streifenartiger
Inselstrukturen, mit der die Gitterfehlanpassung des Adsorbats zum Substrat
kompensiert wird. Monte-Carlo-Spektrensimulationen bei 80 K, die auf Grundla-
ge dieses Strukturmodells mit dem Exziton-Ansatz durchgefithrt wurden, zeigen
eine sehr zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen berechneten und experi-
mentellen IR-Spektren (siche Abb. 7.25). Alle wesentlichen Merkmale inklusive
der Anzahl der auftretenden Absorptionen werden reproduziert, wobei die ver-
bleibenden Diskrepanzen bereits in Abschnitt 7.3.5 diskutiert wurden.

Eine weitere Konsequenz der Gitterfehlanpassung zwischen Adsorbat und Sub-
strat ist die Moglichkeit der Ausbildung mehrerer 2D-Phasen bei unterschiedli-
chen Bedeckungen. Neben einer 2D-Gittergas-Phase, die auch im verwandten Sy-
stem CO,/NaCl(100) beobachtet wird [18], kommt es im System CO,/KCI1(100)
bei Submonolagenbedeckung zur Ausbildung einer der geséittigten 2D-Phase vor-
gelagerten verdiinnten Adsorbatphase. Bei Temperaturen zwischen 70 und 80 K
ist sie charakterisiert durch einen stetigen Anstieg der Belegung mit dem CO,-
Partialdruck in der Gasphase sowie einer breiten, asymmetrischen Absorption im
Bereich der v3-Mode (siche Abb. 7.14). LEED-Experimente zeigen unter diesen
Bedingungen eine nur ganz schwache Uberstruktur mit halbzahligen, elliptisch
verbreiterten Reflexen (siche Abb. 7.15). Monte-Carlo-Spektrensimulationen ei-
nes ungeordneten Adsorbats bei einer Bedeckung von 0.5 Monolagen, das aus
Monomeren, Dimeren und kleinen Clustern besteht (Abb. 7.26), sind ein An-
satz zur Erklarung der beobachteten experimentellen Spektrenprofile (siche Abb.
7.27 und Abb. 7.14), die in einem Modell mit 5 Lorentz-Kurven entfaltet werden
konnen. Zwei der Peaks bei 2341 bzw. 2348 cm™! nehmen beim Einfrieren des
Adsorbats an Stéirke zu und besitzen einen Anteil von ca. 40 % an der Gesamtab-
sorption (siche Abb. 7.27). Das LEED-Experiment zeigt unter denselben Bedin-
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gungen in Ubereinstimmung mit HAS-Experimenten [20] eine nun ausgeprigte
Uberstruktur mit (2v/2 x v/2)R45°-Symmetrie und Gleitspiegelsymmetrie parallel
zur lingeren Kante der Einheitszelle. Die dieser Uberstruktur zugrundeliegende
mutmafliche Adsorbatgeometrie ist in Abb. 7.20B dargestellt und besteht aus
einer periodischen Anordnung zweier translatorisch indquivalenter Monomere in
Muldenplatzen. Entsprechend kénnen die beiden IR-Banden bei 2341 und 2348

1

cm™ " als eine in-Phase und aufler-Phase-Mode in dieser Adsorbatgeometrie ge-

deutet werden, ganz in Analogie zur Deutung der Monolagenspektren im System
CO,/NaCl(100). Denkbar ist ferner, dass diese Struktur mit einer (v/2 x v/2)R45°-
Struktur koexistiert (Abb. 7.20A), die dieselbe Gesamtenergie besitzt.
IR-Spektren im Bereich des Wachstums von Multilagenfilmen zeigen dhnlich wie
auf dem NaCl-Substrat neben den charakteristischen Festkérperabsorptionen LO
und TO die Hauptbande der unbedeckten ersten Lage bei 2329 cm™! (siche
Abb. 7.16). Durch Koadsorption von Acetylen, das das 2D-Adsorbat von den
Terrassen verdréngt, kann diese Absorption jedoch entfernt werden (siehe Abb.
7.17), wodurch nachgewiesen ist, dass COy auch auf der KCI(100)-Oberfléche in
einem Stranski-Krastanov-Modus aufwéchst. Bei gleicher Substrat-Temperatur
von 40 K ist die Geschwindigkeit des Filmwachstums offenbar die gleiche wie
auf der NaCl(100)-Oberfliche. Dennoch weisen die IR-Spektren gewisse Unter-
schiede auf: Die in COo-Filmen auf NaCl(100) gefundene Feinstruktur zwischen
der TO- und der LO-Mode fehlt, woraus auf eine geringere mittlere Ausdeh-
nung der CO,-Cluster im Vergleich zu Filmen auf NaCl(100) geschlossen wurde.
Die Strukturoptimierung mehrlagiger ausgedehnter CO,-Cluster ist aufgrund der
nicht vorausgesetzten 2D-Symmetrie numerisch aufwendig. Die Optimierung ei-
nes 512 Molekiile umfassenden vierlagigen Clusters mit einer Fléche von ca. 1600
AZ (Abbildungen 7.28 und 7.29) zeigen, dass Multilagenfilme aus CO, bereits ab
der zweiten Lage weitgehend die Struktur von kristallinem CO, besitzen. Mole-
kiile, die sich nicht an den Stirnflichen oder Kanten des Clusters befinden, sind
vergleichbar fest gebunden wie Molekiile im 3D-Volumen. IR-Spektren von Clu-
stern (Abb. 7.29) zeigen im Vergleich zu IR-Spektren von 2D-periodischen Filmen
gleicher Dicke (Abb. 7.8) kleinere LO-TO-Aufspaltungen, wobei die LO-Bande —
wie haufig im Experiment beobachtet — schérfer ist als die TO-Absorptionen.

Wie das COs-Molekiil ist das Acetylen-Molekiil linear und unpolar. Anders
als COy besitzt es jedoch die Fahigkeit, Wasserstoftbriicken zwischen benach-
barten Molekiilen auszubilden. Der Einfluss von H-Briickenbindungen insbeson-
dere auf die C-H-Streckschwingungen des Molekiils ist im Falle von Dimeren
dokumentiert [136] und kann nur unter Einbeziehung der elektronischen Struktur
der Molekiile verstanden werden. Danach kommt es zu intra- und intermoleku-
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Abb. 7.81: Zweidimensionale Strukturen physisorbierter Molekiile auf Isolator-
oberflichen bei Vorliegen einer moderaten Gitterfehlanpassung zwischen Adsor-
bat und Substrat. (A): Strukturvorschlag fiir CoHs-(3v/2 x v/2)R45°/NaCl1(100).
(B): Strukturvorschlag fiir CO,-(6+/2 x v/2)R45° /KC1(100).

laren Transfers von elektronischer Ladungsdichte, wobei das Briicken-H-Atom
eine relative Verarmung der elektronischen Dichte erfahrt. Der Transfer elektro-
nischer Dichte bewirkt eine Schwichung der C-H-Bindung und somit eine Rotver-
schiebung der Streckschwingung, einhergehend mit einer Zunahme des Absorp-
tionsquerschnitts. Experimentell werden diese Trends in den IR-Spektren diin-
ner Filme auf NaCl- und KCIl-Oberflichen bestétigt, in denen die der r3-Mode
des CoHy zugeordneten Absorptionen wie in Acetylen-Eis [135] meist zwischen
3220 und 3230 cm~! beobachtet werden, ca. 70 cm™! rotverschoben gegeniiber
der betreffenden Gasphasenfrequenz (siehe Tab. 4.6). Allerdings werden Ausnah-
men beobachtet: Bei der Koadsorption von CyHy mit CO5 auf KCI(100) wird
eine um 100 cm™! rotverschobene Absorption bei 3192 cm™! beobachtet (Abb.
7.49). Thr induziertes Dipolmoment steht senkrecht auf der Oberfldche, da die
Absorption nur in p-Polarisation auftritt. Auf der Grundlage erster ab initio-
Rechnungen wurde diese Bande Acetylen-Molekiilen zugeordnet, die stabilisiert
durch ein COy-Molekiil senkrecht iiber einem Chlor-Anion orientiert sind und
eine Wasserstoffbriicke zu letzterem ausbilden. Die berechnete Rotverschiebung

1

von 98 cm~! steht in guter Ubereinstimmung zum Experiment. Diese Zuord-

nung wird zusétzlich gestiitzt durch einen Vergleich mit dem verwandten System
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CoH5/MgO(100), in welchem experimentelle und theoretische Studien die Mog-
lichkeit senkrecht iiber O?~-Anionen orientierter Acetylen-Molekiile in betracht
ziehen, deren r3-Streckschwingung infolge der Ausbildung einer H-Briicke zum
Anion eine Rotverschiebung von knapp 140 cm™! erfihrt [227].

In Filmen aus reinem Acetylen ergibt sich aus den gemessenen A,/A,-Verhéltnis-
sen der IR-Absorptionen jedoch eine Orientierung der Molekiile parallel zur Ober-
flache. Die IR-Spektren der ersten Lage Acetylen auf NaCl(100) zeigen unter
anderem eine Bande bei 3249 cm™!, die somit eine deutlich geringere Rotver-
schiebung aufweist als die beiden anderen Absorptionen bei 3227 bzw. 3231 cm™!
(Abb. 7.63, [211]). In fritheren Studien [27-29] wurde die Existenz dieser hochfre-
quenten Bande immer als Beleg fiir isolierte, unverbriickte Acetylen-Molekiile in
der Filmstruktur gewertet. Geometrieoptimierungen, die im Rahmen dieser Ar-
beit auf Grundlage eines modernen Morse-C6-Potentials [104] fiir Acetylen durch-
gefiihrt wurden, favorisieren jedoch die in Abb. 7.67 dargestellte Struktur, die
die experimentell mit LEED und HAS beobachtete (3v/2 x v/2)R45°-Symmetrie
besitzt und fiinf Molekiile je Einheitszelle enthilt (effektive Belegung 83 % ei-
ner Monolage). Anhand von Spektrensimulationen mit dem Exzitonen-Modell
kann gezeigt werden, dass diese Struktur weitgehend konsistent mit den experi-
mentellen IR-Spektren ist, sofern man fiir die zweifachverbriickten Randmolekiile
eine geringere Rotverschiebung als fiir vierfachverbriickte Molekiile in der Mit-
te der streifenartigen Adsorbatstrukturen annimmt. Dass dies gerechtfertigt ist
zeigen die aus Cluster-HF-Rechnungen folgenden Stick-Spektren eines planaren
(CoHy)13-Clusters in Abb. 7.61, denenzufolge zweifachverbriickte Randmolekiile
IR-Absorptionen zugeordnet werden konnen, die deutlich schwécher rotverscho-
ben sind als die entsprechenden Banden der vierfachverbriickten Molekiile.

Die Struktur der ersten Lage Acetylen auf NaCl(100) nach Abb. 7.67 ist das
Ergebnis einer moderaten Gitterfehlanpassung zwischen dem Adsorbat und dem
Substrat, dessen 2D-Einheitszelle um ca. 12 % kleiner ist als die basale Fliche
von orthorhombisch-kristallinem Acetylen (vergleiche Tab. 4.1 und Tab. 4.7). Ei-
ne volle Monolage Acetylen steht daher unter Spannung, die aber abgebaut wird,
wenn Molekiile in der Adsorbatschicht fehlen und eine geringfiigige Expansion
der Adlage in einer lateralen Richtung moglich wird. Die hierdurch entstehende
streifenartige Inselstruktur der ersten Lage ist kein charakteristisches Merkmal
von Physisorbaten, sondern ein typisches Merkmal des Filmwachstums unter dem
Einfluss von Gitterfehlanpassungen. Sie wird z. B. auch beim Wachstum von ul-
tradiinnen Filmen von Halbleitermaterialien wie Ge auf Si(100) beobachtet [228].
Ein wichtiges Ergebnis dieser Arbeit ist, dass auch schwach durch Physisorption
an ein Substrat gebundene Molekiile unter dem Einfluss einer moderaten Git-
terfehlanpassung solche Strukturen auszubilden scheinen, wie dies in Abb. 7.81
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dargestellt ist. Dabei ist zu bedenken, das es bisher nicht moéglich war, diese
empfindlichen Physisorbate mit mikroskopischen Techniken (STM, AFM) ato-
mar aufgeldst abzubilden'®. Denkbar ist dagegen eine Bestitigung des Struk-
turvorschlags fiir CoHy (3v/2 x v/2)R45°/NaCl(100) durch LEED-I(V)-Analyse.
Experimenelle Beugungsreflexintensitaten wurden in ersten Experimenten bereits
ermittelt, allerdings aufgrund des zu erwartenden hohen numerischen Aufwands
der TLEED-Analyse und des lange Zeit fehlenden Strukturvorschlags nicht weiter
ausgewertet.

Eine vergleichbare Strukturanalyse gelang hingegen fiir das verwandte System
CyDsy (vV2xv/2)R45°/KC1(100), das eine kompaktere Einheitszelle besitzt. Alleine
aufgrund der experimentellen Befunde des Vorliegens einer doppelten Gleitspie-
gelebene in den Beugungsbildern sowie dem Auftreten einer Singlett-Absorption
im Bereich der asymmetrischen Streckschwingung 3 mit einem parallel zur Ober-
fléiche orientierten induzierten Dipolmoment (siche z. B. das rote Spektrum im
linken Teil von Abb. 7.39) kann hier auch ohne die Hilfe der Theorie ein Struk-
turmodell abgeleitet werden, das im Grunde nur den Abstand der Molekiile zur
Oberfliche und den Adsorptionsplatz entweder iiber den Kationen oder den Anio-
nen unbestimmt lasst (Abb. 7.34). Eine [(V)-Analyse auf Grundlage dieses Struk-
turmodells ergibt eine sehr zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen expe-
rimentellen und berechneten I(V)-Kurven (siehe Abb. 7.37) fiir einen Adsorpti-
onsplatz der Molekiile 3.1440.11 A iiber den Kationen. Allerdings ergibt sich die
beste Ubereinstimmung nicht fiir eine exakt T-formige laterale Orientierung der
Molekiile mit einem Winkel von 90° zwischen den Achsen benachbarter Mole-
kiile, wie dies aufgrund des beobachteten v5-Singletts dringend gefordert wird.
Benachbarte Molekiile schliefen dem LEED-Experiment zufolge vielmehr einen
Winkel von 6249° ein, was einerseits mit der begrenzten Empfindlichkeit der
LEED-I(V)-Analyse auf laterale Strukturmerkmale erklért werden konnte [12].
Dartiiberhinaus zeigt jedoch eine Analyse dieses Befunds auf Grundlage des split
positions-Modells von OVER et al. [160], dass bei Beriicksichtigung lateraler fru-
strierter Rotationen der Molekiile abweichende Ergebnisse zwischen LEED- und
PIRS-Strukturanalyse sogar zu erwarten sind. Dieser Punkt wurde in Abschnitt
7.4.1 ausfiihrlich diskutiert.

Auf die auf KCI(100) préaparierte erste Lage Acetylen wachsen bei Tempe-
raturen um 40 K weitere hochgeordnete Molekiillagen in einem Lage-fiir-Lage-
Wachstumsmodus auf, wobei sich die (\/5 X \/§)R45°—Symmetrie der ersten Ad-

Dagegen war es moglich, mit einem Tieftemperatur-Raster-Elektronen-Mikroskop Eis-
Kristalle aus HyO- und COs9 auf der Gréflenskala von 1um abzubilden, nachdem diese mit
einer 2 bis 10 nm dicken Platinschicht bedampft wurden [229].
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Abb. 7.82: IR-Spektren ultradiinner Cy;Hs-Filme im Bereich der v3-Mode auf
KCI(100)-Substrat (rot) und auf NaCl(100)-Substrat (blau), bei geringerer Bele-
gung (gestrichelt) und bei hoherer Belegung (durchgezogen).

lage auch in hoheren Lagen fortsetzt. Dies wurde in HAS-Experimenten [24] nach-
gewiesen und im Rahmen dieser Arbeit vor allem mit FTIR-Spektroskopie weiter
untersucht. Der Grund fiir das Lage-fiir-Lage-Wachstum mit langreichweitiger
Ordnung ist die vernachlédssigbare Gitterfehlanpassung zwischen Substrat und
Adsorbat in diesem System. PIRS-Spektren diinner CyHsy-Filme auf KCI(100)
sind im Bereich der v3-Mode in Abb. 7.38 dargestellt. Auf Grundlage eines aus
der orthorhombischen Struktur (Abb. 4.8) abgeleiteten Strukturmodells (Abb.
7.41A) und Spektrensimulationen konnten die beiden Seitenbanden /5 und ~ in
den IR-Spektren perfekt kristallinem Acetylen zugeordnet werden kénnen. In der
Sprechweise der Diinnschichtspektroskopie kénnen diese als transversal-optische
Moden TO1 und TO2 interpretiert werden'”. Vergleichbare Absorptionen feh-
len in publizierten IR-Spektren von Acetylen-Eis [135] oder in Filmspektren, die
mit der gleichen Priparationsmethode auf NaCl(100)-Substrat erhalten wurden
und in Abb. 7.82 vergleichend dargestellt sind. Dies und die deutlich reduzierten
Halbwertsbreiten in Spektren von Acetylen-Filmen auf KCl-Substrat zeigt, dass
diese Filme eine hohere Qualitéit aufweisen als auf anderen Substraten, in denen
die Bedingung des epitaktischen Wachstums nicht gegeben ist. Die Dynamische
Dipol-Dipol-Kopplung, die wie oben bereits diskutiert, sehr genau die Spektren
von COo-Filmen aus deren Kristallstruktur erkldren kann, kann auf Grundlage des
Strukturmodells von Abb. 7.41A allerdings nicht die intensive zentrale Absorption
0 z. B. in Abb. 7.82 erklidren. Daher wurde das Strukturmodell unter Beriicksichti-

1"Dagegen wird eine nur in p-Polarisation sichtbare longitudinal-optische Mode (LO) in den
Filmspektren aufgrund der parallelen Orientierung der Molekiile und der sich daraus erge-
benden fehlenden induzierten Dipolmomente senkrecht zur Oberfliche nicht beobachtet.
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gung aller experimentell abgesicherten Fakten dahingehend modifiziert, dass Mo-
lekiillagen mit gleicher Wahrscheinlichkeit reguldr geméfl der orthorhombischen
Kristallstruktur als auch irregulér mit einer lateralen Fehlorientierung relativ zur
Unterlage aufwachsen kénnen. Mit diesem modifizierten quasi-orthorhombischen
Strukturmodell (Abb. 7.41B) ist eine deutliche Verbesserung zwischen experi-
mentellen und simulierten Filmspektren im Bereich der v3-Mode zu erzielen (siehe
Abb. 7.43). Die Moglichkeit des Wachstums von fehlorientierten Lagen wurde mit
Hilfe von Potentialrechnungen mit dem in Abschnitt 7.4.4 beschriebenen Morse-
C6/LJ-Potential untersucht und weitgehend bestétigt. So besitzen Inselstruktu-
ren aus fiinf Molekiilen, die auf einer geschlossenen Bilage CoHy/KCI(100) ad-
sorbiert sind (siche Abb. 7.55 und Tab. 7.17), nahezu dieselben Gesamtenergien:
Regulére oder irregulére Orientierung der Adlagen unterscheiden sich um weniger
als 4 J mol™!, ein Unterschied, der verglichen mit der thermischen Energie bei 40
K (333 J mol™!) vernachlissigbar ist. Relaxationen der Unterlage wurden mitbe-
riicksichtigt, sind jedoch, wie Abb. 7.55 zu entnehmen ist, sehr klein. Der Grund
fiir die geringen energetischen Unterschiede zwischen reguldr und fehlorientiert
aufwachsenden Molekiillagen ergibt sich aus der Schichtstruktur der orthorhom-
bischen Phase des Acetylen, in der ein Molekiil fast ausschliefllich iiber intrapla-
nare Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung gebunden wird und fast nicht iiber inter-
planare Wechselwirkung mit den Molekiilen der Unterlage. Einschrankend muss,
wie bereits in Abschnitt 7.4.4 diskutiert, eingerdumt werden, dass das in dieser
Arbeit verwendete Morse-C6-Potential von GARRISON und SANDLER [104] wie
praktisch alle publizierten Acetylen-Potentiale ( [133,203,205,206]) zur kubischen
Phase als der stabilsten Phase kristallinen Acetylens fithrt (siche Tab. 7.15) und
nicht zur orthorhombischen Tieftemperaturphase. Dennoch ist mit dem Morse-
C6-Potential eine Beschreibung von parallel zur KC1(100)-Oberfléiche orientierten
Adlagen in Filmen bis zu sechs Lagen moglich. In dickeren Filmen beginnen sich
die Molekiile wihrend der Optimierung aufzurichten, wenn ausschliellich regulér
orientierte Lagen angenommen werden. Dagegen bleiben die Molekiile in Filmen
mit sechs Lagen, die mindestens eine irregulér orientierte Lage aufweisen, weit-
gehend flach.

Die Suche nach einem den Systemen CO5/NaCl(100) oder CoHy/KC1(100) ana-
logen Modellsystem fiir die Adsorption von HyO auf einer Isolatoreinkristallspalt-
flaiche unter der Bedingung einer vernachléssigharen Gitterfehlanpassung fiihrt
zum System HyO/BaF;(111), das zu Beginn dieser Arbeit experimentell mit IR-
Spektroskopie von EWING und Mitarbeitern [31,217,218] und theoretisch von
NUTT und STONE [33,35] mit Monte-Carlo-Simulationen untersucht worden war.
Erste HAS-Experimente an diesem System waren in [153] knapp beschrieben wor-
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den. Das HyO-Molekiil besitzt als gewinkeltes Molekiil einen Rotationsfreiheits-
grad mehr als die bisher betrachteten linearen Molekiile, ist polar und kann wie
das Acetylen-Molekiil Wasserstoftbriicken zu benachbarten Molekiilen und zum
Substrat ausbilden. Daraus ergeben sich die bereits in Abschnitt 4.2.1 beschriebe-
nen [R-optischen Eigenschaften von Wasserfilmen, die starke Rotverschiebungen
im Bereich der OH-Streckschwingungen und Anderungen der Absorptionsquer-
schnitte abhéngig von der Stéarke der Wasserstoftbriicken sowie stark verbreiterte
Absorptionen beinhalten. Die Methoden zur Modellierung der IR-Spektren von
H;0O-Filmen und -Clustern sind dieselben wie die in Kapitel 6 beschriebenen:
DEVLIN et al. [121,122] simulieren mit einem Exzitonenmodell der dynamischen
Dipol-Dipol-Kopplung die IR-Spektren dieser Systeme. Die experimentell beob-
achteten Spektrenprofile sind im Bereich der OH-Streckschwingung stark verbrei-
tert und scheinen weit weniger spezifisch fiir strukturelle Details zu sein als die
IR-Spektren z. B. von CO,-, CO- [200] oder CoHy-Filmen. In Abschnitt 7.6.1 wur-
de das Wachstum der ersten Lagen HoO auf der BaFy(111)-Oberflache ausfiihr-
lich beschrieben und diskutiert. Mit Hilfe der Helium-Atomstrahlstreuung, die
noch oberflachensensitiver ist als LEED, konnten zwei 2D-Phasen unterschieden
werden, eine ungeordnete Phase mit (\/3 X \/g)RSOO—Symmetrie bei einer effekti-
ven Bedeckung von einer Monolage und breiten Uberstrukturreflexen, sowie bei
einer Bedeckung von zwei Monolagen eine (1x1)-Phase mit scharfen Beugungs-
reflexen und daher langreichweitiger Ordnung. Eine Zuordnung der (1x1)-Phase
zu einer Bilage nach Abb. 7.69A liegt nahe, steht jedoch in gewissem Wider-
spruch zu den Potentialrechnungen [33,35], denen zufolge das Wasseradsorbat
fiir eine Bedeckung von zwei Monolagen ungeordnet ist. IR-Experimente von
HENNING [214], die in enger Absprache unter vergleichbaren Bedingungen wie
jenen in den HAS-Experimenten durchgefithrt wurden, zeigen im Bereich der
OH-Streckschwingungen fiir eine Bedeckung von zwei Monolagen das im rechten
Diagramm von Abb. 7.75 dargestellte Spektrenprofil, das in zwei Absorptionen
bei 3265 und 3470 cm~' entfaltet werden kann und in guter Ubereinstimmung
mit Spektren in [217] steht, wo dieses Dublett einer Bilage zugeordnet wird.
IR-Spektren, die von HENNING [214] unter dhnlichen Bedingungen nach einer
Wasserdosis von 2.3 L an der CaFy(111)-Oberflache aufgenommen wurden (Abb.
7.76), deren Gitterkonstante 12 % kleiner ist als die von BaF(111), zeigen dieses
Dublett nicht, oder mindestens nicht so stark ausgeprégt, dass es ohne Entfaltung
sichtbar wire. HAS-Experimente von KONIG [154,224] ergaben bei 130 K nur
fiir eine sehr geringe Wasserexposition von 0.08 L eine (4x4)-Struktur des HyO-
Adsorbats auf der CaFy(111)-Oberflédche, das mit einem geordneten Wachstum
von Clustern erkéirt wurde. Fiir grofiere Expositionen der CalFy(111)-Oberflache
wurde mit HAS nur noch diffuse Streuung von der Oberfliche beobachtet [154],
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die durch das Vorliegen einer ungeordneten Adsorbatschicht erklért werden kann.
Aus den Experimenten kann daher geschlossen werden, dass eine diinne Wasser-
schicht von zwei Monolagen auf der CaFy(111)-Oberfliche ungeordnet, auf der
BaF(111)-Oberfliche dagegen geordnet vorliegt. Allerdings sind weitere Experi-
mente sowie auch weitere theoretische Studien notwendig, um die Diskrepanzen
zwischen Theorie und Experiment aufzukléren.

Wasserfilme, die bei einer Temperatur von 125 K sowohl auf der BaF(111)- als
auch auf der CaFy(111)-Oberflache prapariert wurden, zeigen bei hoheren Be-
deckungen die typischen Spektrenprofile von kristallinem Eis (Abbildungen 7.75
und 7.76, siehe auch Abschnitt 4.2.1). Die weitere Rotverschiebung des Absorp-
tionsmaximums sowie die nichtlineare Zunahme der integralen Absorption mit
der Wasser-Dosis (Abb. 7.77) sind ein Hinweis auf eine stérkere Verbriickung der
Molekiile in Filmen mit hoherer effektiver Belegung. Die Tatsache, dass die Spit-
zenwerte der Spektrenprofile in s- und in p-Polarisation sich um etwa 10 cm™!
unterscheiden, lasst auf einen zusammengesetzten Charakter der Absorptions-
banden schliessen. Wie in Abschnitt 7.6.2 bereits diskutiert scheinen die Eisfilme
nicht geschlossen zu sein, da LEED-Bilder ohne Aufladungserscheinungen selbst
bei hoheren Belegungen méglich sind.

Ganz unterschiedliche Spektrenprofile wurden im Bereich der OH-Streckschwing-
ung in einem Experiment beobachtet, in dem die reine CaFy(111)-Oberflache
bei tiefer Temperatur sowohl HyO als auch CO ausgesetzt wurde (Abb. 7.79).
Die Spektrenprofile, die amorphem mikroporésem Eis zugeordnet werden kon-
nen, erscheinen weniger stark rotverschoben als die des kristallinen Eises. Ferner
zeigen sie eine zusétzliche, als Bande e bezeichnete Absorption, die nur schwach
verbriickten HyO-Molekiilen zugeordnet werden kann und auch von PALUMBO
beschrieben wird [186].

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass im Rahmen dieser Arbeit
der Einfluss des Substrats auf das Wachstum ultradiinner Filme kleiner Molekii-
le anhand bewusst ausgesuchter Modellsysteme untersucht wurde, ndmlich CO,-
bzw. CyHa-Filme auf NaCl(100)- und KC1(100)-Oberflichen sowie HyO-Filme auf
BaF5(111)- und CaF4(111)-Oberflachen. Fiir alle Adsorbate ist aus den Studien
ein Einfluss des Substrats auf das Filmwachstum vor allem in den ersten Lagen
ableitbar. Allerdings wird anhand dieser Modellsysteme deutlich, dass die aus den
Experimenten erfahrbaren Informationen sich in mancher Hinsicht reziprok zur
Komplexitat der molekularen Bausteine und ihrer Wechselwirkung verhalten: Fil-
me aus dem unpolaren COs sind aus IR- und Beugungsexperimenten weitgehend
gut charakterisierbar. Filme aus Acetylen, dessen IR-Absorption aufgrund der
Fahigkeit zur Bildung von H-Briicken empfindlich von dessen Umgebung (Sub-
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7 Zur Struktur diinner molekularer Filme auf Isolatoroberflachen

strat, Verbriickung etc.) abhéngt, erfordern bereits eine deutlich differenziertere
Betrachtung und stellen einen interessanten Gegenstand fiir zukiinftige Studien
dar. Das polare, H-Briicken ausbildende Wasser bildet auf Oberflichen Struktu-
ren aus, die mit Methoden, die in anderen Systemen erfolgreich eingesetzt wurden
(HAS, FTIR-Spektroskopie), ungleich schwerer zu charakterisieren sind.

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Adsorbatsysteme seien die we-
sentlichen Ergebnisse nochmals kurz zusammengefasst:

Das System CO,/NaCl(100): Die erste Lage COs besteht bei Temperaturen
um 80 K aus einer hochgeordneten p(2x1)-Struktur mit Gleitspiegelebene paral-
lel zur lingeren Kante der Einheitszelle [11,12]. Multischichten wachsen bei 40 K
in einem Stranski-Krastanov-Wachstumsmodus auf, wonach Teile der Substrat-

oberflache nur mit der ersten Lage bedeckt vorliegen. Die Filme besitzen eine hohe
Ordnung und zeigen nach [11] eine ¢(2x2)-Symmetrie. Die infrarotoptischen Ei-
genschaften der Filme ergeben sich im Rahmen der Theorie der dynamischen
Dipol-Dipol-Kopplung aus der Geometrie der ersten Lage sowie der Struktur des
kristallinen COs .

Das System COo/KCI(100): Im Bereich der Submonolagenbedeckung bildet
COy auf KCI(100) bei 80 K eine weitgehend ungeordnete Phase aus Clustern
(Dimeren, Trimeren, etc.) aus. Bei 40 K liegt das Adsorbat partiell geordnet in
einer (2v/2 x v/2)R45°-Struktur vor, in der zwei Molekiile auf energetisch #qui-
valenten Adsorptionsplédtzen sitzen. Im Bereich der Séttigungsbedeckung bildet
das 2D-Adsorbat bei 80 K eine Phase mit (61/2 x v/2)R45°-Symmetrie aus, die
12 Molekiile je Einheitszelle auf 6 energetisch indquivalenten Adsorptionspléatzen
enthélt. Multischichten wachsen wie auf NaCl(100) bei 40 K in einem Stranski-
Krastanov-Wachstumsmodus auf, wonach Teile der Substratoberflédche lediglich

mit einer Lage bedeckt sind. Die infrarotoptischen Eigenschaften der Filme er-
geben sich im Rahmen der Theorie der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung aus
den Adsorbatstrukturen.

Das System Acetylen/KCI(100): Im Bereich der 2D-Adsorption bildet Acetylen
bei 75 K eine hochgeordnete (\/5 X \/§)R45°—Struktur mit zwei Molekiilen auf
energetisch dquivalenten Adsorptionsplédtzen aus. Multilagen wachsen bei 40 K in

einem Lage-fiir-Lage-Wachstumsmodus auf und bedecken die gesamte Substrat-
oberfliache. Die infrarotoptischen Eigenschaften der Filme ergeben sich im Rah-
men der Theorie der dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung aus der Struktur der
Filme. Die Spektren im Bereich der C-H-Streckschwingung sind deutlich durch
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7.7 Diskussion

Wasserstoftbriickenbindungen zwischen benachbarten Molekiilen beeinflusst. In
Koadsorption mit CO, bildet Acetylen sehr wahrscheinlich Wasserstoftbriicken
mit Substratanionen aus.

Das System Acetylen/NaCl(100): Im Bereich der 2D-Adsorption bildet Acety-
len bei 75 K eine geordnete (3\/§ X \/§)R45°—Struktur mit funf Molekiilen auf
drei energetisch indquivalenten Adsorptionsplatzen aus. Die infrarotoptischen Ei-

genschaften der Filme ergeben sich im Rahmen der Theorie der dynamischen
Dipol-Dipol-Kopplung aus der Struktur der Filme und der Beriicksichtigung un-
terschiedlich starker H-Briickenbindungen zwischen den energetisch indquivalen-
ten Molekiilen.

Das System HyO/BaF5(111): Aus den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
HAS-Experimenten folgt, dass die erste Lage HyO auf BaF(111) in einer wenig
geordneten (v/3 x v/3)R30°-Struktur vorliegt, die fest an das Substrat gebun-
den ist und erst oberhalb von 200 K desorbiert. Mit der zweiten Lage HyO wird
das Adsorbat besser geordnet und besitzt eine (1x1)-Symmetrie. Weitere Mole-

kiillagen wachsen ungeordnet auf. Die infrarotoptischen Eigenschaften der Filme
sind stark durch Wasserstoffbriickenbindungen beeinflusst. Die IR-Spektren im
Bereich der OH-Streckschwingung zeigen im Bereich der Bilage ein Dublett brei-
ter Banden bei 3265 und 3470 cm ™!, deren Halbwertsbreiten 200 cm™! betragen.
Im Bereich dickerer Filme entsprechen die IR-Spektren jenen von kristallinem Eis.

Das System HyO/CaF5(111): Nur im Bereich geringer Bedeckungen liegt nach
[224] HoO auf der CaFy(111) in einer langreichweitigen Ordnung mit (4x4)-
Symmetrie vor. Fiir eine vollstédndige erste oder zweite Lage ist das Adsorbat
ungeordnet. IR-Spektren zeigen im Bereich der OH-Streckschwingungen eine 400

cm ™! breite Bande bei ca. 3400 cm™!, deren Lage und Gesamtabsorption in etwa
der von fliissigem Wasser entspricht. Im Bereich dickerer Filme entsprechen die
IR-Spektren denen von kristallinem Eis.
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8 Ausblick

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit ergeben sich eine Reihe neuer Ansétze und Fra-
gestellungen fiir zukiinftige Forschungsarbeiten. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
iiberwiegend Adsorbatsysteme betrachtet, die aus einem wohldefinierten Substrat
und nur einer molekularen Spezies bestehen. In zwei Féllen (Abschnitte 7.4.3
und 7.6.2) wurden heterogene Filmzusammensetzungen untersucht und in beiden
Fillen wurde aus signifikanten Anderungen in den IR-Spektren auf strukturelle
Unterschiede der Koadsorbate im Vergleich zu den reinen Adsorbaten geschlos-
sen. Vom Standpunkt der Theorie der intermolekularen Wechselwirkung aus sind
Koadsorptionsstudien an definierten Systemen interessante Untersuchungsobjek-
te. Weiterfithrende Untersuchungen sind daher im System CO,-CyHy/KC1(100)
besonders lohnenswert. Experimentell wurde bisher nur die Koadsorption fiir eine
spezielle Zusammensetzung der Gasphase untersucht. Durch systematische Varia-
tion der Partialdriicke kann ein Phasendiagramm dieses Systems erstellt werden.
Acetylen-Inseln scheinen auf den Terrassen stabiler an die KCI(100)-Oberflache
gebunden zu sein, als COq-Inseln. Auf der NaCl(100)-Oberfléche sind die Verhalt-
nisse moglicherweise umgekehrt. Verdrangt daher auf NaCl(100) Kohlendioxid
Acetylen von der Substratoberfliche oder spielen kinetische Effekte wie z. B. ei-
ne geringere Mobilitdt des CoH,y eine Rolle? Weitere theoretische Modellierungen
sind ferner lohnenswert. Sie konnten einerseits den ausgearbeiteten Strukturvor-
schlag senkrecht orientierter CO9-CoHa-Komplexe auf der KCI1(100)-Oberfliche
weiter untermauern und andererseits klaren, weshalb und auf welche Weise Ace-
tylen das COq-Adsorbat von der KCI-Oberflédche verdréangt. Hierzu wére die Ent-
wicklung eines CO,-CoHy-Potentials aus first principles-Rechnungen wiinschens-
wert, das wiederum in 0K-Potentialrechnungen sowie Monte-Carlo-Simulationen
eingesetzt werden kann.

Viele theoretische Studien, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden,
waren durch die zur Verfiigung stehende Computer-Hardware limitiert. Es ist ab-
sehbar, dass die rasante Weiterentwicklung der Technologie auf diesem Gebiet in
Zukunft die Behandlung komplexerer Systeme erméoglichen wird, die somit nédher
am Experiment sind als die Modellierungen, die im Rahmen dieser Arbeit vorge-
nommen wurden. In Kiirze wird fiir derartige Studien ein Linux-Cluster mit bis
zu 64 dual core-Prozessoren zur Verfiigung stehen.
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8 Ausblick

In Vorbereitung sind ferner Studien mit RbF(100)-Substraten. Eine Bestim-
mung der Oberflachenstruktur mit LEED-I(V)-Analyse ist von besonderem In-
teresse, wird doch dem Rubidium-Kation eine gréflere Polarisierbarkeit zugewie-
sen als dem kleinen Fluorid-Anion [148]. Zu erwarten wére wie in Abschnitt
5.8 diskutiert daher ein negtatives Rumpling der RbF(100)-Oberfliche, d. h.
eine leichte Einwértsrelaxation des Anions, wohingegen alle bisher untersuch-
ten Alkalihalogenide tendenziell auf ein positives Rumpling hatten schliefen las-
sen [37,42,138,144,172,173]. LEED-I(V)-Analysen von Ionenkristalloberflichen
basierten in der Vergangenheit auf Streuphasen, die aus Muffin-Tin-Potentialen
von neutralen Atomen abgeleitet wurden. Der Grund hierfiir ist in erster Linie
rein technischer Natur und prinzipiell durch Modifikationen des BARBIERI/ VAN
HovEe-Streuphasen-Pakets behebbar. In zukiinftigen Studien soll untersucht wer-
den, ob die Verwendung ionischer Streuphasen zu einer besseren Beschreibung
von LEED-Reflexintensitéiten in diesen Systemen fiihrt.

Das Alkalihalogenid Rubidiumfluorid besitzt nahezu dieselbe Gitterkonstante wie
NaCl(100). Daher lohnt es sich, Untersuchungen z. B. von CO,-, CoHs-, und
H,0-Adsorbaten auf RbF(100) den bereits vorliegenden Ergebnissen zu den ent-
sprechenden Physisorptionssystemen auf NaCl(100)-Substrat vergleichend gegen-
iiberzustellen, um mogliche Unterschiede im Filmwachstum, die dann nicht auf
die Gitterfehlanpassung zuriickgefiihrt werden konnen, zu untersuchen. Zu nen-
nen ist hier insbesondere die Adsorption von HyO auf RbF(100) im Vergleich zu
den Systemen HyO-c(4x2)/NaCl(100) bzw. HoO-(1x1)/NaCl(100), deren Struk-
tur und Beeinflussbarkeit durch langsame Elektronen trotz intensiver experi-
menteller [9,36] und theoretischer Bemiihungen erst in Ansétzen verstanden
sind [230-233].

Weitgehend unerforscht sind Adsorbatstrukturen kleiner Molekiile auf Erdalkali-
fluorid-Oberflichen. Eine Ausnahme bilden lediglich die Systeme HoO/BaF4(111)
und HyO/CaFy(111). Erste Experimente von HENNING [214] gaben keine Hin-
weise auf die Ausbildung geordneter 2D-Adsorbatstrukturen von CO, CO, oder
CoHy auf CaFsy- und BaFy-Substraten. Denkbar wére jedoch, dass aromatische
Kohlenwasserstoffe geordnete Strukturen auf diesen Oberflichen ausbilden, die
mit Beugung langsamer Elektronen und IR-Spektroskopie charakterisiert werden
konnten. Hochgeordnete Filme aus organischen Molekiilen kénnten dann wieder-
um als Substrate z. B. fiir die Adsorption von H,O dienen.
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9 Anhang

9.1 Anhang A

MITTLERE SCHWINGUNGSAMPLITUDENQUADRATE IN ISOTROPER NAHERUNG

Auslenkungen von Ionen aus ihren Gleichgewichtspositionen im Kristallgitter
haben Einfluss auf die Intensitédten von Beugungsreflexen in LEED-Experimenten.
Ublich im Rahmen der Theorie der I(V)-Analyse ist ihre Beriicksichtigung in

1sotroper Ndherung, wonach die mittleren Schwingungsamplituden in allen drei

2

2y = 2. Dabei nimmt man

Richtungen z, y und z gleich sind: (u?) = (u}) = (u

die Auslenkungen eines Ions als normalverteilt an (vgl. die Gleichungen 5.6, 5.7
und 5.8). Die Wahrscheinlichkeit, ein Ion im Volumenintervall zwischen z und

x4+ dx, y und y + dy, z und z + dz anzutreffen, ist gegeben durch

1
Wi(x,y,z) = ——5— exp l
( ) (2%)303
Von Interesse fiir die Berechnung von LEED-Reflexintensitéten ist das mittlere
Amplitudenquadrat (u?) definiert als der Erwartungswert des Abstandsquadrats

r? = 2% + y*® + 2? des Ions von seiner Gleichgewichtsposition. Es gilt

1a? +y? + 22
2 o?

] dx dy dz. (9.1)

1 e} e} 00 2 2 2
(W) = (r?) = ; / / / (a2 + 3% + 22) exp {_W} dz dy dz
203 )0 =0 =0 20

(2)
(9.2)
In sphérischen Koordinaten (r, 0, ¢) mit dx dy dz = r*sin 0 dr df d¢ folgt nach
Integration iiber die Winkelkoordinaten

(u2) = (2:)203 /0 T exp [—%} dr. (9.3)

Mit [ 2% exp [—ax?] do = ‘Zg folgt dann

(u®) = 30°. (9.4)
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9 Anhang

Tab. 9.1: Liste einiger Naturkonstanten

Bezeichnung Symbol Zahlenwert
Avogadro-Konstante Ny 6.02214x10% mol !
Atomare Masseneinheit My 1.660538x 10727 kg
Bohr-Radius ag 0.529177x1071° m
Boltzmann-Konstante kg 1.38065x10723 J K—!
Elementarladung € 1.602176x1071 C
Elektrische Feldkonstante € 8.854187817x107 2 F m™!
Lichtgeschwindigkeit c 2.9979258x 108 m s~ *
Masse des Elektrons Me 9.109382x1073! kg

Plancksches Wirkungsquantum h 6.626068x 10734 J s
h=2  1.054572x1073* J s

21

Tab. 9.2: Liste gebrauchlicher Energie-Einheiten und ihre Umrechnung in spek-
troskopische Groflen
Bezeichnung Symbol Zahlenwert

Elektronenvolt leV =1.602176x10"1" J

Hartree 1H = 27211 eV = 4.359681x10~18 J
Rydberg 1Ry = 13.605eV = 2.179840x1071% J
Kalorie lcal =4.18680J

Wellenzahl lem™' =1.986x10"%] = 1.24x107% eV

Liste gebriuchlicher Abkiirzungen

AFM: Atomic force microscopy, Raster-Kraft-Mikroskopie

ATLEED: Automated tensor LEED [83]

BFGS: Optimierungsverfahren nach Broyden, Fletcher, Goldfarb und Shanno
BSSE: Basis set superposition error, siche Abschnitt 3.1.1

BSTE: Basis set truncation error, siche Abschnitt 3.1.1

DFT: Dichtefunktionaltheorie [90]

ETLEED: Erlangen Tensor LEED Programm [77]

FTIR: Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

GAMESS: General Atomic and Molecular Electronic Structure System, Quantenchemie-
Code [95]

GTO: Gaussian type orbital

HAS: Helium-Atomstrahl-Streuung

HF: Hartree-Fock-Nédherung

IRRAS: Infrared reflection absorption spectroscopy

I(V): Quantitative Analyse von Reflexintensitéiten in LEED-Experimenten
LEED: Low-energy electron diffraction, Beugung langsamer Elektronen [63]
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MCPLEED: Micro-Channelplate-LEED

MCT: Mercurium-Cadmium-Tellurit-Infrarot-Detektor

MD: Molecular Dynamics, Molekular-Dynamik-Simulation
MMC: Metropolis Monte-Carlo Methode [108]

MO: Molekiil-Orbital

MP2: Mgller-Plesset Storungstheorie zweiter Ordnung

MSA: Mean Square Amplitude, Schwingungsamplitudenquadrat
PHVA: Partial Hessian Vibrational Analysis nach JENSEN [96]
PIRS: Polarisations-Infrarot-Spektroskopie

PWSCEF: Plane-wave self consistent field Methode [101]

RFS: Renormalized Forward Scattering in der LEED-I(V)-Analyse
SAPT: Symmetry adapted perturbation theory

SCF: Self consistent field Methode

SM: Shell model, Schalen-Modell-Rechnung

SFM: Scanning Force Microscopy, Raster-Kraft-Mikroskopie
STM: Scanning tunneling microscopy, Raster-Tunnel-Mikroskopie
STO: Slater type orbital

TDS: Thermo-Desorptions-Spektroskopie

UHV: Ultrahochvakuum

XPS: X-Ray photoelectron spectroscopy, Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
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