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UberSiCht In dieser Arbeit wurde
die Wechselwirkung von Wasserstoff, Stickstoff
und Acetylen mit Tonenkristalloberflichen unter-
sucht, und zwar auf der einen Seite durch Streu-
ung von Wasserstoffstrahlen an sauberen Ober-
fldchen, auf der anderen Seite durch Charakteri-
sierung der Struktur und Dynamik von molekula-
ren Adsorbaten mit elastischer und inelastischer
Heliumstreuung.

Durch die Auswertung von Beugungsintensi-
téaten bei der Streuung von normal-Hs ('n’: 75 %
ortho j = 1 und 25 % para j = 0) und para-
Hy (’p: j = 0) an den (001)-Oberflichen von
LiF, NaCl, KCI und MgO wurde der von KROES
und MOWREY vorhergesagte Effekt unterschiedli-
cher Beugungsintensititen aufgrund der elektro-
statischen Wechselwirkung [I}, 2] zwischen dem
Quadrupolmoment des Molekiils und dem Gradi-
enten des Oberflichenfeldes erstmals experimen-
tell nachgewiesen. Mit einfachen Modellrechnun-
gen im Rahmen der Eikonalndherung konnte ge-
zeigt werden, dass dieser Effekt zur Bestimmung
der Ionenladung der Oberflache oder des Streuab-
standes geeignet ist, allerdings war eine einfache
quantitative Auswertung nicht genau genug.

Helium-Beugungsbilder der Adsorbate n-Hsy, p-
Hs, HD und D5 auf NaCl sind mit der in der
Literatur vorgeschlagenen (1x1) Struktur kon-
sistent [3]. In Flugzeitspektren wurden mehrere
gut aufgeltste, dispersionslose Energieiibertrige
gemessen, die einer parallelen Grundschwingung
(7 meV fir p-Hy), anharmonischen Oberténen
(12 meV und 17 meV fiir p-Hy) sowie Doppelan-
regungen der Grundschwingung zugeordnet wer-
den. Die Grundschwingung unterliegt einer Kreu-
zung mit der Substrat-Rayleighmode, nach der
fiir p-Hy eine Mode bei 8,5 meV auftritt. Die
duBeren Schwingungen von ortho-Hs-Molekiilen
haben etwa um 1 meV groflere Energien, was wie-
derum auf die unterschiedliche elektrostatische
Wechselwirkung zuriickzufithren ist. Die Dyna-
mik von Schichten aus HD und D5 kann unter
Annahme einer fiir einen harmonischen Oszilla-
tor erwarteten Isotopenverschiebung von p-Hy er-
kldrt werden und bestétigt damit das Bild.

Am Adsorbat Ha /MgO wurde die Abfolge von

¢(2x2) - ¢(4%x2) - ¢(6x2) Strukturen und an-
schlieffende Kondensation der zweiten Lage beob-
achtet. Entlang der [110] Richtung wurden zwei
dispersionslose Moden bei 8,5 und 10,5 meV in
der ¢(4x2) Phase gemessen, die einer Schwingung
senkrecht und einer parallel zur Oberfliche zuge-
ordnet werden sowie eine dispersive Mode zwi-
schen 2 und 6 meV, die auch einer parallelen
Schwingung zugeordnet wird. Die Dynamik der
¢(6x2) Phase ist dhnlich. Die zweite Lage zeigt
nur eine dispersionslose Mode bei 5 meV.

Nahe der Monolagenbedeckung des Adsorba-
tes Ny /MgO konnte neben der in der Literatur
vorgeschlagenen (v/13 x 4/13) Struktur [4] eine
weitere mit (/25 x v/25)R45 Symmetrie nach-
gewiesen werden. Fiir beide werden Strukturvor-
schlage gegeben, die aus neuen Molekulardyna-
mikrechnungen von SALLABI und JACK [5] resul-
tieren. In Flugzeitspektren sind im Mono- und
Submolagenbereich je nach Bedeckung eine senk-
rechte Schwingung zwischen 8,5 und 6,7 meV und
ein bis zwei Moden kleinerer Energie beobacht-
bar, die entweder parallelen Schwingungen oder
fiir die Submonolage einer frustrierten Rotation
zugeordnet werden koénnten.

Weiterhin wurde CoHo auf KCI1 im Bereich von
einer Monolage bis zu 40 Lagen adsorbiert. So-
wohl die Beugungsbilder der Monolage als auch
der dickeren Schichten entsprechen einer (v/2 x
Vv2)R45° Symmetrie mit einer Gleitspiegelebe-
ne entlang [100], was im Fall der Multischichten
der orthorhombischen Modifikation des Acetylen-
festkorpers entspricht. Eine Auswertung der se-
lektiven Adsorptions-Resonanzen ergibt fiir das
Wechselwirkungspotential von He-Atomen mit ei-
ner Monoschicht eine Topftiefe von etwa 5,5 meV.
Mit inelastischer He-Streuung werden fiir die Mo-
nolage vier relativ stark dispersive Adsorbatmo-
den unterhalb 14 meV gemessen, die parallelen,
senkrechten und Neigeschwingungen zugeordnet
werden [6]. Dickere Schichten zeigen eine Ray-
leighmode mit einer Zonenrandenergie von 6 meV
und drei weitere, noch nicht zugeordnete Moden.



Abstract

interaction of hydrogen, nitrogen and acetylene
with the surfaces of ionic crystals has been inve-
stigated. These studies use the scattering of mole-
cular hydrogen beams from clean surfaces as well

In the present work the

as information on structure and dynamics of mo-
lecular adsorbates obtained from elastic and in-
elastic helium atom scattering.

In the scattering of Hy from the (001) surfa-
ces of LiF, NaCl, KCl and MgO differences in the
diffraction intensities between beams of normal-
Hy ('n’: 75 % ortho j = 1 und 25 % para j = 0)
and para-Hy (’p’: j = 0) have been observed. This
effect can be attributed to the dependence of the
electrostatic interaction of the molecular quadru-
pole moment with the gradient of the surface field
on the orientation of the molecule, as predicted
by KrOES and MOWREY [I}, 2]. An analysis in
terms of the Eikonal approximation has shown
that this effect can be used to measure surface
ionic charges or the distance of the turning point
of the scattered molecules from the surface. How-
ever, the simple approach of the present work is
not accurate enough for a quantitative analysis.

Helium diffraction from n-Hs, p-Hs, HD and
Dy adsorbed on NaCl is consistent with (1x1) su-
perstructures proposed in the literature [3]. Time-
of-flight spectra reveal several well resolved, di-
spersionless peaks, which can be assigned to a vi-
bration parallel to the surface (7 meV for p-Hs),
anharmonic overtones (12 meV and 17 meV for
p-Hs) as well as double excitations of the funda-
mental vibrational mode. The fundamental mode
crosses the Rayleigh wave of the substrate produ-
cing a new branch at 8.5 meV (for p-Hs). The ex-
ternal vibrational modes of o-Hs and p-Hy differ
by about 1 meV, which again can be attributed
of the different electrostatic interaction with the
surface. The dynamics of the monolayers of HD
and D5 can be explained by taking into account
the isotope shift of an harmonic oscillator with
respect to p-Hs.

Hydrogen adsorbed on MgO shows the series
of ¢(2x2) - ¢(4x2) - ¢(6x2) structures as the co-
verage is increased followed by condensation of
the second layer. Along the [110] direction two

dispersionless modes have been measured for the
¢(4%2) phase at 8.5 and 10.5 meV, which are as-
signed to modes parallel and perpendicular to the
surface, as well as a dispersive mode between 2
and 6 meV, which is assigned to a second parallel
vibration. The dynamics of the ¢(6x2) phase is
similar. The second layer reveals only one disper-
sionless mode at around 5 meV.

For Ny adsorbed MgO the (/13 x \/ﬁ) struc-
ture reported in literature [4] as well as a new
phase with (v/25 x v/25) symmetry have been
detected close to the monolayer coverage. Pro-
posals for the structures are given which result
from molecular dynamics simulations by SALLA-
BI and JACK [B]. Time-of-flight spectra at mono-
layer and submonolayer coverage show perpendi-
cular modes between 8.5 and 6.7 meV and one
or two modes at lower energy, which may be as-
signed to parallel vibrations, or at submonolayer
coverage, to a frustrated rotation.

Acetylene adsorbed on KCI has been investi-
gated between monolayer coverage and 40 layers.
From diffraction measurements a (ﬂ X \/§)R45°
symmetry has been determined for the mono-
layer as well as for thicker layers. For the mul-
tilayers this symmetry corresponds to the ortho-
rhombic modification of bulk acetylene. An ana-
lysis of selective adsorption resonances results in
a well depth of the helium-monolayer interaction
potential of 5.5 meV. With inelastic helium atom
scattering four rather strongly dispersive modes
below 14 meV have been measured, which can be
assigned to parallel, perpendicular and see-saw
modes [6]. Thicker layers display a Rayleigh mo-
de with an energy of 6 meV at the zone boundary
and three additional modes, which have not been
assigned yet.
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1. Einleitung

Viele einfache Oberflichen sind inzwischen mit einer groen Anzahl von Methoden so
gut untersucht, dass sich das Interesse in vielen Arbeitsgruppen zu komplizierteren
und technisch oder atmosphérisch relevanten Systemen hin verlagert. Beispiele hierfiir
sind sowohl die steigende Zahl von Untersuchungen an Clustern auf Oberflichen und
strukturierten oder defektreichen Flichen, denen eine besondere Bedeutung in der Ka-
talyse zukommt, als auch der Ubergang von den Modellsystemen, wie den Alkaliha-
logeniden, zu stochiometrisch anspruchsvolleren oder gemischtvalenten Verbindungen,
wie in [7), 8, @, 10, [1T]

Gerade auf dem Gebiet der Ionenkristalle sind allerdings noch viele Fragen offen,
weil die Tatsache, dass es sich um elektrisch nicht leitende Verbindungen handelt, die
Wahl der Untersuchungsmethoden stark einschrankt. Andererseits haben sie in der
Natur sowohl auf der Erde als auch in der Atmosphére eine grofle Bedeutung, siehe
zum Beispiel [12] [13].

Unter realen Bedingungen findet man nur selten saubere Oberflichen, sondern hat
die Wechselwirkung der Festkorperoberflache vor allem mit Gasen zu beriicksichtigen.
Von experimenteller Seite gibt es zwei grundlegende Ansétze, die Gas-Oberflichen-
wechselwirkung zu untersuchen: (1) die Streuung von Molekularstrahlen an Ober-
flachen [I4], 16] und (2) die Physisorption von Molekiilen [I5], 17, 18]. Schon in den
ersten Molekularstrahlexperimenten von ESTERMANN und STERN [19, 20, 21], die mit
anderer Zielrichtung, ndmlich der Bestétigung des Welle-Teichen-Dualismus, begonnen
worden waren, zeigte sich, dass in den Ergebnissen mehr Informationen als die gesuch-
te enthalten waren. Das Phénomen, dass in den Beugungspeaks, die aufgrund der
Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung der Strahlteilchen breit waren, schar-
fe Minima beobachtet wurden, wurde spiter von LENNARD-JOHNES und DEVONSHI-
RE [22] als selektive Adsorption gedeutet und zur Bestimmung der Niveaus des lateral
gemittelten Gas-Oberflachen-Wechselwirkungspotentials genutzt. Das Verstédndnis re-
sonanter Streumechanismen hat zwar betréchtlich zugenommen [23], 24], doch ist eine
praktische Nutzung dieser Messungen dadurch erschwert, dass die genaue Kenntnis
des Wechselwirkungspotentials zur Zuordnung und vollstéindigen Auswertung erfor-
derlich ist. Auf einfachere Weise als die resonante bietet die direkte Streuung eine



1. Einleitung

Vielzahl von Informationen, die letztlich auf das Wechselwirkungspotential zuriick-
zufithren sind, wie beispielsweise die Auswertung von Streuintensitéiten. Die direkteste
und wichtigste Information sind allerdings die allein aus kinematischen Uberlegungen
zugéanglichen Energie- und Parallelimpulsiibertrige auf die Oberfliche. Wegen der im
Vergleich mit anderen Molekiilarstrahlen geringen Geschwindigkeitsbreite von Heli-
umatomstrahlen von unter 1 %, der kleinen Masse und der nur schwachen Helium-
Oberflichenwechselwirkung hat die Streuung von Helium eine herausragende Rolle fiir
die Charakterisierung von Oberfldchen [14] [15].

Die Wechselwirkung von Wasserstoff, dem leichtesten aller Molekiile, mit Isolator-
oberflachen ist fiir einige Félle zwar sehr gut untersucht, stellt aber immer noch ein
interessantes und kompliziertes Gebiet dar [25]. Erst in letzter Zeit hat eine Verbes-
serung der theoretischen Beschreibung die Erkldarung oder Vorhersage verschiedener
Quanteneffekte zugelassen, wozu die Einfliisse des Zustands des Molekiils oder seiner
hohen Nullpunktenergie auf messbare Eigenschaften des Sytems gehéren. Auflerdem
bieten Experimente unter Verwendung der Kernspinisomere, also ortho- und para-
Formen, beziehungsweise der verschiedenen Isotopomere Hy, HD und Dy mit deutlich
unterschiedlichen Massen weitreichende Vergleichsmoglichkeiten. Eine weitere Zielrich-
tung der Untersuchungen an Wasserstoffadsorbaten war zumindest vor einigen Jahren,
ein System zu finden, das wie He/Graphit eine kalte Quantenfliissigkeit darstellt, die
den Bedingungen fiir Superfluiditéit nahekommen konnte. Auch wenn sich gezeigt hat,
dass die Reduktion der Dimensionalitit auf eine zweidimensionale Adsorbatschicht
nicht ausreicht, um eine Unterkiihlung der Fliissigkeit unter den berechneten A-Punkt
zu erreichen, bleibt dennoch die Frage offen, inwieweit eine Wasserstoffschicht die Ei-
genschaften einer (normalen) Fliissigkeit hat.

In dieser Arbeit werden nach einer kurzen Zusammenfassung der theoretischen
und experimentellen Grundlagen Experimente zur Streuung von ortho- und para-
Wasserstoff an LiF, NaCl, KCl und MgO vorgestellt, in denen im Wesentlichen die
Abhéngigkeit des Hs-Oberflichen-Wechselwirkungspotentials vom Rotationszustand
j = 1 oder j = 0 des Molekiils untersucht wird. Im néchsten Kapitel werden Messun-
gen mit der Technik der Heliumstreuung an den Adsorbaten Wasserstoff auf NaCl
und MgO besprochen, die ebenfalls Riickschliisse auf den im vorhergehenden Kapitel
untersuchten Effekt ermoglichen, aber vor allem Informationen iiber die Eigenschaften
dieser Adsorbate bieten. Abschliefend werden Experimente am Adsorbatsystem Ace-
tylen auf KCI vorgestellt, die in Weiterfithrung von Messungen an Acetylen auf NaCl
zum Verstdndnis der Dynamik von molekularen Mono- und Multischichten beitragen
sollen.
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2.1 Einleitung

Da ausfithrliche Beschreibungen in mehreren Vorgingerarbeiten und Ubersichtsarti-
keln zu finden sind, zum Beispiel [26, 27, 28, 29] 30], soll hier nur auf die fiir den
Vergleich mit Rechnungen an den vorgestellten Systemen oder fiir eigene Modellrech-
nungen notigen Ansétze und Methoden eingegangen werden.

In diesem Kapitel sollen zunéchst die Streugeometrie und die fiir die Auswertung
der Experimente notigen kinematischen Beziehungen eingefiithrt werden. Darauf folgt
eine Diskussion der Potentiale, die die Molekiil-Oberflichenwechselwirkung beschrei-
ben. Dabei werden zuerst einfache Modellpotentiale behandelt, im Weiteren dann mit
ab-initio-Methoden berechnete Potentiale der Gruppen KROES und GIRARDET. An-
schliefend wird die Methode vorgestellt, mit der GIRARDET ET AL. die Wechselwir-
kung und Dynamik in Adsorbatmonoschichten behandeln.

Beugungsintensitéiten konnen einerseits unter Annahme eines harte-Wand-Poten-
tials mit der Eikonalndherung berechnet werden, oder mit Hilfe des vollstéindigen
Wechselwirkungspotentials im Rahmen des zeitunabhéngigen Close-Coupling Forma-
lismus oder mit zeitabhéngigen Wellenpaketrechnungen.

Die Auswertung der Intensitdten der Energieverlustpeaks in Flugzeitspektren am
System Hjy /NaCl wird in dieser Arbeit nach einem semiklassischen Modell von MAN-
SON durchgefiihrt, dessen Vorstellung den Kern des Abschnitts iiber Intensitédten in
der inelastischen Streuung bildet.

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels werden zwei Naherungen beschrieben, die zur
Bestimmung von Adsorptionsenergien verwendet wurden.

2.2 Kinematik

Durch die Stolkinematik ist fiir die elastische Heliumstreuung der Winkel, unter dem
ein bestimmter Beugungspeak auftritt, festgelegt und fiir die inelastische Heliumstreu-
ung der Parallelimpulsiibertrag zu einem gemessenen Einzelphononen-Energieverlust-

11
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Abbildung 2.1: Die in-plane Streugeometrie.

peak. Die Kinematik erlaubt allerdings keine Aussagen iiber Streuintensititen. Im
Folgenden werden jeweils grofle Buchstaben fiir die Projektionen eines Vektors auf die
Oberflache und kleine Buchstaben fiir dreidimensionale Vektoren verwendet, sowie die
in Abbildung gezeigten Definitionen von Richtungen und Winkeln. Der reale Git-
tervektor R und der reziproke Gittervektor G sind im zweidimensionalen Fall gegeben
durch:

R = m'areal+n'breal (21)
G = m-a+n-b (2.2)

mit den reziproken Basisvektoren (a,b), die mit denen des Realraums (a,cq1, brear)
iiber folgende Beziehungen verkniipft sind:

a — 27r< Brea x 1 ) (2.3)

QAreql * (breal X 1’1)

n X Qeq)
b = 2 2.4
" (breal ' (Il X areal)) ’ ( )

wobei n ein senkrecht zur Oberflache orientierter Vektor ist.
Bei einem Streuprozess an einer Oberfliche geht die dreidimensionale Bragg-Bedin-

gung - dass der Impulsiibertrag einem reziproken Gittervektor entsprechen muss - in
einen Erhaltungsatz fiir den Impuls parallel zur Oberfliche iiber, den sogenannte Qua-
siimpuls. In den folgenden Gleichungen wird zur Vereinfachung nur Streuung innerhalb
der Einfallsebene beschrieben entlang der Kristallrichung, die den Gittervektor G,,.,
enthélt, sodass der Azimutwinkel des Kristalls ¢ nicht beriicksichtigt werden muss.
Die Quasiimpuls- und Energieerhaltung erlauben folgende elastische Prozesse:

AK = (kf-sinfy —k; -sinb;) - eper = Gy, (2.5)
B2 h?

AE = —k?——k?’=0 2.6
om 4 2m (2.6)
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2.2 Kinematik

mit dem Einheitsvektor ey, in Streurichtung und parallel zur Oberfliche. Im Fall
von Molekiilen sind auflerdem rotationsinelastische Prozesse moglich [31]. Rotations-
inelastische Beugung bedeutet die Umwandlung von Translationsenergie des Molekiils
in Rotationsenergie, was in Bezug auf den Austausch zwischen Atom und Oberfliche
ein elastischer Prozess ist. Aufgrund des um die Rotationsenergie verminderten Aus-
fallswellenvektors treten die Peaks bei durch die folgende Gleichung definierten Win-
keln zwischen den vollkommen elastischen Beugungsmaxima auf:

AK = (ky-sinf; —k;-sin6;) - eper = Gonn (2.7)
h? h?
AE = G- o ki=AE.u. (2.8)

Schliellich gelten fiir Atome oder Molekiile, die Energie und Impuls mit einem Phonon
austauschen, also inelastisch gestreut werden, folgende Erhaltungsséitze:

AK = (kf-sinf; —k; -sinb;) - eper = G + Q (2.9)
B2 B2

AE = —k?—- —k’=+4h 2.1
om 1 2m W (2.10)

fiir An- oder Abregung eines Phonons mit dem Wellenvekor ) und der Phononenener-
gie hw. Das Bezugssystem ist im Folgenden jeweils das Streuteilchen, so dass +hw ei-
ner Phononenanregung, —hw einer -abregung, + einem Phonon in Vorwértsrichtung
und —(@ einem Phonon in Riickwértsrichtung entsprechen. Kombiniert man Energie-
und Impulserhaltung, erhédlt man eine Beziehung, die sogenannte Scankurve, die ei-
nem gemessenen Energieverlust einen bestimmten Parallelimpulsiibertrag zuordnet.
Der Impuls des gemessenen Phonons ist dabei bis auf den eventuellen Beitrag eines re-
ziproken Gittervektor G zum Parallelimpulsiibertrag bestimmt, also AK = G,,,, + Q.
Die Scankurve hat die Form:

fw _ sin*(0:) (AK 1)2 —1. (2.11)

E;  sin®(0;) \ K;

Weiterhin sind noch selektive Adsorptionsprozesse moglich, die das Einfangen des
gestreuten Atoms (Molekiils) in einen Bindungszustand des lateral gemittelten Atom-
(Molekiil-)Oberflichen-Wechselwirkungspotentials beinhalten. Das eingefangene Teil-
chen bewegt sich mit einer Translationsenergie parallel zur Oberflache, die, solange
es nicht aus diesem Zustand herausgestreut wird, um die gewonnene Bindungsenergie
vergrofert ist. Es gilt fiir die Energieerhaltung bei Hineinstreuen des Teilchens in einen
Bindungszustand der Energie — | €, |:

}‘,—LQ
5 (Kt G+ GL*) = Bt [ en ] (2.12)
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2. Theoretische Grundlagen

mit den reziproken Gittervektoren G und G| parallel und senkrecht zur Azimutrich-
tung, in der das Streuteilchen einféllt. Findet das Herausstreuen des Teilchens aus
dem gebundenen Zustand auch durch einen elastischen Beugungsprozess statt (SAR
= selective adsorption resonance oder DMR: diffraction mediated resonances), ist eine
Anderung der Intensitéiten der Beugungspeaks aufgrund der Interferenz zwischen den
Wellen in direkten und resonanten Kanélen zu erwarten, die allerdings meist nicht
ausgewertet werden kann. Dazu wére eine genaue Voraussage der zu erwartetenden
Intensitéten erforderlich.

Findet das Herausstreuen allerdings durch einen inelastischen Prozess statt, (PAS-
DR = phonon assisted selective desorption resonance), treten in Winkelverteilungen
zusitzliche Maxima auf, die aufgrund ihrer Einfallsbedingung mit Hilfe der Gleichung
identifiziert werden koénnen. Der umgelehrte Prozess, ein Hineinstreuen unter
Beteiligung eines Phonons (@, hw), (PASAR = phonon assisted selective adsorption
resonance) wird beschrieben durch:

2
th((Kz-JrG QP+ G = Eit | e | £ hw. (2.13)
Um die Kurven im AE — AK-Diagramm zu berechnen, auf denen phononenassistierte
selektive Adsorptionsprozesse zu erwarten sind, wird Gleichung[2.13|nach hw aufgelost
und mit der ebenfalls nach Aw umgestellten Form der Scankurve gleichgesetzt.
Eine Auswertung solcher Resonanzen ist schwieriger als im vorangehenden Fall, weil
nicht nur Oberflichenphononen, sondern auch Volumenphononen mit relativ grofier
Zustandsdichte an der Oberfldche beteiligt sein kénnen. AbschlieSend soll nur noch
erwiahnt werden, dass auch ein Hinein- beziehungsweise Herausstreuen des Teilchens
durch inkohérente Streuung an einem Defekt verbunden mit einem elastischen Beu-
gungsprozess beim Heraus- bzw. Hereinstreuen beobachtet wurde [32]. Prinzipiell sind
alle Kombinationen aus den elastischen, phononenvermittelten und defektvermittel-
ten Ein- und Ausgangskanélen moglich, aber unter Umstédnden aus Intensitétsgriinden
nicht messbar.

Handelt es sich bei den einfallenden Teilchen um Molekiile, sind zusétzlich selektive
Adsorptionsresonanzen unter An- oder Abregung einer Rotation moglich. Der einfach-
ste Fall, ohne Phononenbeteiligung, heit Rotations-Feshbachresonanz [33, 34] und
wird analog zu Gleichung beschrieben durch:

h2
%((Kz + G||)2 + GJ_Q) = EZ + | €n ’ + AETot . (214)

Fokussierungseffekte, die ebenfalls zusétzliche Maxima in Winkelverteilungen her-
vorrufen konnen, sind Kinematische Fokussierung (KF') oder inelastische Fokussierung
(IF). Erstere tritt auf, wenn Scankurve und Dispersionskurve des gemessenen Phonons
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2.2 Kinematik

tangential verlaufen und fithrt zu einer Singularitit des Reflexionskoeffizienten. Das
heifit, es wird in einem bestimmten Winkelbereich ein so grosser Anteil der Heliuma-
tome in inelastischen Prozessen gestreut, sodass dort meist ein Maximum in der Win-
kelverteilung zu erkennen ist. Inelastische Fokussierung dagegen tritt bei bestimmten
Einfallsbedingungen auf, ndmlich dann, wenn sich die Scankurven fiir verschiedene
Energien in einem Punkt biindeln, also wenn die Energieunschérfe des Strahls kei-
ne Rolle spielt und damit der Ausfallswinkelbereich scharfer wird. Diese beiden Fo-
kussierungseffekte fallen besonders bei Molekularstrahlen mit einer Energieauflésung,
die schlechter als in Heliumstrahlen ist, auf, beispielsweise Wasserstoffstrahlen. Eine
ausfiihrliche Zusammenfassung resonanter Effekte findet man in [32] 24] 23].
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2. Theoretische Grundlagen

2.3 Molekiil-Oberflachen-Wechselwirkungspotentiale

Fiir die hier vorgestellten Experimente ist die Kenntnis des Wechselwirkungspoten-
tials eines Molekiils oder eines Heliumatoms mit der Ionenkristalloberfliche in dop-
pelter Hinsicht von Bedeutung. Einerseits beruht darauf die Interpretation der Heli-
umstreuung, sofern sie iiber die rein kinematischen Beziehungen, die im vorherigen
Abschnitt eingefithrt wurden, hinausgehen soll. Andererseits wurde die Adsorption
von Molekiilen untersucht, die zumindest im Fall vernachléssigbarer lateraler Wech-
selwirkungen von denselben Kriften diktiert ist. Es werden zunéchst einige einfache
Modellpotentiale vorgestellt, die zum Teil in dieser Arbeit verwendet wurden, und
anschliefend soll am Beipiel der ab-initio-Potentialfliche fir das System Hs/LiF von
KRrOES und MOWREY skizziert werden, aus welchen Termen eine sehr viel realisti-
schere Beschreibung der Wechselwirkungen zusmmengesetzt werden kann.

Die im néchsten Abschnitt diskutierten Modellpotentiale, die auch als lateral gemit-
telte Potentiale bezeichnet werden, vernachléssigen die Korrugation der Oberfléche. Sie
kann im einfachsten Fall durch Addition eines (exponentiellen) Korrugationsterms mit
der Periodizitdt der Oberflache beriicksichtigt werden, wie es von LENNARD-JONES
und DEVONSHIRE [30, B5] vorgeschlagen wurde. Allgemeiner betrachtet entspricht
dieser Ansatz einer Fourierentwicklung des Potentials, siehe Gleichung [2.44] und ei-
nem Abbruch nach deren zweitem Term. Im Gegensatz dazu modulieren ARMAND
and MANSON direkt den repulsiven Term eines Morsepotentials [37, [3§]. Dieses Bild
wird im Abschnitt iiber das Morsepotential angewandt werden. In einem harte-Wand-
Modell wird der Begriff der Korrugation von einer energetischen in eine geometri-
sche Korrugation umgedeutet, das heisst, man betrachtet nicht mehr die Differenz
in potentieller Energie zwischen zwei definierten Stellen auf der Oberfliche, sondern
den Hohenunterschied der Umkehrpunkte. Strenggenommen sind beide Betrachtungen
nicht dquivalent, weil es sich im ersten Fall um Differenzen im Bereich negativer Ener-
gien handelt, also Unterschiede in Bindungsenergien iiber verschiedenen Stellen der
Oberflache. Die Umkehrpunkte liegen jedoch im Bereich positiver Energien, in dem,
im Gegensatz zum vorhergehenden Fall, fast nur noch der repulsive Teil des Potentials
einen Kinfluss hat.

2.3.1 Modellpotentiale

In den Auswertungen im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene, einfache Modell-
potentiale verwandt. Ihre Auswahl erfolgte in einigen Féllen aus Griinden der Prak-
tikabilitédt, wenn zum Beispiel eine Bestimmung der Bindungsenergieniveaus oder des
Korrugationsparameters fiir ein harte-Wand-Modell nétig war, in anderen Fillen auf-
grund der Tatsache, dass ihre Form in verschiedenen Abstandsbereichen sich einem
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2.3 Molekiil-Oberflichen- Wechselwirkungspotentiale

realistischen Potential mehr oder weniger annéhert.

Harte-Wand-Modell

In einem harte-Wand-Modell wird der Wert des Potentials, an dem gestreut wird,
am Umkehrpunkt als unendlich und sonst als null angenommen. Die geometrische
Form der Oberfldche ist durch eine Fliche gegeben, auf der die Umkehrpunkte des
Streusystems liegen. Sie wird durch eine Korrugationsfunktion &(x,y) festgelegt. Fiir
&(z,y) und das Potential V(z) gilt:

oo fir z<&(x,y)

Vi(z) = { 0 fir z>¢(z,y) (2.15)

Ein Beispiel einer solchen Korrugationsfunktion ist in Gleichung angegeben. Fiir
verschiedene Zwecke sind auch gemischte Modelle konstruiert worden [39, 35], die den
repulsiven Teil als harte Wand beschreiben und einen attraktiven Term hinzufiigen,
auf die aber nicht weiter eingegangen werden soll.

Born-Mayer-Potential

Die repulsive Wechselwirkung wird sehr gut vom Born-Mayer Potential [40] wiederge-
geben:
Viep(2) = Aexp (—b(z — 2)) (2.16)

mit dem Molekiil-Oberflachenabstand z — z, der Potentialtiefe A und dem Born-
Mayer-Parameter b. Physikalisch resultiert diese Wechselwirkung aus der durch das
Pauli-Prinzip bedingten Abstofung iiberlappender Orbitale.

Morse-Potential

Das Morse Potential ist eines der vier vollstdndigen, also attraktive und repulsive
Wechselwirkung enthaltenden Modellen fiir das lateral gemittelte Potential, die hier
erwiahnt werden sollen. Es hat die Form:

V(2) = D [exp(—2b(z — 29)) — 2 - exp(—b(z — 20))] (2.17)

mit der Topftiefe D und dem Parameter b, der dieselbe Bedeutung wie beim Born-
Mayer-Potential hat.

Das Morsepotential hatte fiir diese Arbeit einerseits den Vorteil, dass eine analy-
tische Gleichung vorliegt, die eine exakte Bestimmung der Bindungsenergieniveaus

bh 1.\?
€, = — <1—\/2m_D-(n+2)> , (2.18)

zulasst:
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2. Theoretische Grundlagen

wobei n die Quantenzahl des Zustands und m die Masse des Streuteilchens bedeuten.
Der zweite Vorteil war, dass es einen Zusammenhang zwischen dem ersten Fourier-
koeffizienten des Morsepotentials und dem Korrugationsparameter eines harte-Wand-
Modells gibt [39], so dass ein Ubergang zwischen beiden Modellen gemacht werden
kann. Die Fourierkoeffizienten sind gegeben durch:

va(z) = BaD exp(2b(z — 2)) (2.19)

mit dem energieabhéingigen Korrugationsparameter des Morsepotentials (3. Die dop-
pelte harte-Wand-Korrugationsamplitude &, (siehe Gleichung wird fiir eine be-
stimmte Einfallsenergie F;, mit der auch der Umkehrpunkt des Streuteilchens z, fest-
gelegt ist, dargestellt durch:

260 = (V(zu) +2v10(20)) — (V(24) — 2010(24)) 5 (2.20)

woraus nach einigen Umformungen folgt:
1 1 1)’ E;
= —-In|—— . 2.21
fo = it (1—45) ETIETY (2.21)

L 1 1)’ E,
o M| 1rag <1+4ﬂ> D |

Lennard-Jones- und 9-3-Potential

Das Lennard-Jones-Potential

V(r) = 4D [(:)12 - (iﬂ (2.22)

mit der Topftiefe D und dem Lennard-Jones-Parameter o ist ein verbreitetes Modell
fiir die Wechselwirkung zweier Atome oder Molekiile in der Gasphase, wobei r den Ab-
stand der Wechselwirkungspartner angibt. Es beschreibt die r~®-Abhéngigkeit der aus
der Wechselwirkung beiderseits induzierter Dipolmomente resultierenden Anziehung
und mit dem r~'2-Term in etwas unrealistischerer Weise als das Born-Mayer-Potential
die AbstoBung aufgrund eines Uberlapps der Orbitale.

Zur Beschreibung von Atom-(oder Molekiil-)Oberflichenwechselwirkungen kann man
Wechselwirkungen dieser Form iiber den Halbraum integrieren und erhilt das sog. 3-

9-Potential [41]: 0 3
V(z) = 3% <<Zf20>> —<<Z+Uz0>>] 2

D
2
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2.3 Molekiil-Oberflichen- Wechselwirkungspotentiale

mit dem Abstand z des Atoms oder Molekiils zur Oberfliche und dem Gleichgewichts-
abstand zg.

Der repulsive Teil des Potentials ist in den meisten Féllen nicht sehr gut durch den
2~9-Ansatz wiedergegeben, aber der Dispersionsterm wird auch bei zusammengesetz-
ten Potentialen oft verwendet, dann in der Form:

Vaisp(2) = —— (2.24)

wobei sich der Dispersionskoeffizient C3 aus der Polarisierbarkeit des Molekiils be-
rechnen léasst. Dieser Term stimmt damit mit dem ersten einer Serie aus ungeraden
Potenzen von z und den entsprechenden Koeffizienten C5, C5, Cz, ... iiberein, mit der
die Dispersionswechselwirkung exakter beschrieben werden kann.

Naherungsweise lassen sich die Bindungszusténde dieses Modellpotentials mit einer
analytischen Gleichung beschreiben [42] [43]. Es zeigte sich jedoch bei der Auswertung
der selektiven Adsorptionsresonanzen in den Systemen He-KCl, He-CyHy/KCl und
He-CyHs, dass eine bessere Beschreibung durch ein Morse- oder p-Potential erreicht
werden konnte, weswegen das 3-9-Potential nicht weiter verwendet wurde.

p-Potential

Das p-Potential ist ein sehr flexibles Modell, da es einen freien Parameter in den

Exponenten enthalt [43]:
A o —2p A . —-p
(1 + M) —9 (1 + M) ] (2.25)
p p

mit der Topftiefe D, dem Gleichgewichtsabstand zy und den formbestimmenden Pa-

V(z) =D

rametern A und p. Nicht nur wegen seiner Flexibilitdt wurde es in vorangegangenen
Untersuchungen von selektiver Adsorption sehr geschétzt, sondern auch, weil auch
hier die Bindungszusténde analytisch aus den Potentialparametern berechnet werden

konnen nach:
5\ n+i]
n =
= —D|[1+— — 2
o < +A2> AS

(2.26)

A pu—
2R\
-1
5 — 1+p
32p
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2. Theoretische Grundlagen

mit der Masse des Streuteilchens m. Diese Gleichung ist zwar nicht exakt, fiir tiefliegen-
de Bindungszusténde allerdings eine gute Ndherung. Fiir sehr hohe Bindungszusténde
wurde auch eine andere Gleichung hergeleitet [43], 44]; da aber im System He-NaCl
[32] fiir alle mit Gleichung berechneten Bindungszustinde gute Ubereinstimmung
mit den Experimenten gefunden wurde, wurde auch hier nur die in Gleichung
angegebene Form verwandt.

Tang-Toennies-Potential

Fiir die Wechselwirkung in der Gasphase ist ein sehr geeignetes, aber trotzdem noch
einfaches Modellpotential das Tang-Toennies-Potential [45]. Fiir Systeme aus Edel-
gasatomen und Metalloberflichen ist von denselben Autoren ein Ansatz verwendet
worden, der auf einem Potentialmodell von CHIZMESHYA und ZAREMBA [46] aufbaut,
aber zusitzlich eine Ddmpfung des Dispersionsterms vorsieht [47].

Cs

(z — 20)3

mit einem durch einen z-abhéngigen Faktor korrigierten Born-Mayer-Potential fiir den

V(z) = Vo(1 + byz) exp(—b12) — fae(ba(z — 20)) (2.27)

repulsiven Teil mit den Parametern Vj und b; und einem Dispersionsterm proportional
zu z~3. Der Einfluss des attraktiven Teils wird bei kleinen Abstinden, wo er inner-
halb dieses Potenzansatzes zu stark negativ wird, mit Hilfe der Tang-Toennies-Damp-
fungsfunktion f4o vermindert. Die allgemeine Form der Dampfungsfunktion fy, fiir
die verschiedenen Dispersionsterme, die auch im folgenden Abschnitt bendtigt wird,
lautet:

fan(R) =1 — e~ 2720) Z (balz Z‘]))k . (2.28)

Eine Uberlagerung des hier verwandten Repulsivterms mit einem ungedimpften Di-
spersionsterm ergibt im allgemeinen noch nicht einmal eine Potentialform mit einem
Minimum. Die Beziehung zwischen b; und by héngt von der genauen Form des Kor-
rekturfaktors des Repulsivterms ab. Im angegebenen Fall gilt:

b
1+b12 ’

Verwendet man dagegen einen unkorrigierten Born-Mayer-Term, dann ist b; = bs.

2.3.2 Realistische Molekiil-Oberflaichen-Wechselwirkungspotentiale

Fiir Ionenkristalloberflachen sind die zuverlissigsten Potentiale sogenannte (semi-)ab-
initio-Potentiale, in denen fiir die einzelnen, relevanten Wechselwirkungen jeweils ein
einzelner parametrisierter Term angesetzt wird. Strenggenommen ist nach wie vor die
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genaue Form jedes einzelnen Terms ein Modell, zusétzlich bleibt allerdings als Unsi-
cherheit die Qualitéit der verwendeten Parameter, die zum grofiten Teil entweder auf
gemessene oder meist berechnete Paarpotentiale zuriickgehen. Manchmal wird eine
Anpassung oder eine geeignete Wahl dieser Parameter durch Vergleich gemessener
und berechneter Adsorptionsenergien durchgefiihrt. Grundsétzlich werden meist drei
oder vier verschiedene Wechselwirkungen berticksichtigt, ndmlich (a) die kurzreichwei-
tige repulsive Wechselwirkung, (b) die Dispersionswechselwirkung und besonders fiir
Tonenkristalle (c) Terme fiir die Wechselwirkung zwischen dem Oberfléchenfeld bzw.
dessen Ableitungen und induzierten und eventuell auch (d) permanenten Momenten
des Molekiils. CELLI ET AL. [36] wendeten eine solche Methode zuerst auf He/LiF an,
wobei sie die beiden erstgenannten Wechselwirkungen zusammengefasst durch Sum-
mation vollstdndiger Atom-Ion-Paarpotentiale erhielten und einen weiteren Term fiir
die Wechselwirkung induzierter Dipole mit dem Oberflachenfeld ansetzten.

Als Beispiel fiir ein weiterentwickeltes Potential soll hier das von KROES und MoOw-
REY konstruierte Potential fiir Hy/LiF vorgestellt werden, weil seine Eigenschaften in
Kapitel 4] ndher untersucht werden sollen und Ergebnisse aus einer ganz dhnlichen
Potentialrechnung von BRIQUEZ, P1CAUD und GIRARDET fiir Hy/NaCl in Kapitel
diskutiert werden.

Das Hy/LiF-Potential von KROES und MOWREY [I] besteht aus:

* einem Term fiir kurzreichweitige AbstofSung

Viep(R,7) = a(7y) exp(=b(7)R) (2.30)

mit dem Molekiil-Kation-Abstand R, und dem Winkel v zwischen Molekiilachse und
Vektor zwischen Molekiil und Kation. ¢ und b sind Parameter aus den entsprechenden
Li*-Hy und F~-H, Paarpotentialen;

* einem Term fiir die Wechselwirkung zwischen induzierten Dipolen und induzierten

Dipolen:
Vs(R,v) = —Co(7)R™° fas(R) (2.31)

mit den Cg-Koeffizienten, die aus denen fiir die Einzelsysteme nach der Slater-Kirk-
wood-Regel berechnet werden, und korrigiert mit der Tang-Toennies-Dampfungsfunk-
tion, die in Gleichung angegeben ist;

* einem Term fiir die Wechselwirkung zwischen induzierten Dipolen und induzierten
Quadrupolen:

Vs(R,7) = —Cs(y)R™" fas(R) ; (2.32)

* einem Term fiir die elektrostatische Quadrupol-Ionen-Wechselwirkung

Vs = —64/ % Z /{Anm exp(1G(nz + my)) (2.33)
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- exp(—Ynm2)[exp(12€)Ya2(0, ¢)
+exp(—128)Ya_o(0, ¢) — 2t exp(i&)Ya1 (6, @)
+2i exp(—i&)Ya_1(0, ¢) — \/_YQO< )1}
Yom = GVn2+m2,
le| G*1— exp(— ’ynmal/\/_)
2 | 1 —exp(— ’ynm\/_az)

exp(i§) = NCEET

mit dem Quadrupolmoment des Wasserstoffmolekiils © = 0,4568 a.u. (2,05 - 1071°Cm?)
und dem Betrag der Ladung eines Elektrons | e |= 1 a.u. (1,602 -107'°C), die Summa-
tion soll n = m = 0 ausschlieffen, was mit dem Apostroph nach dem Summenzeichen

Anm (1 - (_1)n+m)’

angegeben werden soll, und der Oberflachengitterkonstante a;; die lonen werden hier-
bei als Punktladungen beschrieben; eine genauere Diskussion dieses Terms wird in
Kapitel [4] folgen;

* einem Term fiir die Ionen-induzierte Dipol-Wechselwirkung

‘/ind(x7y72797¢> = ZFFaljv (234)

tj

die Summen sollen fiir 7, j jeweils {iber die Koordinaten x,y,z ausgefiihrt werden, die a;
werden aus dem Anteil der Polarisierbarkeit senkrecht und parallel zur Molekiilachse
berechnet und die F;; aus den Komponenten der Ableitungen des elektrostatischen
Potentials ® erhalten:

o = Z P = > Azm exp(iG(nz + my)) exp(—Ynmz) - (2.35)

nm nm

Vina spaltet in einen isotropen Teil und einen anisotropen auf, der wie V., nach Ku-
gelflichenfunktionen zweiter Ordnung entwickelt wird;

* einem Term fiir die langreichweitige Molekiil-Oberflachen-Wechselwirkung indu-
zierter Dipole:

Vi(2,0) = —Cs(6) (z n i\/ﬁal) - (2.36)

Die anisotropen Terme, womit hier die gemeint sind, die von der Molekiilorientie-
rung und damit vom Rotationszustand abhéngen, vor allem die Quadrupol-Ionen-
Wechselwirkung, wurden aufier in der Arbeit von HiLL [48] in fritheren Potentialen
vernachléssigt. Ein Beispiel fiir ein solches Potential, mit dem KROES und P1JPER auch
Vergleichsrechnungen durchgefiihrt haben, ist das von WOLKEN [49] vorgeschlagene:

Vir,y) = Vo(z) + 8Vi(2)Q(R)(1 + APy(cos 7)) (2.37)
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Vo(z) = Dlexp(2a(zo — 2)) — 2exp(a(zg — 2))]
Vi(z) = Dexp(2a(z — 2))
Q(z,y) = cos (27r:r) + cos (27ry> :

a a

Die Quadrupol-Ionen-Wechselwirkung, Gleichung [2.33] ist langreichweitiger und
quantitativ weitaus grofler als die anderen anisotropen Terme und wird daher in Ka-
pitel [] fiir eine Diskussion des Einflusses der Anisotropie allein herangezogen werden.
Hier soll nur gesagt werden, dass die Unterschiede in den Potentialflachen fiir Was-
serstoffmolekiile in verschiedenen Rotationszustdnden die Beugungsintensitéten stark
beeinflussen und Rotationsiibergénge, vor allem solche mit Aj = 0 und Am # 0,
begiinstigen.

Die von BRIQUEZ, PICAUD und GIRARDET konstruierte Potentialfléiche fiir Hy /NaCl
enthilt bis auf kleine Anderungen in der Form die gleichen Terme, siehe Abschnitt .

Berechnung eines He-Adsorbatpotentials

In Kapitel @Werden Messungen von selektiver Adsorption an einer Monoschicht CoHy /KC1
und an 15 Lagen CyoHy/KCI diskutiert. Zu deren Diskussion wurden lateral gemittelte
Wechselwirkungspotentiale fiir die Monoschicht nach folgendem Ansatz von BruUcCH
[T7] gerechnet:

V(Z) - Vjschicht(z>+v,5'ubstrat(2) (238)
VSchz’cht(Z) = Z Ve Cm(| T'He—Mol |)
Lage
1

yrear ( \/]':{'2 + Z%G—Schicht)dR
Cs

(ZHe—Substrat - Zref)g

- Fypy JEZ

VSubstrat(z) = -

mit den He-Molekiil-Paarpotentialen V%" (r), der Flache der Einheitszelle Fg; und
den Helium-Molekiil- beziehungsweise Helium-Oberflichenabstédnden in der {iblichen
Notation. Das Integral in Vgepcne 14sst sich analog zu [36] fiir sphirische Paarpotentiale
umformen nach:

2w [
Vsonan(2) = 5 [ BVP*" (B2 + 2 saiane) IR (2.39)

Der Referenzabstand z,.; fiir die van-der Waals-Wechselwirkung in Vgupstre: kann
verschieden gewihlt werden, bei Metallen mufl er zur Beriicksichtigung induzierter
Wechselwirkung eingefiihrt werden. Auch fiir Ionenkristalle werden manchmal Werte
von etwa der Hilfte der Substratgitterkonstante gewéhlt.
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2. Theoretische Grundlagen

Fiir die Multilagen wurden 15 Schichten entsprechend V gepicnt (2) nach Gleichung
ohne den Dispersionsterm fiir die Helium-KCIl-Wechselwirkung fiir die entsprechenden
Absténde berechnet und summiert. Eine Diskussion der Genauigkeit des Ansatzes wird
in Kapitel [6] durchgefiihrt.

2.3.3 Potentialberechnungen und Gitterdynamik fiir Monoschich-
ten

Die Untersuchungen am System CsHs/KCl wurden in Zusammenarbeit mit PICAUD
in der Gruppe von GIRARDET durchgefiihrt. Daher soll hier kurz auf deren Methode
eingegangen werden, Struktur und Dynamik von Monoschichten auf Ionenkristallen
zu berechnen. Fiir das Adsorbatwechselwirkungspotential sind die Ansédtze @hnlich
wie die im vorangehenden Abschnitt beschriebenen, es miissen allerdings zusétzlich
laterale Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen beriicksichtigt werden.

Das Wechselwirkungspotential des Adsorbatsystems wird zusammengesetzt aus:

V= Vaus(rs, Q) + > Varn(rs, Qi 15, Q) | (2.40)
i j#i
r; beschreibt dabei die Position und €2; die Orientierung des i-ten Molekiils; Vj;¢ sind
die Molekiil-Substrat-Wechselwirkungen und V5, Molekiil-Molekiil-Wechselwirkun-
gen. Beide enthalten elektrostatische, induzierte und Dispersions-Repulsions-Wechsel-
wirkungen, die aus Summation iiber Potentiale von Atom-Ion- oder Punktladung-Mul-
tipol-Paaren zusammengesetzt sind.

Zur Berechnung der Dynamik wurde aus dem erhaltenen Potential der Tensor der
Kraftkonstanten F berechnet. Fiir kleine Auslenkungen um die Ruheposition 0 gilt:

!

L z g
241
o)) e

mit den Auslenkungen u entlang der Raum- oder Winkelkoordinaten «, 8 der Teil-

V =V(0)+

chen s und s’ in der [- oder I’-ten Einheitszelle. Das Potential geht in dieser Form in
den Hamilton-Operator ein und man erhélt als Losung der zugehorigen dynamischen
Matrix die Schwingungsfrequenzen und Polarisationen. Einzelheiten zu der Rechnung
finden sich in [50].
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2.4 Berechnung von elastischen Beugungsintensititen

Die in Abschnitt eingefiihrten Gleichungen kénnen die Lage von Beugungsrefle-
xen vorhersagen, aber nicht ihre Intensitdten. Fiir deren Berechnung benétigt man
Informationen iiber das Wechselwirkungspotential oder mindestens iiber die Form der
Oberflache in Rahmen eines harte-Wand-Modells. Es werden drei verschiedene Metho-
den von verschiedenem Modellcharakter vorgestellt, mit denen Beugungsintensitiaten
berechnet werden konnen.

2.4.1 Close-Coupling

Eine Moglichkeit, Beugungsintensitdten eines Streuproblems, also die Quadrate der
Streuamplituden zu berechnen, ist, die zeitunabhéngige Schrédingergleichung zu 16sen.
Eine verbreitete Moglichkeit ist der Close-Coupling-Formalismus [39, [51), 52 53], der
bis vor dem Schritt der eigentlichen numerischen Berechnung eine exakte Methode ist.
Allerdings hiangt die Qualitdt der Ergebnisse von der Giite des verwendeten Wechsel-
wirkungspotentials ab. Grundlegende Annahmen sind, dass die Oberfliche die eines
perfekten, in z- und y-Richtung unendlichen, ungestorten Festkorpers ist und einer
Kristallebene entspricht, dass keine inkohérenten Prozesse stattfinden, dass die Masse
des einfallenden Teilchens viel kleiner als die des Festkorpers und die Einfallsenergie
kleiner als die Bindungsenergien im Festkorper sind, dass es keine Wechselwirkungen
zwischen den einfallenden Teilchen gibt und, fiir den hier betrachteten Fall, dass kei-
ne inelastischen Prozesse stattfinden. Eine Erweiterung auf inelastische Kanile findet
man in [54, 55] .
Ziel ist die Losung der zeitunabhéngigen Schrédingergleichung

(-5t v ) v - B (2.42)

mit der Masse des Streuteilchens m, dem Teilchen-Oberflachen-Wechselwirkungspo-
tential V(r) und der Wellenfunktion W(r), wobei die Wellenfunktion, die unter den
genannten Bedingungen aus ebenen Wellen zusammengesetzt werden kann, nach dem
Blochtheorem aufgespalten wird in:

Uy, (r) = exp(iK; - R) - ug(r) (2.43)

und aufgrund der Perodizitdt von uy in x und y in eine Fourierreihe entwickelt werden
kann. Gleiches gilt fiir das Wechselwirkungspotential und man erhélt fiir die Wellen-
funktion und fiir das Potential:

Uy, (r) = % Ua(z) - exp(i(K; + G) - R) (2.44)
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Vir) = %:vg(z)exp(iG-R) (2.45)
va(z) = F;Z | Vi) esp(-iG - R)R (2.46)

Einsetzen in die Schrodingergleichung und einige Umformungen unter Einbeziehung
der Wellenfunktionen der ausfallenden Teilchen, die analog zu Wy, (r) entwickelt wer-
den, ergeben ein System von gekoppelten Gleichungen, die sogenannten Close-Coup-
ling-Gleichungen:

d2
Z |éGG' <dZ2 + ki2 - (Ki + G)2> + UGG/<Z)] Vga =0 , (2.47)
G

in der die Fourierkoeffizienten des Wechselwirkungspotentials in die Kopplungselemen-

te Ugq’ eingehen:
2m

UGG/ = —?’Ug,gl(z) . (2.48)

Anschlieend miissen die Close-Coupling-Geichungen auf eine verniinftige Anzahl

begrenzt und numerisch gelost werden, wobei die asymptotischen Randbedingungen
gelten:

Ug(z) = 0 fir z— —o0 (2.49)

= exp(ikiz2)dgo + Ag exp(ikg,z) fir z— 4o0;

das heif3t, die Wellenfunktion verschwindet unendlich tief im Kristall, und fiir Bereiche
unendlich weit von Kristall entfernt {iberlagern sich die einfallende ebene Welle und
die ausfallende Welle dieses Kanals.

2.4.2 Wellenpaketrechnungen und Close-Coupling-Wave-Packet

Im Gegensatz zu der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Methode wird in
Wellenpaketrechnungen die zeitabhéngige Schrédingergleichung betrachtet:

h?_, 00, (r, 1)

(—va + V(r)) U,(r,t) =ih 5 (2.50)
mit dem einfallenden Wellenpaket ¥; um die Einfallsenergie F; [30]. Die Gleichung
wird auf einem Gitter aus Raumpunkten und einem aus Zeitpunkten behandelt. Da
durch die Diskretisierung die Anwendung des Laplaceoperators zu Fehlern fithrt, wird
zwischenzeitlich eine Fouriertransformation von ¥;, durch die die Differenziation auf
eine Multiplikation reduziert wird, und anschlieSend eine Riicktransformation durch-
gefiihrt. Durch Anwendung eines FFT (fast Fourier transform) Algorithmus’ ist die
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2.4 Berechnung von elastischen Beugungsintensititen

Methode sehr effizient geworden [56, 57, 58, 59, B0]. AuBerdem ist ein Vorteil, dass
eine Periodizitdt der Oberfliche nicht erforderlich ist, weswegen beispielsweise auch
raue Oberflichen behandelt werden koénnen.

Die Close-Coupling-Wave-Packet-Methode (CCWP) [57, B8, 59, [56] ist eine fiir
Molekiilstreuung entwickelte Hybridmethode, bei der die Rotationsfreiheitsgrade mit
der Close-Coupling-Methode behandelt werden, die Translationsfreiheitsgrade dagegen
durch Wellenpaketrechnungen. Die Vorteile der Methode liegen in ihrer Effizienz, ein
Nachteil darin, dass selektive Adsorption nicht beriicksichtigt werden kann. Der Grund
dafiir ist, dass selbst eine zeitaufwindige Integration iiber die aufgrund selektiver Ad-
sorption um etwa drei Groflenordnungen ldngeren Oberflichenwechselwirkungszeiten
zu Instabilitdten der Rechnungen fithren kann. KROES und MOWREY hatten fiir die
Rechnungen am System Hy/LiF zundchst CCWP-Rechnungen durchgefiihrt, Kro-
ES und P1JPER sind aufgrund des genannten Nachteils im Zusammenhang mit den
in Kapitel 4| vorgestellten Messungen allerdings dann zu (zeitunabhéngigen) Close-
Coupling-Rechnungen iibergegangen.

Abgesehen vom relativ grofen Aufwand an Rechenzeit ist fiir viele Anwendungen
ein grofler Nachteil der Close-Coupling- oder Wellenpaketrechnungen, dass das Wech-
selwirkungspotential sehr gut bekannt sein muss. Die im néchsten Abschnitt darge-
stellten Eikonalrechnungen beinhalten nur ein einfaches harte-Wand-Modell, sind aber
fiir viele Zwecke trotzdem aussagekriftig.

2.4.3 Die Eikonalndherung

Im Rahmen der Eikonalndherung wird das Wechselwirkungspotential als harte Wand
beschrieben, siche Abschnitt [2.3.1] die einer vorgegebenen Korrugationsfunktion folgt.
Fiir die sauberen Oberflachen der Ionenkristalle mit Kochsalzstruktur wird eine kosi-
nusférmige Funktion £ gewahlt, mit Maxima iiber den gréfleren Anionen; & erhélt die

ER) =¢&(z,y) = ; &y - <COS <27;$> + cos <27ry)> . (2.51)

a

Form:

Weiter wird der Rayleigh-Ansatz verwendet, namlich dass weit entfernt von der
Oberfliche die Wellenfunktion aus einer Uberlagerung aus einlaufender und allen aus-
laufenden Wellen entspricht und dass diese Losung auch in der Ndhe der Oberfliche
gilt:

Uy (r) = exp(iK - R) - exp(—ik;.z) + Y_ Ag - exp(i(K + G)R) - exp(itkg.z) . (2.52)
G

Auf der anderen Seite gilt fiir die Wellenfunktion ¥ folgende Randbedingung;:

U(R,E(R)) = 0. (2.53)
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Fiir eine periodische Oberfliche kann nun sowohl ¢ als auch V¥ in einer Entwicklung
nach reziproken Gittervektoren ausgedriickt werden. Zur Ermittlung der Streuampli-
tuden Ag unter Anwendung der Randbedingung werden auflerdem noch die Annah-
men gemacht, dass G klein ist, Kg ungefihr gleich K; und damit der senkrechte
Impulsiibertrag durch 2 - k;z gendhert werden kann. Einsetzen in Gleichung fiithrt
auf eine Matrixgleichung fiir die Amplituden Ag, aus der sich nun unter erneuter Ver-
nachlédssigung von Kanilen, die weit vom spekularen Kanal entfernt sind, sowie von
nicht-Diagonalelementen, das Eikonalintegral tiber die Fliche der Einheitszelle (EZ)
ergibt:
A0 = _Fl [ expliG - R+ igo-£(R)IR (2.54)
EZ JEZ
mit gg, = 2k;, in Folge der vorangegangenen Ndherungen und der Einheitszellenflache
Frz. Etwas genauer ist es allerdings, hier qq. = kg, + ki. zu verwenden.
Diese Integral kann man entweder numerisch 16sen oder nach GARIBALDI ET AL. [60]
fiir eine Korrugationsfunktion wie in Gleichung zu einer analytischen Gleichung

fiir die Beugungswahrscheinlichkeiten Pg

_ cos 0

Py 2 2.55
~ cosb; [ Ac | ( )
iibergehen.
cosbty o 9
P = COSQ —L IR () Iy (c) (2.56)
c = ifok(cosﬁi + cosby) (2.57)

mit den Besselfunktionen Jj, |-
In beiden Féllen wird eine anndhernde Normierung der Intensitéten durch Einfiih-
rung eines zusétzlichen kinematischen Faktors erreicht:

1 4 cosB; cos 0y — sinf; sin 65 cos(Agy)
cos 0 (cos B; + cos Oy)

Ag = AL (2.58)
wobei fiir die hier betrachtete in-plane-Streugeometrie gilt: A¢ = 0.

Aus der Skizzierung der Herleitung und der nétigen Naherungen wird deutlich, dass
die Eikonalnidherung eigentlich nicht auf stark korrugierte Oberflichen und nicht im
Bereich kleiner Einfallsenergien anwendbar ist. Mathematisch ist eine Konvergenz der
Methode bis zu Korrugationsamplituden von & = 0,094 - a [61] zu erwarten, es hat
sich aber gezeigt, dass teilweise auch iiber diesen Bereich hinaus brauchbare Ergebnisse
erhalten werden.

Fiir Molekiile gelten zunéchst exakt dieselben Gleichungen. Winkelabhéngigkeiten
aufgrund der Anisotropie der Molekiile und die Moglichkeit von Rotationsiibergéingen
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Aj konnen in einer analogen Rechnung berticksichtigt werden und fithren auf ein etwas
komplizierteres Eikonalintegral [62]:

e / exp(iG - R)dR - (2.59)
[ 7720060, 6) expliag;-£ (R, 0,6)) - Vigma (6, 6)d2

mit den Azimuth- und Polarwinkeln des Molekiils zur Oberflédche 6, ¢, dem Raumwin-
kel €2 und den Kugelflichenfunktionen Y.

Liegt nur eine geringe Winkelabhéngigkeit der Korrugationsfunktion vor, kann man
auch einen storungstheoretischen Ansatz wéhlen, innerhalb dessen die Korrugations-
funktion in orts- und winkelabhédngigen Term geteilt wird, die untereinander mit dem
Anisotropieparameter n gewichtet werden:

ER,0,0) =EOR) +ntV (R, 0,9) . (2.60)

Die Streuamplituden lassen sich damit ebenfalls in einer Reihe entwickeln, deren
erster Term dem sphérischen Fall entspricht, und deren zweiter direkt porportional
zum Anisotropieparameter 7 ist. Im Rahmen dieses Ansatzes ist es wiederum moglich,
analytische Gleichungen fiir die Streuwahrscheinlichkeiten anzugeben.

Nachteile der Methode sind zum Teil praktischer Natur, ndmlich, dass die anndhern-
de Normierbarkeit der berechneten Beugungswahrscheinlichkeiten verloren geht und
dass der storungstheoretische Ansatz nur fiir sehr geringe Winkelabhéngigkeiten Giil-
tigkeit hat. Bedeutender ist aber der prinzipielle Nachteil, dass die entstehende Pola-
risation des Molekularstrahls, also das makroskopische Maf fiir orientierungsbedingte
Rotationsiibergiinge, mit dieser Methode nicht korrekt wiedergegeben werden kann,
was besonders Ubergéinge mit Aj = 0 und Am # 0 betrifft [63]. Rechnungen von
KROES und MOWREY haben allerdings gezeigt, dass vor allem fiir diese Ubergéinge
grofle Wahrscheinlichkeiten zu erwarten sind.

2.4.4 Debye-Waller-Faktor und Beeby-Korrektur

Die oben vorgestellten Methoden zur Berechnung von Beugungsintensititen betrach-
ten die Oberfléche als starr und vernachléssigen (in der vorgestellten Form) inelastische
Prozesse; diese kdnnen allerdings innerhalb des aus der Rontgenstreuung stammenden
Konzeptes des Debye-Waller-Faktors [64, 30] mitberiicksichtigt werden. Man betrach-
tet dort im thermischen Mittel die Streuamplituden Ay bei der Wechselwirkung mit
einem durch eine Gitterschwingung um den Vektor u ausgelenkten Atom:

<Ahkl( )>T = Ahkl exXp <—1 <(AK u) > > = Ahkl exp(—W) s (261)
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womit sich allgemein die Abschwéchung der elastischen Intensitédten bei realen Tem-
peraturen ermitteln lasst nach
I=1-e2. (2.62)

Der Debye-Waller-Exponent 2W kann nach MANsoON [30] fiir Atomstreuung unter
verschiedenen rigorosen Annahmen ausgedriickt werden als

B2 (k. + k)2
awy = (ke + )
02 - kg -

Ty (2.63)

mit der Einfallsenergie F;, der Debyetemperatur 6p, der Boltzmannkonstante kg, der
Kristalltemperatur Tk und der Masse eines Oberflachenatoms oder der Oberflachen-
einheitszelle p1. Es werden an anderen Stellen auch Modelle diskutiert, die verschiede-
ne Naherungen fiir verschiedene Temperaturbereiche (Tx > 0p, Tk ~ O0p,Tx < 0p)
vorschlagen [65], auf die hier nicht weiter eingegangen werden soll, weil sie fiir die
Auswertung der Experimente nicht verwendet wurden. Im Fall von bindren Verbin-
dungen, besonders im Fall von Adsorbaten, ist eine weit groflere Fehlerquelle, dass
nicht klar ist, mit welcher Masse, also welchem Baustein der Oberfliche, das Streuteil-
chen wechselwirkt. Die beste Naherung wére, fiir jede Schwingung eine je nach deren
Charakter zuzuordnende effektive Masse einzusetzen. Meist wird einer der Grenzfélle
angenommen, namlich, dass die Streuung nur an den grofleren Atomen oder Ionen
oder an der Einheitszelle oder an einem grofieren Bereich des Kristalls (Armandeffekt
[66]) stattfindet.

Umgekehrt kann man {iber Beziehung aus der unter Variation der Oberflachen-
temperatur gemessenen Intensitét eines Beugungspeaks die Oberflichendebyetempera-
tur bestimmen. Dazu wurde in dieser Arbeit die temperaturabhéngige Abschwéachung
des spekularen Reflexes in Flugzeitspektren gemessen. Die Flugzeitauflosung ist nétig,
um elastische und inelastische Prozesse zu trennen [67]. In diesem Fall, also unter fe-
stem Einfallswinkel und k;, = kg, = k; - cos@;, [67], erhdlt man aus Gleichung
folgende Beziehung fiir 2W:

24(E; cosb; + D)m
0 - kp -

oW = Tr (2.64)

mit der Masse des Streuteilchens m, und der Einfallsenergie F;. F; ist durch Beriick-
sichtigung der Topftiefe D des lateral gemittelten Potentials um die sogenannte Beeby-
Korrektur vergrofert, die die zusétzliche Beschleunigung des einfallenden Teilchens in
z-Richtung durch das anziechende Potential beschreibt, also:

2mD
B2

Die Beeby-Korrektur wurde auch bei allen Eikonalrechnungen angewandt, die im

ki, =\|k% + (2.65)

Rahmen dieser Arbeit durchgefiithrt wurden.
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2.5 Berechnung von Intensitdten in der inelastischen
Streuung

In Close-Coupling- oder Wellenpaketrechnungen koénnen prinzipiell auch resonante und
inelastische Kanéle berticksichtigt werden [54, [55], allerdings gilt noch in stirkerem
Maf als fiir die Berechnung elastischer Intensititen, dass die Rechnungen aufwéndig
sind und die genaue Kenntnis des Wechselwirkungspotentials erfordern.

Ein anderer Ansatz kann dagegen im Rahmen einiger Ndherungen zu wesentlich
einfacherern Ausdriicken fiir den doppelt differentiellen Reflexionsquerschnitt gefiihrt
werden.

2.5.1 Allgemeiner Ansatz und Distorted Wave Born Approximati-
on

Die Ubergangsrate w vom Zustand | i) zum Zustand | f) des Systems vor und nach
der Kollision ist nach Fermi’s Goldener Regel [68] [69] gegeben als:

wi= 1T 1) P 6(6s - &) (2.66)

mit der Ubergangsmatrix 7 und der Energie des Systems vor und nach dem Sto8 &; f-
Die Matrixelemente (f | 7 | i) konnen allgemein durch Aufspaltung des Hamiltonope-
rators des Systems nach

H = Hy + Vi + Vayn (2.67)

in den Teil Hy des ungestorten Atoms und des ungestorten Kristalls sowie den stati-
schen und dynamischen Teil des Wechselwirkungspotentials ausgedriickt werden als

FIT iy = (F Ve i)+ (F Vg | 5) (2.68)

Dabei ist | s) ein Eigenzustand des Gesamthamiltonoperators, | i*)) und | f())
dagegen sind Eigenzustidnde des Teils Hy + Vi, mit anderen Worten resultiert | s)
aus den Streuung am gesamten Potential und | i) aus der Streuung an V. Dieser
Ausdruck kann allerdings nicht exakt gelést werden.

Eine Losung wird moglich im Rahmen der Distorted Wave Born Approximation.
Man nimmt dabei an, dass der Effekt von Vg, klein ist und dieser Teil des Potentials
daher als Storung betrachtet werden kann, was formal beinhaltet, dass | s) durch | i)
ersetzt wird. Schreibt man nun Anfangs- und Endzusténde als Produkte aus Kristall-
und Streuteilchenzustédnden, ergibt sich, dass nur der zweite Summand aus Gleichung
2.68] einen Beitrag liefert, und man erhélt:

FIT )= (fO ] Vg | i) (2.69)
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womit also nur noch Eigenzustdnde des Teils des Hamiltonoperators Hy + Vg, der den
dynamischen Teil des Potentials nicht enthélt, verwendet werden. []

2.5.2 Ein semiklassisches Modell zur Berechnung von Intensitaten
in Flugzeitspektren

Fiir den Vergleich mit dem Experiment wird zu einer Schreibweise iibergegangen, in der
die Zustdnde des Streuteilchens vor und nach der Kollision durch k; ¢ beschrieben sind,
d.h. wy; — w(ky, k;) und tiber die moglichen Endzusténde des Kristalls summiert sowie
iiber seine Anfangszustdnde gemittelt wird. Der néchste Schritt ist die Berechnung
des doppelt differentiellen Reflexionsquerschnitts, der proportional zu den messbaren
Intensitéten ist und sich durch Beriicksichtigung der Zustandsdichte der Endzustédnde
aus der Ubergangsrate ergibt:

R(ks. ki) L'm? k
dedEf N (27Th>4 k)zz

w(k;, k;) (2.70)

mit der Masse des Streuteilchens m, dem Raumwinkelelement df2;, fiir das die Streu-
ung betrachtet wird, und einer Normierungslinge L. Der Faktor :sz beschreibt die
Flusserhaltung fiir die ein- und auslaufenden Materiewellen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein semiklassisches Modell von MANSON [70] ver-
wendet, das die Annahme enthélt, dass die Wechselwirkungszeiten mit der Oberfléiche
kurz im Vergleich zu den Schwingungsperioden der Atome sind und dass man in ei-
ner Reihenentwicklung des Wechselwirkungspotentials nach dem Term, der linear von
den Atomauslenkungen abhéngt, abbrechen kann. Man erhéilt fiir den Reflexionsquer-
schnitt:

W - (zrh)ufi“ﬁ [* exp(—2W(Ak)) - exp(—2Wr(AK)) (2.71)
3 (Gl - 1)
I
(nw_l) 5(Ey — Es — ahw)

mit den Debye-Waller Exponenten 2W (Ak) und 2W (AK), die die Abschwéichung

einer Mode durch Verlust von Intensitit an andere Moden beschreiben. Dabei sind

IDie allgemeinere Born’sche Niherung, die allerdings fiir Atomstreuung nicht geeignet ist, ver-
wendet Eigenzustdande von Hy und enthilt die Substitution der 7-Matrix durch das gesamte
Wechselwirkungspotenial.
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sowohl Substratmoden als auch alle iibrigen Adsorbatmoden an der Stelle des zu be-
rechnenden Peaks zu beriicksichtigen. Die Anregung von Moden parallel zur Ober-
fliche ist von einer A K-Abhéngigkeit bestimmt, die der senkrechten Moden wird von
einem Ak-abhéngigen Term beschrieben. In der Streugeometrie der verwendeten Heli-
umstreuapparatur, bei deren relativ spitzem Apparaturwinkel von 90.1° immer grofe-
re Senkrechtimpulsiibertréage involviert sind, ist also eine Anregung von senkrechten
Schwingungen wahrscheinlicher. Der Bosefaktor n(w) ist gegeben durch:

n(w) = !

N exp(kZ;K) —1

(2.72)

mit der Schwingungsfrequenz der Mode w, der Oberflachentemperatur Tk und der
Boltzmannkonstante k. Der Formfaktor | 7 |* ist im allgemeinen das Quadrat des
Matrixelements fiir Streuung am statischen Teil des Potentials und enthélt damit alle
moglichen Streuprozesse und Wechselwirkungen des Systems, was seine Berechnung
erschwert. Meist werden Annahmen gemacht, wie beispielsweise die Streuung an einer
harten Wand, die zu einfacheren Formen fithren. In den Rechnungen im Rahmen dieser
Arbeit wurde ein konstanter Formfaktor verwendet.

In der Rechnung, die in Kapitel [5| vorgestellt wird, sind zusétzlich zwei Korrekturen
beriicksichtigt worden. Erstens wird die Detektionswahrscheinlichkeit proportional zur
Geschwindigkeit angesetzt, mit der die Heliumatome durch das Ionisationsvolumen
fliegen. Sie ist damit proportional zu

1
i 2.73
b (273
Zweitens wird angenommen, dass die Geschwindigkeitsbreite des Strahls senkrecht zur
Strahlachse, Ak, vor und nach der Kollision dieselbe ist. Damit wird der Divergenz-
winkel des Strahls, der im Fall kleiner Winkel nédherungsweise beschrieben werden
kann als Ak /k; , fiir den ausfallenden Strahl grofler, die Anzahl von Atomen, die die
Blende vor dem Detektor passieren konnen, ist also proportional zu:

Aky  ky  ky

vl (2.74)

Nimmt man beide Korrekturfaktoren zusammen, erhélt man einen Faktor von 1/k;,

mit dem das Ergebnis von Gleichung zu multiplizieren ist. Zusammen mit dem
Faktor :—f aus Gleichung [2.71| ergibt sich ein Vorfaktor von szﬁsa. und damit neben

den Debgfze—Waller—EXponenten eine direkte Abhéngigkeit Vonzkf, die Peaks fiir grofie

Energieiibertrage unterdriickt.
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2. Theoretische Grundlagen

2.6 Die Bestimmung von Adsorptionsenergien

2.6.1 Desorptionstemperaturen

Wenn moglich, wurden Adsorbate bei hinreichend tiefen Temperaturen untersucht,
bei denen die Schicht ohne weiteres Gasangebot stabil war. In diesen Féllen wurden
die Bindungsenergien der Schicht zur Oberfliche aus den Desorptiontemperaturen be-
stimmt unter Verwendung der Readhead-Gleichung [71] aus der thermischen Desorpti-
onsspektroskopie. Dabei wird angenommen, dass es sich um einen Desorptionsprozess
erster Ordnung handelt, fiir den die zeitliche Abnahme der Belegung 6 beschrieben ist
durch:

do Ehina
— = =v-0-exp ( k‘BTK> (2.75)

mit der Geschwindigkeitskonstante v, der Bindungsenergie des Adsorbates FEj;,q4, der
Oberflichentemperatur Tk und der Boltzmannkonstante kg. Fiir eine Erhéhung der
Temperatur mit der linearen Heizrate § findet man ein Maximum der Desorptions-
geschwindigkeit bei einer Temperatur 7). Aufgelost nach der Bindungsenergie ergibt
sich:
Ebind =1In (I/;}) - 364) kBTp . (276)
In der Auswertung der mit Heliumstreuung gemessenen Desorptionskurven wurde
die Geschwindigkeitskonstante v, die anschaulich der Zahl der Desorptionsversuche
pro Zeitintervall eines Molekiils entspricht, durch die Frequenz der Adsorbatschwin-
gung senkrecht zur Oberfliche genéhert und fiir 7}, die Temperatur genommen, bei der
die Halfte der spekularen Intensitdt wiederhergestellt war. Eine weitergehende Aus-
wertung von Peakformen, wie sie in der thermischen Desorptionsspektroskopie durch-
gefithrt wird, wurde hier nicht versucht, da der Zusammenhang zwischen Heliumsignal
und Bedeckungsgrad in den meisten Fillen nicht genau genug bekannt ist. Selbst eine
Abschétzung beinhaltet weitreichende Annahmen beziiglich der Streuquerschnitte der
Adsorbatmolekiile, der Defektdichte der Oberfliche und des Desorptionsmechanismus’.

2.6.2 Thermodynamisches Gleichgewicht

War ein Einfrieren der Adsorbate nicht moglich, und daher eine Stabilisierung der
Schicht unter Gleichgewichtsdruck erforderlich, wurde die Bindungsenergie nach der
folgenden Gleichung aus den Gleichgewichtstemperaturen und Driicken bestimmt [17,
72]. Im thermodynamischen Gleichgewicht sind die chemischen Potentiale p der Gas-
phase und der 2D-Phase gleich:

Hgas = 2D (277)
l{:BTln(n3/\3) = Ebderk:BTln(ng)\Q)
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2.6 Die Bestimmung von Adsorptionsenergien

mit Temperatur des Systems 7', der Teilchendichte in der Gasphase ng, die man nach
dem idealen Gasgesetz ausdriicken kann als

D
= 2.78
ng T ( )

mit der zweidimensionalen Teilchendichte ns, also Anzahl der Molekiile pro Fléiche
und der Konstante A, in die die Masse m des Adsorbatmolekiils eingeht:

2mh?
R\ (2.79)

Da sich das System im Gleichgewicht befindet, muss fiir zwei- und dreidimensionale

Phase dieselbe Temperatur eingesetzt werden, was sicherlich unter den Bedingungen
der Messung nicht korrekt ist. Vielmehr miifite ein kinetisches Modell herangezogen
werden, in dem die Anzahl der Stofle pro Zeit der heifleren Gasmolekiilen mit der
Oberflache beriicksichtigt wird. Da die Haftkoeffizienten allerdings unbekannt sind,
wurde ein solcher Ansatz nicht weiterverfolgt.
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3. Experiment

Nach dem Einblick in die theoretische Beschreibung der Molekiil-Oberflachen-Wechsel-
wirkung im vorhergehenden Kapitel sollen hier fiir das Experiment erforderliche Zu-
sammenhinge und der apparative Aufbau vorgestellt werden. Im ersten Abschnitt
geht es um die Erzeugung von Diisenstrahlen und die Ermittlung der Strahlbedin-
gungen, im néchsten um die in der Heliumstreuung verwendeten Messmethoden; und
anschliefend wird der Aufbau der Apparatur gezeigt. Im letzten Abschnitt werden die
Weiterverarbeitung der Messdaten und das Kreuzkorrelationsverfahren zur Messung
von Flugzeitspektren vorgestellt.

3.1 Diisenstrahlen und Strahlbedingungen

Die Methode der Heliumstreuung profitiert von der Moglichkeit durch adiabatische Ex-
pansion, nahezu monoenergetische Diisenstrahlen zu erzeugen [73], sodass eine zusétz-
liche Monochromatisierung nicht notig ist. Fiir spezielle Anwendungen kann sie zum
Beispiel durch Beugung an einer gestuften Oberfliche, die ein Echelettegitter darstellt,
durchgefiihrt werden [74], ist aber aufwéndig und vor allem natiirlich mit Intensitéts-
verlust verbunden.

Bei der Expansion wird die Enthalpie Hy des Gases in gerichtete kinetische Energie

umgewandelt:
1 Cp
im'l}go = clcivlkBTD = HO (31)
cy
= %kBTD fur Atome
= %k 51D fiir zweiatomige Molekiile,

mit der Masse des Streuteilchens m, der maximalen Stromungsgeschwindigkeit v, den
spezifischen Wérmekapazitédten bei konstantem Druck ¢, beziehungsweise Volumen cy
der Boltzmannkonstante kp und der Diisentemperatur 1.

Ein Ma#f§ fiir die Vollstdndigkeit der Expansion ist die Wurzel aus dem Verhiltnis
aus der aus der Geschwindigkeit der Strahlteilchen parallel zur Ausbreitungsrichtung
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3. Ezperiment

ermittelten kinetischen Energie und der in anderen Formen vorliegenden Energie, die
durch eine Resttemperatur des Strahls Tsyqm  [75] beschrieben werden kann, das
sogenannte Speed Ratio S:

g | 2™ g5 (3.2)
kBT stran ’ AU” 7 '

das in der angegebenen Weise mit der Geschwindigkeitsbreite des Strahls zusam-
menhéngt.
Die Geschwindigkeitsbreite wird entweder iiber die Breite des elastischen Peaks in

Flugzeitspektren bestimmt oder aus der Breite von Beugungspeaks in einer Winkel-
verteilung (vgl. Abschnitt , da fiir letztere gilt:

AK + AAK = (3.3)
(ki + Ak;)(sinfy —sin6;) = k;(sinfy —sin6;) + Ak;(sinfy — sin 6;)
AK AAK
~ U+ AUH .

Genaugenommen ist die Breite der Beugungspeaks eine Faltung aus der Auflosungs-
funktion, die die minimale Peakbreite bei gegebener apparativer Auflosung zeigt, einer
Verbreiterung des Signals durch Streuung an Doménen auf der Oberfléche, die kleiner
als die Kohérenzlénge der Apparatur sind, und der Verbreiterung durch die Geschwin-
digkeitsverschmierung. Da die ersten beiden Beitriage (fast) unverindert auch auf den
Fall der spekularen Streuung zutreffen, die Geschwindigkeitsverbreiterung aber nicht,
kann man die gemessene Peakbreite um die des spekularen Peaks korrigieren. Dabei
gilt:

AAK = FWHM gemessen — FWHM specuiar- (3.4)

Der restliche Anteil der Enthalpie des Gases, der nicht in der gerichteten Bewe-
gung wiederzufinden ist, kann im Fall von Atomen aufler mit der oben eingefiihrten
Strahltemperatur Ts;.qn; durch eine Geschwindigkeit v; bzw. einen Wellenvektor £
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Strahls beschrieben werden.

Im Fall von Molekiilen kann auflerdem innere Energie in den Schwingungs- oder
Rotationsfreiheitsgraden {ibrig sein. Unter den Annahmen, dass Schwingungen nicht
relaxieren, und sich das System wie ein harmonischer Oszillator verhélt, kann man den
Anteil der Molekiile, in denen ein bestimmtes Schwingungsniveau bei der Temperatur
der Diise besetzt ist, nach der Boltzmannstatistik zur Berechnung der Zustandssumme
abschétzen:

exp (— (Eeal-Busl0)

kT
Pl) = o (3.5)
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3.2 Heliumstreuung

Zyip = = (Qk};yTD) : (3.6)

1 —exp (_ k:;D>

Die Rotationen dagegen relaxieren mindestens zum groflen Teil. Die in den Rota-

tionsfreiheitsgraden iibrige Rotationstemperatur Tg ldsst sich nach [76] bestimmen
nach

D
log(Tr/Tp) = —0,44 - log (%) —0,32 (3.7)
D

mit der Diisentemperatur T, dem Diisendruck py und dem Diisendurchmesser D. In
[77] ist eine etwas dltere Variante dieser Gleichung angegeben; beide wurden aus An-
passungen an Messwerte erhalten. Aus der Rotationstemperatur lassen sich wiederum
mit der Boltzmannstatistik die Populationen der einzelnen Niveaus bestimmen.

3.2 Heliumstreuung

3.2.1 Messmethoden

Der Aufbau der Apparatur erlaubt vier verschiedene Messmethoden:

x Zeitliche Intensititsverliufe (IGZ): Die Aufnahme der unter festem
Winkel und bei konstanter Einfallsenergie gestreuten Intensitét, meist der spekularen
Intensitét, als Funktion der Zeit erlaubt, bei konstanter Einfallsenergie Wachstums-
vorgéinge und Phaseniibergénge zu beobachten. Beobachtete Modulationen der Inten-
sitdt beruhen entweder darauf, dass der Prozess an der Oberfliche mehr oder weniger
Unordnung erzeugt und damit mehr oder weniger Intensitét diffus gestreut wird, und
entsprechend im beobachteten kohérenten Anteil fehlt, oder darauf, dass sich die Kor-
rugation der Oberflache &ndert, und damit eine Umverteilung der gestreuten Intensitéat
zwischen spekularem Kanal und Beugungskanilen stattfindet.

* Driftspektren: Wird die spekulare Intensitédt bei festen Winkeln unter
Variation der Einfallsenergie aufgenommen, variiert man die Phasenverschiebung der
Teilstrahlen, die bei der Streuung an hoheren und tieferen Terrassen auf gestuften
Oberflichen auftritt. Wenn konstruktive (destruktive) Interferenz vorliegt, ist die In-
tensitdt maximal (minimal) und es ist moglich, auf die Hohenverteilung der vorlie-
genden Stufen zuriickzuschlieen. Bei stark korrugierten Oberflachen ist eine solche
Auswertung meist nicht moglich, weil sich bei Erhchung der Energie sukzessiv Beu-
gungskanile 6ffnen, was zu unregelméfligen, meist sehr starken Intensitdtsmodulatio-
nen fithrt. Auch selektive Adsorptionsresonanzen kénnen in Driftspektren gemessen
werden [78§].

* Winkelverteilungen: In einer Festwinkelapparatur kénnen eindimensiona-
le Beugungsbilder durch Rotation des Kristalls um eine Drehachse senkrecht zur Streu-
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3. Ezperiment

ebene aufgenommen werden. Der variierte Winkel wird hier als Polarwinkel bezeichnet.
Um in der in-plane-Streugeometrie verschiedene Kristallrichtungen zu messen, muss
der Azimutwinkel des Kristalls jeweils justiert werden. Scans des Azimutwinkels bei
festem Polarwinkel, z.B. zur Messung von selektiven Adsorptionsresonanzen, wurden
in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

* Flugzeitmessungen: Bei gechopptem Strahl und festen Winkeln erlaubt
der Nachweis von Unterschieden in den Flugzeiten der gestreuten Heliumatome, auf
den Energieaustausch mit der Oberfliche zuriickzuschliefen. Durch die Kombination
von Energieerhaltung und Impulserhaltung kann im Fall von Einzelphononenprozessen
einem Energieiibertrag eindeutig ein Impulsiibertrag zugeordnet werden. Die Bezie-
hung zwischen AE und AK wird durch die sogenannte Scankurve gegeben. Aus
der Messung der Intensitét des elastischen Peaks in Flugzeitspektren bei verschiedenen
Winkeln kann eine sogenannte elastische Winkelverteilung zusammengesetzt werden,
die beispielsweise niitzlich ist, um sehr kleine Beugungspeaks vom iiberlagernden Mul-
tiphononenuntergrund zu trennen.

3.2.2 Apparativer Aufbau
Die Heliumstreuapparatur

Die verwendete Apparatur wurde von DOAK [82] aufgebaut, und in einem spéteren
weitreichenden Umbau von VOLLMER in Bezug auf Auflésung und genutzte Intensitéat
wesentlich verbessert. Eine genaue Beschreibung ist in deren Doktorarbeiten [82], R3]
und in Veroffentlichungen (z.B. [84]) zu finden und soll daher hier nur kurz zusam-
mengefasst werden.

Der Strahl wird durch Expansion von 10 - 500 bar He- oder Hy-Gas der Reinheit
6.0 (99,99990 %) ins Vakuum durch eine Diise mit 10 gm Offnung, die als Blende
fiir die Elektronenmikroskopie aus einer Pt-Ir-Legierung hergestellt (Fa. PLANO) und
mit einer Kupferdichtung gegen das Ende des gasfiihrenden Stahlrohrs gepresst ist, er-
zeugt. Die Temperatur der Diise und damit die Strahlenergie wird durch Gegenheizen
iiber zwei Widerstdnde gegen die maximale Kiihlleistung eines refrigeratorbetriebenen
Kaltkopfes (Leybold RW2), der iiber Kupferlitzen mit der Diiseneinheit verbunden ist,
geregelt und mit einem Pt100-Widerstand gemessen. Bei den meist verwendeten, rela-
tiv niedrigen Einfallsenergien werden Geschwindigkeitsbreiten zwischen 0,8 und 1,2 %
erreicht, entsprechend Speedratios von 206 bis 138. Nach der Diisenkammer mit einem
0,6 mm Skimmer (DK: 12000 /s Oldiffusionspumpe, 2 Rootspumpen, Drehschieber-
pumpe, p ~ 1-10~* mbar mit Strahl), durchliuft der Strahl die Chopperkammer (CHK:
3000 /s Diffusionspumpe, Drehschieberpumpe, p < 1-10~7 mbar mit Strahl), in der er
fiir Flugzeitmessungen mit einem mechanischen Chopper in Pulse, deren Breite {iber
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3.2 Heliumstreuung

Frequenz (ca. 500 Hz) und Schlitzbreite einstellbar ist, zerteilt werden kann. Nach
zwei weiteren Pumpstufen (PST1: 50 l/s Turbopumpe, Drehschieberpumpe, nicht aus-
geheizt; PST2: 50 1/s Turbopumpe, ausgeheizt) wird er in der Targetkammer (TK:
500 1/s Turbopumpe, 150 1/s Oldiffusionspumpe, Drehschieberpumpe zusammen mit
PST2, bei Bedarf Titan-Sublimations-Pumpe, ausgeheizt p = 51071 - 1-1071° mbar
Basisdruck ohne Strahl) am Kristall reflektiert und unter einem festen Winkel von
90,1° nach Passieren von drei Pumpstufen der Laufstrecke (LST1: 150 I/s Oldiffusi-
onspumpe, Drehschieberpumpe, LST2: 300 /s Diffusionspumpe, LSTS3: 150 l/s Dif-
fusionspumpe, Drehschieberpumpe zusammen mit LST2, p jeweils < 1-107% mbar)
mit einem magnetischen Massenspektrometer in der Detektorkammer nachgewiesen

(DETK: 360 /s Turbopumpe, 150 1/s Diffusionspumpe, Drehschieberpumpe, bei Bedarf

' mbar). Die Heliumatome werden

Titan-Sublimations-Pumpe, ausgeheizt p < 4-10~
in einem Bereich von 8 mm durch Elektronenstof ionisiert, durch ca. 1 kV Hochspan-
nung extrahiert und magnetisch um 90° abgelenkt. Das Magnetfeld wird durch einen
Elektromagneten (Bruker 8-MN C5) erzeugt, dessen Feldstdrke durch Variation des
Stromes fiir Messungen auf anderen Massen, z.B. 2 amu fiir Wasserstoff, umgestellt
werden kann. Das Signal sind Strompulse hinter einem Sekundérelektronenvervielfa-
cher, die elektronisch verarbeitet und gezéhlt werden. Die Datenerfassung und Appara-
tursteuerung wird iiber ein Camac-Interface von einem PDP11-Rechner iibernommen.
Fiir flugzeitaufgeloste Messungen steht ein im Institut entwickelter Vielkanalanalysa-
tor zur Verfiigung. Einzelheiten zu den von VOLLMER geschriebenen Messprogrammen
findet man in [83].

Die Abbildungen und zeigen eine Schnittzeichnung der Apparatur und eine
schematische Zeichnug des Blendensystems. Die Bezeichnungen werden in den Tabel-
len und erklart.

In der Targetkammer wird zur Restgasanalyse und gelegentlich zur Kontrolle des
Gaspartialdruckes ein Quadrupolmassenspektrometer (Leybold Q200) verwendet. Die
in Abbildung [3.1] gezeigten LEED- (20) und Augersysteme (19) wurden fiir Isolatoren
nicht eingesetzt. Die Spaltzange (s.u.) wurde entweder am Flansch des LEED oder am
gegeniiberliegenden Flansch (25) angebracht. Gaseinlésse wurden aus 6 mm Stahlrohr
mit Hilfe von Gyrolockverschraubungen zusammengesetzt und iiber ein Leckventil
(VARIAN Model-Nr. 951-5106) mit der Targetkammer verbunden. Auf Besonderheiten
wird in den Kapiteln [6] und [] eingegangen.

Um bei Messungen mit direktem Strahl eine Séttigung des Multipliers zu vermei-
den, konnen iiber eine lineare Schiebedurchfithrung in der mittleren Kammer der
Laufstrecke drei Strahlabschwécher (’Netze’) aus Kuperblech mit verschieden dich-
ten, regelméfigen Anordnungen von 50 pum Lochern in den Strahl geschoben werden.
Abbildung zeigt die gemessene Intensitdt bei Verwendung der Strahlabschwécher.
Uber diese Kalibrationskurve ist eine Abschitzung der eigentlichen Intensitéit moglich.
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3. Ezxperiment

Abbildung 3.1: Schnitt durch die Messebene der Apparatur.
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3.2 Heliumstreuung

’ Nr. ‘ Bezeichnung ‘ Nr. ‘ Bezeichnung
1 | Kaltkopf 24 | zum Quadrupolmassenspektrometer
2 | x-y-Verschiebung der Diisenstrahlquelle | 25 | Mehrzweckflansch
3 | Diisenkammer DK 26 | Blende bl
4 | Diisenheizung 27 | UHV-Durchgangsventil
5 | Diise 28 | Kreuzstiick fiir vbl
6 | Skimmer 29 | Differentielle Pumpstufe LST1
7 | Chopperkammer CHK 30 | Blende b2
8 | Chopper 31 | Differentielle Pumpstufe LST3
9 | Blende Bl(justierbar) 32 | Strahlabschwécher
10 | Differentielle Pumpstufe PST1 33 | Differentielle Pumpstufe LST?2
11 | Blende/Ventil B2 34 | Blende b3
12 | Turbopumpe PST1 35 | verschiebbare Blende vb2
13 | Differentielle Pumpstufe PST2 36 | UHV-Durchgangsventil
14 | Turbopumpe PST2 37 | Strahlabsteller
15 | Verschiebbare Blende VB 38 | Detektorkammer DETK
16 | Blende B3 39 | Kaltschild fiir TSP
17 | Targetkammer TK 40 | Ionisator
18 | Manipulator 41 | Abzugsoptik
19 | Auger-Spektrometer 42 | Ablenkmagnet
20 | LEED-System 43 | Austrittsspalt
21 | Fenster Detektorachse 44 | Sekundérelektronenvervielfacher
22 | Fenster Strahlachse 45 | Titansublimationspumpe
23 | Fenster 150 CF 46 | Fenster

Tabelle 3.1: Erkldrungen zu Abbildung
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Abbildung 3.2: Das Blendensystem der Apparatur.
Blende Typ ‘ Abmessung
Skimmer Skimmer @ 0,6 mm
B1 auswechselbare Lochblende derzeit @ 1,0 mm
B2 Ventil 3 X 12 mm
VB verschiebbare Blende 0,7; 1,0; 1,4; 2,0; 2,8 mm
B3 Lochblende in Blinddichtung | @ 3,0 mm
bl Lochblende in Blinddichtung | @ 3,5 mm
vbl verschiebbare Blende 0 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 mm
b2 Blende in Kreuz LST 3,2x5,0 mm
Abschwécher | perforierte Kupferfolie -
b3 Blende in Kreuz LST 3,2x5,0 mm
vb2 verschiebbare Blende 0 0,95; @ 2,94 mm;
2,99x8,0; 0,97x8,0; 0,135x8,0 mm
b4 ovale Blende in Blinddichtung | 3,0x5,5 mm
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Abbildung 3.3: Intensitét bei Verwendung keines, eines und zweier Strahlabschwécher
(Netze) gegen die Intensitit bei Verwendung dreier Strahlabschwécher.
Man sieht, wie die Kurven in der Néhe der Sattigungsintensitit des
Detektors sich der Waagerechten néhern.

Um Artefakte aus der Umrechnung zu vermeiden, werden in dieser Arbeit allerdings
die Daten wie gemessen (also gegebenenfalls mit abgeschwiichter Intensitéit) gezeigt
und angegeben, wenn Strahlabschwécher benutzt wurden.

Manipulator, Probenhalter und Spaltzange

Der in Abbildung gezeigte Manipulator, der fiir Messungen bei Temperaturen bis
herunter zu etwa 28 - 30 K verwendet wurde, ist mehrfach beschrieben worden zum
Beispiel in [32, 83, [84]. Der Probenhalter (Abbilung ist am unteren Ende eines
Kaltfingers und dieser in einem kommerziellen xyz-Manipulator (VG) angebracht, der
eine Verschiebung um zum 15 mm in x- und y- Richtung sowei mehrere Zentimeter
senkrecht zur Streuebene und eine Kippung erlaubt. Das Kaltschild (8) wurde nicht
verwendet.

Am Probenhalter lassen sich mit Hilfe zweier NW-16-CF Drehdurchfithrungen iiber
weite Bereiche Azimut- und Tiltwinkel des Kristalls verstellen. Dafiir wird ein zylindri-
scher Einsatz gegen einen halbkugelformigen Kupferblock (Azimuth) und beide Teile
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Abbildung 3.4: Gesamtansicht des Kaltmanipulators
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A
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Abbildung 3.5: Ansicht des Probenhalters
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Abbildung 3.6: Spaltzange

zusammen gegen einen festen Kupferblock (Tilt) gedreht. Der Halbkugeleinsatz wird
dabei auf Stahlkugeln gefiihrt. Der feststehende Kupferblock ist in direktem Kontakt
mit fliissigem Helium. Die Warme wird im Wesentlichen iiber die Kontaktflachen der
gegenander drehbaren Kupferblécke von der Probe abgefiihrt, unterstiitzt von Kup-
ferlitzen, die den zylindrischen Einsatz, auf dem die Probe befestigt ist, direkt mit
dem feststehenden Kupferblock verbinden. Die Probe wird von zwei Edelstahlklem-
men gehalten. Die Heizung des Kristalls ist iiber eine Glithlampenkathode moglich,
womit Kristalltemperaturen bis zu 500-600 K erreicht werden koénnen. Die Tempe-
ratur wird von zwei NiCr-Ni-Thermoelementen gemessen, die an der Kristallklemme
befestigt sind; bei Kristallen geringerer Hérte direkt in einer Bohrung im Kristall.
Der Vorteil dieses flexiblen Aufbaus ist, dass sich der Schnittpunkt der Drehachsen
fiir Azimuth- und Tiltdrehung in das Streuzentrum justieren lésst, sodass eine un-
abhéngige Optimierung aller Freiheitsgrade moglich ist. Der Polarwinkel des Kristalls
wird durch schrittmotorgesteuerte Drehung des gesamten Manipulators auf einer NW-
150-CF Drehdurchfiihrung variiert, sodass auch nach Verschiebungen am Manipulator,
z.B. um verschiedene Stellen auf dem Kristall zu messen, die Drehachse der Polarwin-
keldrehung immer im Streuzentrum liegt.

Fiir die Experimente zur Wasserstoffadsorption waren die erreichbaren Temperatu-
ren nicht ausreichend, und es wurde ein Tieftemperaturkryostat verwendet, der erst
in Kapitel [5] vorgestellt werden wird.

Die Spaltung von Ionenkristallen im Vakuum wurde mit der in Abbildung ab-
gebildeten Spaltzange durchgefiihrt, die sich zur Justierung linear verschieben lésst.
Vorteile der Spaltung mit einer Zange sind, dass der Aufbau relativ einfach ist und
wenig Kraft auf die Probenhalterung ausgeiibt wird. Ein Nachteil ist, dass im Fall
ungenauer Justierung die Spaltung von zwei Seiten ausgehen kann und dann entweder
zu mehreren makroskopischen Terrassen, schlimmstenfalls zum Zerbrechen des Kri-
stalls oder zu defektreicheren Fléchen fiihren kann, als eine Spaltung von einer Seite
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[85]. Um diesen Nachteil vor allem bei den vergleichsweise weichen KCl-Kristallen zu
umgehen, wurde die untere Backe der Spaltzange in einigen Experimenten mit einem
Tantal-Blech abgedeckt und damit nur als Auflage fiir den Kristall verwendet. Ein
Ansédgen der Kristalle ist nicht nétig; es wurden allerdings meist flache Markierungen
zur Vereinfachung der Einjustierung in die Spaltzange angeschliffen.

3.3 Weitere Verarbeitung der Messdaten

3.3.1 Das Kreuzkorrelations- oder
pseudo-random-chopping-Verfahren

In dieser Arbeit sollten auch Flugzeitspektren mit Wasserstoffstrahlen aufgenommen
werden, die wegen des hohen Waserstoffuntergrundes im Detektor mit dem norma-
len single-chopping-Verfahren nur sehr schlechte Signale liefern. Daher wurde das
Kreuzkorrelations- oder pseudo-random-chopping-Verfahren angewandt [79, [80] 1],
das vielfach in der Gasphasenstreuung eingesetzt wird, in der oft kleinere Intensitéten
pro Raumwinkelelement als in der Oberflachenstreuung auftreten.

Beim single-chopping-Verfahren darf die Wiederholungsfrequenz der Pulse nur so
grof} sein, dass die durch Energietibertrag schneller (langsamer) gewordenen Teilchen
noch nicht zur gleichen Zeit im Detektor ankommen wie die langsamsten (schnell-
sten) des vorhergehenden (ndchsten) Pulses, sodass ein Ineinanderlaufen der Pulse
vermieden wird. Auflerdem ist die zeitliche Pulsbreite limitiert durch die gewiinsch-
te Flugzeitauflosung, womit unter typischen Messbedingungen der Strahldurchsatz im
Vergleich zum kontinuierlichen Strahl auf 0,5 - 1 % verringert wird (entsprechend 10-20
ps Pulsen mit einer Frequenz von 500 Hz). Beim pseudo-random-chopping-Verfahren
wird der Strahl in schneller aufeinanderfolgende Pulse mit bekannter Sequenz zerteilt.
Die Bedingung, die an die Sequenz gestellt wird, ist, dass sie wie weifles Rauschen
eine konstante Autokorrelationsfunktion aufweist, daher der Name 'pseudo-random’.
Das resultierende Flugzeitsignal setzt sich damit zwar aus ineinanderlaufenen Ein-
zelpulsen zusammen, ist aber nichts anderes als eine Faltung eines Einzelpulssignals
mit einer aus der Choppersequenz berechenbaren Entfaltungssequenz und kann daher
durch Entfaltung auf ein 'Einzelpulssignal’ zuriickgefiihrt werden. Die verwendetete
Sequenz erlaubt einen Strahldurchsatz von 50 %. Eine Choppperscheibe gleichen Typs
wie die verwandte, auf deren &uflerem Rand sich zweimal die pseudo-random-chopping-
Sequenz befindet, ist in Abbildung abgebildet. Ein Nachteil der Methode und der
Hauptgrund, weswegen sie fiir Helium-Oberflichenstreuung in diesem Institut bislang
nicht eingesetzt wurde, ist die Verteilung des statistischen Rauschens auf alle Kanéile
und damit das gesamte Spektrum. Kleine Peaks werden damit unter Umsténden ne-
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Vi

Abbildung 3.7: Chopperscheibe mit der pseudo-random-Sequenz zweimal am &ufleren
Rand, sowie zwei v-formigen Schlitzen fiir die Erzeugung von Einzel-
pulsen.

ben groBen nicht mehr nachweisbar. Eine ausfiihrliche Herleitung ist in [80] dargestellt,
und eine mathematische Fehleranalyse und Diskussion d&hnlicher Verfahren findet man
in [79].

Die Daten C}, die in den Flugzeitkandlen j gespeichert sind, werden in derselben
Weise wie die von single-chopping-Flugzeitspektren aufgenommen und anschlieend
mit einem separaten Programm entfaltet, resultierend in einem ’Einzelpulssignal’ Kj;:

l
Ki - Z SjCj+i71 (38)
j=1
— 1 fir Sz =
Sj = { i (?l_l)) fiir S; = : (3'9)

mit den Elementen der Entfaltungssequenz S;, denen der Choppersequenz S; mit der
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3.3 Weitere Verarbeitung der Messdaten

Lange [, die 1 bzw. 0 fiir Schlitz bzw. Steg der Chopperscheibe angibt, und der Anzahl
der Schlitze n.

3.3.2 Transformation von Flugzeitspektren

Die Auflosung der Daten in Flugzeitkanile erfordert bei der Transformation in ein
Energiespektrum eine Umformung nach:

AE—E|— Y 4| (3.10)

(i)

XTpD te

mit den Strecken zwischen Chopper und Detektor Xop und zwischen Kristall ( =
Target) und Detektor Xrp, der elastischen Flugzeit vom Chopper zum Detektor ¢,
und der Flugzeitdifferenz zum entsprechenden Punkt auf der Flugzeitachse At. Die
Intensitéiten eines Flugzeitspektrums werden in die eines Energiespektrums mit einem
Jakobifaktor umgerechnet nach:

35
= D4 (3.11)

5 -
mXizp

dtrp
dAFE

mit der Masse des Streuteilchens m und der Flugzeit vom Kristall bis zum Detektor
trp,i. Die Eigenschaft dieser Transformation ist, dass sich Breiten und maximale Inten-
sitdten zwar &ndern, die integralen Intensitéten der Peaks allerdings erhalten bleiben,
ein Vergleich der Intensititen mit Rechnungen, wie in Kapitel [5] also moglich ist.

3.3.3 Transformation von Winkelverteilungen

Die Einfallswinkelskala der gemessenen Winkelverteilungen kann nach der linken Seite
von Gleichung[2.5]in eine Parallelimpulsskala umgerechnet werden. Die Transformation
der Intensitéten ist auszufithren nach

do | 1
AAK |  k;cosOgp cos A

(3.12)

mit dem Winkel 6gp zwischen Diise und Detektor und der Differenz A6 des Win-
kels spekularer Reflexion zum Einfallswinkel. Die Umrechnung wird allerdings nicht
durchgefiihrt, da fiir die auftretenden Winkel nur kleine Anderungen zu erwarten sind.
Wenn im Rahmen dieser Arbeit Intensitéiten ausgewertet wurden, wurden immer die
winkelaufgelosten Daten verwendet.
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4. Wasserstoffstreuung

4.1 Einleitung

4.1.1 Die Kernspinisomerie des Wasserstoff

Wie jedes homonukleare Molekiil, das aus Atomen mit einem Kernspin ungleich null
besteht, gibt es im Wasserstoffmolekiil die Moglichkeiten, dass die Kernspins der beiden
Atome parallel oder antiparallel zueinander orientiert sind. Das Molekiil kann also ei-
ne symmetrische oder antisymmetrische Spinwellenfunktion W, besitzen. Nach dem
Pauli-Prinzip muss fiir ein Paar von Fermionen, in diesem Fall die Kerne, die Gesamt-
wellenfunktion antisymmetrisch beziiglich der Kernvertauschung sein. Betrachtet man
die Teilwellenfunktionen, die zur Gesamtfunktion ¥ beitragen

v = \Ijtr : \I]el . \Ijm'b : \Drot : ‘Pspin ) (41)

stellt man fest, dass die Funktionen, die die Translation ¥, die Elektronen ¥,; und die
Schwingung V,;, beschreiben, symmetrisch sind. Es bleibt also nur noch die Méglich-
keit, eine antisymmetrische Spinwellenfunktion mit einer symmetrischen Rotationswel-
lenfunktion, beziehungsweise umgekehrt, eine symmetrische Spinwellenfunktion mit
einer antisymmetrischen Rotationswellenfunktion zu kombinieren. Die méglichen For-
men heien para-Wasserstoff (p-Hy) mit antisymmetrischen Spins, fiir die die geraden
Rotationszustinde j = 0, 2, 4,... erlaubt sind, und ortho-Wasserstoff (o-Hs) mit sym-
metrischen Spins, fiir die die ungeraden Rotationszustinde j = 1, 3, 5,... erlaubt sind.
Bei hinreichend hohen Temperaturen entspricht das Verhéltnis der Anteile von
ortho- und para-Wasserstoff im Gas dem Verhéltnis der Spinmultipilizitdten 2S + 1, die
die Anordnungsmoglichkeiten der Spins reflektieren, namlich 77, || und %{Tl + 17}
fiir o-Hy und %{Tl — |1} fiir p-Hy. Es ergibt sich also ein o/p- Verhéltnis von 3/1.
In dieser Arbeit wird der Einfluss des Rotationszustandes von Hy auf die Wech-
selwirkung mit Tonenkristalloberflichen untersucht. Genauer gesagt ergeben sich Un-
terschiede in der Wechselwirkung dadurch, dass Molekiile in einem Rotationszustand
ungleich null beziiglich einer Quantisierungsachse orientiert sind im Gegensatz zu den
Molekiilen im isotropen Rotationsgrundzustand. Allgemein kénnte man diese Art von
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4. Wasserstoffstreuung

| | H, HD D,

j=1114,69 meV | 11,06 meV | 7,41 meV
j=2143,93 meV | 33,12 meV | 22,20 meV
j =31 87,46 meV | 65,99 meV | 44,30 meV

Tabelle 4.1: Die energetische Lage der Rotationsniveaus fiir die drei Wasserstoffisoto-
pomere im Schwingungsgrundzustand aus [36].

Effekten an allen homonuklearen Molekiilen untersuchen, deren Atome einen nicht
verschwindenden Kernspin haben. Wasserstoff ist allerdings ein besonders giinstiger
Fall, weil sich die einzelnen Kernspinisomere, wegen der relativ groflen Energiediffe-
renz zwischen den Rotationsniveaus trennen lassen und weil sich aus den leichten,
schwach wechselwirkenden Molekiilen energetisch scharfe Molekularstrahlen erzeugen
lassen. Aufler H, existieren die Wasserstoffisotopomere Deuterium Ds, dessen ortho-
Form antiparallele Kernspins besitzt und bei hohen Temperaturen zu 2/3 vorliegt und
das heteronukleare HD, das nicht in ortho- und para-Formen vorliegt. Auf das radio-
aktive Tritium soll hier nicht weiter eingegangen werden. Tabelle gibt die Lage der
ersten drei Rotationsniveaus der verschiedenen Isotopomere an.

4.1.2 Das System H,/LiF

Ein wesentlicher Teil dieses Kapitels sind Streuexperimente am System H,/LiF, die
durch Veroffentlichungen von KROES und MOWREY [I}, 2] angeregt wurden. Dieses Sy-
stem wird seit den ersten Oberflachenstreuexperimenten von ESTERMANN und STERN
[20, 21] untersucht, in denen die Wellennatur der Teilchen bestétigt werden sollte. Ein
anderes wichtiges Phdanomen, das durch Wasserstoffstreuung an MgO und LiF gefun-
den wurde, ist die rotationsinelastische Beugung [87, 88| [89], also die An- oder Abre-
gung der Molekiilrotation verbunden mit einem Beugungsprozess. Auch die Kopplung
zwischen Rotationen und inelastischen Streuprozessen wurde am System H,/LiF ent-
deckt [90].

Von theoretischer Seite war Ho/LiF neben He/LiF ein Testsystem fiir verschiedene
Methoden. Es wurde von WOLKEN mit Close-Coupling-Rechnungen untersucht [49],
von GOODMAN und LIU mit einer Erweiterung der fiir Heliumstreuung hergeleite-
ten CCGM Methode [91], von GARIBALDI ET AL. mit Harte-Wand-N&herungen [62]
und von CAPELLINI und JANSEN sowie EHARA ET AL. mit Hartree-Fock-Rechnungen
[92, ©93]. Es stellte sich allerdings heraus, dass die Polarisationen, also das makroskopi-
sche Ma£ fiir die Ungleichverteilungen von Rotationszustdnden, die durch stoflinduzier-
te Ubergiinge hervorgerufen sein kénnen, nicht korrekt wiedergegeben werden konnten
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4.2 Der Effekt der elektrostatischen Wechselwirkung

[63]. Das Potential, das Wolken einfiihrte, siehe Gleichung , beriicksichtigt die
Anisotropie des Molekiils, aber keine Abhéngigkeit vom Rotationszustand [49]. Dass
eine solche Abhéngigkeit vorliegen muss, wurde beispielsweise in Experimenten zur
selektiven Adsorption von o-Hs und p-Hy Molekiilen auf der Ag(110)-Oberfldche und
auf der Ag(111)-Oberfliche deutlich, in denen Unterschiede von einigen Prozent zwi-
schen den Bindungszusténden des lateral gemittelten Wechselwirkungspotentials fiir
die verschiedenen Kernspinisomere gefunden wurden [94], [95]. Fiir Hy/LiF ist nur eine
Messung von selektiver Adsorption von O’KEEFE ET AL. [96] durchgefiihrt worden,
mit der fiir Hy Bindungszustédnde bei -30,4; -19,1 und -10,0 meV bestimmt wurden.
Erstaunlicherweise sind die fiir Dy gemessenen Zustédnde mit -29,9; -19,1 und -10,8
meV denen von Hy sehr dhnlich.

Verfeinerungen der Beschreibung der Wechselwirkung wurden im Hinblick auf die
Molekiilstreuung von HILL fiir Hy /LiF [48] oder mit dem Blickwinkel der Physisorption
von Molekiilen auf NaCl von GREADY und HUSH und KOZIROVSKI und FOLMAN be-
ziehungsweise BEN EPHRAIM und FOLMAN [97, 08 99] hinzugefiigt. In diesen Studien
wurde erkannt, dass die von der Molekiilorientierung und damit auch vom Rotations-
zustand abhéngige elektrostatische Wechselwirkung einen nicht zu vernachlissigenden
Beitrag liefert.

4.2 Der Effekt der elektrostatischen Wechselwirkung

KROES und MOWREY entwickelten ein neues ab-initio-Modellpotential des Systems
H, /LiF und berechneten Beugungswahrscheinlichkeiten mit der CCWP Methode [11,2],
die kurz in Abschnitt vorgestellt wurde. Es stellte sich heraus, dass die Wech-
selwirkung zwischen dem Quadrupolmoment des Molekiils und dem Gradienten des
elektrischen Feldes der Oberfliche einen nicht zu vernachléssigenden Term darstellt,
der von allen orientierungsabhéngigen Termen den gréfiten und langreichweitigsten
Einfluss hat. Aus dieser Wechselwirkung resultiert weiterhin, dass die Wahrscheinlich-
keiten fiir Amj-Ubergéinge wesentlich grofler als erwartet sind [100]. Diese Prozesse
sind durch Beugung vermittelt und werden ’rotationally mediated diffraction’ genannt.
Dieses Ergebnis schien zunécht im Widerspruch zu élteren Experimenten zu stehen,
die dahingehend interpretiert wurden, dass diese Prozesse gar nicht stattfinden diirften
[89].

Im Folgenden wird zunéchst der Einfluss auf die effektive Korrugation unter Ver-
nachlissigung der in Bezug auf m oder j rotationsinelastischen Uberginge betrachtet.
Abbildung zeigt im oberern Teilbild ein Molekiil im Rotationszustand j = 0, also
p-Hs, das eine isotrope Rotationsfunktion hat und damit nicht orientiert ist, {iber einer
LiF-Oberflache. Das Molekiil erfahrt schwache van der Waals-Wechselwirkung zu den
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helicopter
j=1, mj=+1,-1

gréRRere Korrugation
alsbeij=0

) i C cartwheel
H j=1,m=0

kleinere Korrugation
alsbeij=0

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Effektes der elektrostatischen Wechsel-
wirkung auf die effektive Korrgation, die von Molekiilen in den drei
betrachteten Rotationszusténden wahrgenommen wird.

groflen benachbarten F~ Ionen.

Im mittleren Teilbild ist ein o-Hy-Molekiil in j = 1, m; = £ 1 gezeigt, das par-
allel zur Oberfliche rotiert (‘helicopter rotation’). Es wechselwirkt im Wesentlichen
iitber den negativen Teil des Quadrupolmomentes in der Molekiilmitte, der attraktive
Wechselwirkung iiber den kleineren Kationen und repulsive iiber den grofieren Anio-
nen erfahrt. Die effektive Korrugation wird damit grofler wahrgenommen. Im unteren
Teilbild ist ein Molekiil im Zustand j = 1, m; = 0 gezeigt, dessen Rotationsach-
se senkrecht beziiglich der Quantisierungsachse senkrecht zur Oberfliche ausgerichtet
ist (‘cartwheel rotation’). Damit ist die Molekiilachse bei der Rotation fast immer
senkrecht oder geneigt, sodass die 'positiven Enden’ des Quadrupolmoments, also die
H-Atome, stéarker mit der Oberfliche wechselwirken als die Molekiilmitte. Aufgrund
der positiven Ladung erfahren sie attraktive elektrostatische Wechselwirkung iiber den
Anionen und repulsive Wechselwirkung iiber den Kationen, sodass die effektive Korru-
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gation der Oberfliache flacher wird. Der Einfluss von Amj—Ubergéingen kann nur schwer
abgeschitzt werden. Die Rechnungen in [I] zeigen, dass sie fiir die dort betrachteten
Einfallsbedingungen die Unterschiede in den Beugungswahrscheinlichkeiten etwas ver-
kleinern.

Innerhalb eines stérungstheoretischen Ansatzes erster Ordnung kann der elektrosta-
tische Teil des Potentials einen Einfluss haben, wenn das Matrixelement
<Y;~/,m; | Vs | Y;mj> mit den Kugelflichenfunktionen Y des Endzustands (*) und An-
fangszustands ungleich null ist. Der elektrostatische Teil des Potentials V., enthélt
nur Kugelflachenfunktionen zweiter Ordnung, sodass fiir j = 0 kein Beitrag moglich
ist. Im Fall von j = 1 ist das Matrixelement fiir Endzusténde mit beliebigem m; un-
gleich null, weil V,; alle Kugelflichenfunktionen zweiter Ordnung enthélt, das heifit
Amj—Ubergéinge sind moglich. Ein weiteres Charakteristikum erkennt man unter Ein-
beziehung der Born’schen Niherung, nach der ein Ubergang méoglich ist, wenn
< Jmikl | Vo | jmj()0> ungleich null ist, was nur zutrifft, wenn die Beugungskanile
beteiligt sind, bei denen | k | 4+ | [ | ungerade ist. Die grofiten Werte werden bei | k | =
1 und | I | = 0, also Beugung erster Ordnung entlang der [110] Richtung erhalten. Die
Argumentation dieses Abschnitts basiert allerdings auf der Anwendung von Stérungs-
theorie erster Ordnung, die aufgrund des grofien Beitrages von V,;; unter Umstdnden
nicht mehr gerechtfertigt ist.

In dieser Arbeit soll eine quantitative Auswertung der unterschiedlichen Beugungs-
wahrscheinlichkeiten versucht werden. In den Gradienten des elektrischen Oberflichen-
feldes geht innerhalb des von KROES angewandten Punktladungsmodells direkt die
Ionenladung ein. Liefe sich die Grofle des elektrostatischen Terms bestimmen, kénnte
man bei bekannter Geometrie die lonenladung ermitteln.
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4.3 Die verwendeten Kristalle

4.3.1 Allgemeine Eigenschaften

In diesem Abschnitt sollen allgemeine Eigenschaften der verwendeten Kristalle LiF,
NaCl, KCI und MgO beschrieben und die verwendete Nomenklatur der Kristallrich-
tungen eingefiihrt werden. Beides wird auch in den folgenden Kapiteln, in denen Ad-
sorptionsmessungen an NaCl, MgO und KCl vorgestellt werden, weiterverwandt.

Die Alkalihalogenide, vor allem LiF, werden seit den ersten Versuchen zur Mole-
kularstrahlstreuung verwendet, weil sie relativ leicht durch Spaltung zu prédparieren
sind und einige Zeit an Luft keinen Schaden nehmen. In Kapitel 5| wird etwas ge-
nauer die Oberflichenqualitdt von unter Argonatmosphére und im Ultrahochvakuum
(UHV) gespaltenen NaCl-Kristallen verglichen. Aufer fiir einige der dort vorgestell-
ten Experimente wurden in dieser Arbeit im Vakuum gespaltene Fldchen verwendet.
Inzwischen ist allerdings weniger der praktische Aspekt ein Grund fiir die Wahl der
Oberfliache, sondern - im Gegensatz zu den gut untersuchten Metalloberflachen - ist das
Verstandnis der Wechselwirkungen von Molekiilen mit Ionenkristallen erst in letzter
Zeit gewachsen. Magnesiumoxid kristallisiert ebenfalls in der NaCl-Struktur - dessen
Oberflache ist damit genauso durch Spaltung préparierbar - allerdings besteht es im
Volumen zumindest aus (nahezu) zweifach geladenen Ionen und ist vor allem gegeniiber
Wasser deutlich reaktiver. Die Ionizitdt an der Oberfiche ist nicht eindeutig angeb-
bar. Einerseits ist der Begriff lonizitdt nicht genau definiert und es gibt verschiedene
Methoden, die Gesamtladung den Ionen zuzuordnen, andererseits ist sie nicht direkt
messbar. Auf der Skala von PHILLIPS [I01] hat MgO im Volumen eine Ionizitét von
0,8. Theoretisch gelten fiir die MgO-Oberflache zwei Vorhersagen: Auf der einen Seite
sollte die Ionenladung zunehmen, weil eine um die Hélfte reduzierte Koordination vor-
liegt, sodass entlang weniger Bindungen ein Elektronentransfer moglich ist. Auf der
anderen Seite wird ein groBerer kovalenter Anteil erwartet, weil Screening-Effekte auf-
treten, die den Riicktransfer von Elektronen entlang der noch bleibenden Bindungen
begiinstigen [102]. NOGUERA ET AL. finden fiir alle vier untersuchten Erdalkalioxide
mit NaCl-Strukutur [I03], dass beide Effekte sich nahezu autheben und die Ionenla-
dung an der Oberfliche geringfiigig hoher als im Volumen ist. Fiir MgO wird dort eine
Ladung q/e von + 1,22 im Volumen und + 1,24 an der Oberfliche angegeben. In den
fritheren Tight-Binding-Rechnungen wurde fiir die Oberflichenladung q/e = + 1,14
ermittelt [102]. Local-density Rechnungen von BIRKENHEUER ET AL. [104] ergeben
eine Ladung der Ionen auf der Oberfliche von /e = + 1,66, dort wird allerdings disku-
tiert, dass fiir die Betrachtung von Molekiil-Oberflichen-Wechselwirkungen nicht eine
lokale Ladung, sondern eine Madelung-Ladung des gesamten Gitters betrachtet wer-
den muss, die mit + 1,81 hoher ist. Durch einen Vergleich von aus LEED-Isothermen
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[100] oder
(11)

[110] oder
(10)

Abbildung 4.2: Bezeichnung der Richtungen auf der (001) Oberfliche von Kristallen in
der NaCl-Struktur. Gezeigt ist eine Fliache einer Volumeneinheitszelle,
die kleinere Oberflacheneinheitszelle ist durch Linien markiert.

| | GA] [plg/aw’] | Ts[K] | ©p(V)[K] | ©p0)[K |

LiF | 4,02 [[07] | 2,635 [[07] | 1115 [107] | 730-734 [108, 65] | 415-520 [109, 110]
NaCl | 5,64 [I11] | 2,165 [I12] | 1073,8 [I11] |  321,5 [IL1] 240-250 [113, [T14]
KCI | 6,28 [115] | 1,99 [TI5] | 1045 [I16] | 235-238[117, 108] | 160 s. Abschn.
MgO | 4,22 [118] | 3,576 [1I8] | 3073 [1I§] 743 [I18]

Tabelle 4.2: Einige Eigenschaften der Substrate LiF, NaCl, KCl und MgO.

ermittelten Adsorptionsenergien im Systems NH3/MgO mit semiempirischen Poten-
tialrechnungen von P1cAUD ET AL. [I05], in denen die Adsorptionsenergie fiir eine
Oberflachentemperatur von Tx = 0 K berechnet wurde, ermittelten SIDOUMOU ET
AL. [106] eine Tonenladung der Oberflichenionen von /e = 4+ 1,25. Andere Ergebnis-
se, die in dem zugrundeliegenden Artikel [I05] zum Vergleich herangezogen wurden,
legen eine Ionenladung um =+ 1 nahe.

Die Verbindungen kristallisieren in der kubisch flichenzentrierten NaCl-Struktur,
deren [001] Oberfliche in Abbildung dargestellt ist. Fiir die Kristallrichtungen
werden in dieser Arbeit die Bezeichnungen des dreidimensionalen Gitters verwendet,
wobei die [110]-Richtung der (10)-Richtung des reziproken Gitters entspricht.

Tabelle fasst die Gitterkonstante G, Dichte p Schmelztemperatur Tg und die
Debyetemperaturen fiir Volumen ©p (V') und Oberfliche © 5(O) zusammen.
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4. Wasserstoffstreuung

Die mit Heliumstreuung und einer Auswertung auf der Basis Eikonalndherung be-
stimmten Korrugationsamplituden betragen 0,29 - 0,30 A (je nachdem, ob eine Beeby-
Korrektur mit D = 5 meV verwandt wird) fiir LiF [119]; 0,34 A fiir NaCl [32] und
0,15 A fiir KCI, zur Diskussion siehe Abschnitt Fir MgO wurden auf in situ ge-
spaltenen Proben von SENz [120] 0,14 A und in dieser Arbeit 0,16 A gemessen; in
der Literatur werden aber auch abweichende Werte bis zu 0,235 [121] angegeben. Zur
Diskussion aller Messungen an MgO siehe [122]. In jedem Fall ist die Korrugations-
amplitude kleiner als diejenige, die man aus der Differenz der Ionenradien ermitteln
kann, némlich 0,34 A [123], was auf das Vorliegen eines partiell kovalenten Charakters
der Mg-O-Bindugen zuriickgefiihrt wird.

Die bei der Streuung von Wasserstoffstrahlen gemessenen Korrugationsamplituden
sind aufgrund unterschiedlicher Wechselwirkungen meist grofier als die mit Helium-
streuung bestimmten, sodass in den Modellrechnungen, die in Abschnitt vorge-
stellt werden, jeweils neue Werte angepasst werden.

4.3.2 Rekonstruktionen
NaCl

Einmal trat nach einer {iblichen Praparationsprozedur, also Spaltung bei einer Ober-
flaichentemperatur von Tx = 300 K und Tempern fiir 12 h bei Tx = 500 K, zufillig
eine rekonstruierte NaCl-Oberflidche auf, die nahezu dieselben Eigenschaften wie die re-
konstruierte Oberfliche von dicken AgBr-Schichten auf NaCl hatte. Im Fall von AgBr
liess sich die rekonstruierte Fléche reproduzierbar durch Tempern bei T = 430 K von
frisch préaparierten nicht-rekonstruierten Oberflachen erzeugen, im Fall von NaCl war
sie nicht reproduzierbar. Eine zweite Spaltung desselben Kristalls lieferte eine regulére
Flédche. Die Intensitédten der rekonstruierten Flidche waren mehr als 2 GréfSenordnungen
kleiner als auf einer guten Spaltfliche und die Fliache verschlechterte sich weiter in-
nerhalb weniger Tage. Es lagen unterschiedlich geordnete Doménen vor, was einerseits
aus einer Verbreiterung der Beugungspeaks und dem Vorliegen von Doppelpeaks auf-
grund von Facetten zu schlieen war, andererseits aus der Tatsache, dass die relativen
Intensitéten von halbzahligen zu ganzzahligen Uberstrukturpeaks auf verschiedenen
Stellen des Kristalls verschieden waren. Aus Winkelverteilungen entlang dreier Kri-
stallrichtungen konnte bei Raumtemperatur eine (2x2) Symmetrie ermittelt werden.
Bei Temperaturerhohung auf Tx = 450 - 500 K fand ein reversibler Phaseniiber-
gang in eine (1x1) Phase statt. Abbildung zeigt Winkelverteilungen entlang der
[100] Richtung, die bei Kristalltemperaturen zwischen 300 und 500 K aufgenommen
wurden. Das Verschwinden der halbzahligen Uberstrukturpeaks, die mit Pfeilen ge-
kennzeichnet sind, ist ein Zeichen fiir den Phaseniibergang zur (1x1) Phase. Wegen
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Abbildung 4.3: Phaseniibergang von einer rekonstruierten NaCl(2x2) Phase in eine
NaCl(1x1) Phase. Die Winkelverteilung sind zur besseren Ubersicht
lateral gegeneinander verschoben.

der geringen Intensitdten waren nur wenige Messung auf dieser Flache moglich und
eine Interpretation basiert im Wesentlichen auf einem Analogieschluss zum Verhalten
der AgBr-Oberfliche [124]. Dort wurde angenommen, dass die Rekonstruktion durch
das Vorliegen eines geordneten Gitters von lonen auf Zwischengitterplatzen nahe der
Oberfliche hervorgerufen wird, die in AgBr durch Tempern erzeugt werden kénnen,
in NaCl dagegen bei der schlechten Spaltung entstanden sind. Mit der Methode der
Kernrelaxation wurde von YAMANISHI ET AL. nachgewiesen, dass "Br- beziehungs-
weise 3°Cl-Zwischengitterionen in AgBr beziehungsweise NaCl bei Temperaturen von
Tr = 250 - 260 K in AgBr und Ty = 450 - 500 K in NaCl durch Sprungdiffusion
beweglich werden [125] [126]. Diese Temperaturen entsprechen genau den Phaseniiber-
gangstemperaturen auf beiden rekonstruierten Oberflichen. Der Phaseniibergang wird
damit als Ubergang eines geordneten Gitters von Zwischengitterionen unterhalb der
Oberfliche zu einer ungeordneten Anordnung der Zwischengitterionen interpretiert,
sodass dann im Mittel das Beugungsbild einer (1x1) Phase erscheint.
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4. Wasserstoffstreuung

MgO

Auf MgO wird gelegentlich eine andere Art von Rekonstruktion beobachtet, die an
sehr wenig intensiven, aber scharfen, halbzahligen Peaks entlang der [100] Richtung
zu erkennen ist, siehe zum Beispiel Abbildung[5.34] Da keine messbaren Eigenschaften
der MgO-Oberfliche beeinflusst werden, und die Intensititen der Uberstrukturpeaks
meist mehr als eine Groflenordnungen kleiner als die der ganzzahligen Beugungspeaks
sind und auf verschiedenen Stellen des Kristalls verschieden sind, wird angenommen,
dass es sich um eine Rekonstruktion kleiner Bereiche handelt, die nur in geringem Mafle
zum Gesamtsignal beitragen. Benedek schligt eine (v/2 x v/2)R45° Rekonstruktion vor,
deren Ausbildung durch Druckspannung an der Oberfliche begiinstigt und eventuell
durch Defekte lokal induziert ist [122].
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4.4 Wasserstoffstreuung an LiF, NaCl, KCl und MgO

4.4.1 Experimentelle Details

Um die Beugungswahrscheinlichkeiten fiir Strahlen aus Wasserstoffmolekiilen in ver-
schiedenen Rotationszusténden zu vergleichen, wére eine Selektion des Zustands der
Molekiile im einfallenden Strahl und ein zustandsselektiver Nachweis wiinschenswert.
Beides ist aber nur durch Laserexperimente zu erreichen und wére daher nur nach
einem aufwéandigen Umbau der Streuapparatur moglich. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden daher Experimente mit Strahlen aus reinem p-Hs und n-Hy durchgefiihrt. Letz-
tere behalten bei der Expansion nahezu die Gleichgewichtsanteile des vor der Diise bei
Raumtemperatur in einer kommerziellen Gasflasche (99,99990 %) vorliegenden Gases
also 25 % p-Hy und 75 % o-Hj bei [127]. Reiner para—Wasserstoff wurde durch Verfliissi-
gung von n-Hy und Lagerung der Fliissigkeit iiber Eisenoxid/Chromoxid-Katalysator
hergestellt. Die Umwandlung ist durch paramagnetische Atome und in geringem Mafe
durch Wasserstoff selbst katalysiert [128,129], kann also auch schon durch Stehenlassen
der Fliissigkeit ablaufen, besonders, wenn der Stahl des Dewargefafies paramagnetische
Verunreinigungen enthélt. Nach Einfiillen der Fliissigkeit beobachtete man mehrere
Tage eine erhthtes Abdampfen von Wasserstoff aufgrund der freiwerdenden Konversi-
onswirme. Anschlieend wurden die Experimente begonnen, bei denen der Wasserstoff
iiber einen Heber direkt aus der Fliissigkeit entnommen wurde. Fiir Gleichgewichtsbe-
dingungen erwartet man nach der Boltzmannstatistik ein Verh&ltnis der Anzahl von
Molekiilen im Zustand j =1 zuj =0

= C-exp ( (4.2)

6jortho + 3
ijara +1
fir Jortno = 1 und Jpgra =0 — C'=9

E(j=0-E(= 1))
kgT

mit den Energien E der Rotationsniveaus, der Boltzmannkonstante kg und der Tem-
peratur des Systems T. Mit der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs von 20,4 K
erhilt man 0,21 %. Ein dhnlicher Aufbau wurde von JOSEFOVSKI und ROX verwendet
[130), 131], die mit laserinduzierter Fluoreszenz nachweisen konnten, dass der Anteil von
p-Hy mindestens 96 % betrigt. In spéteren Experimenten von GREBENEV, in denen
der im Rahmen dieser Arbeit eingefiihrte Aufbau verwendet wurde, wurde sogar ein
hoherer Anteil abgeschétzt. Konsistent damit wurden weder bei den in diesem Kapitel
vorgestellten Streu- noch bei den in Kapitel [5] vorgestellten Adsorptionsexperimeten
Spuren von o-Hy gefunden. Die Darstellung von nahezu reinem oder mindestens ange-
reichertem o-Hs ist durch fraktionierte Ad- und Desorption an Aluminiumoxid moglich
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4. Wasserstoffstreuung

[132, 133]. Da es aber sehr aufwéndig ist, die fiir ein Streuexperiment nétigen Mengen
herzustellen und unter etwas anderen experimentellen Bedingungen als in [132] [133]
die Effizienz durch Ortho-para-Konversion stark vermindert sein kann [134], wurden
solche Versuche nicht unternommen.

AuBer einer sorgfiltigen Erdung der Apparatur, Abgasleitungen aus Metall-Well-
schlduchen und einem Anschluss fiir die fliissig-Wasserstoffkanne iiber einen Sinterfilter
an die Gaszuleitung zur Diise waren keine grundsitzlichen Anderungen am Aufbau des
Experimentes notwendig. Es wurde nur ein Kompressor mit maximalem Enddruck von
120 bar verwendet und die Diise, auch wenn nicht gemessen wurde, nicht unter 100 K
abgekiihlt, um Clusterbildung im Strahl zu vermeiden.

Die Energieeichung des Strahls wurde bei dem ersten Experiment an LiF nur {iber
die gemessenen Streuwinkel der Beugungspeaks durchgefiihrt, in allen weiteren {iber
Kalibrationskurven von Energie gegen Diisentemperatur, die nach jeder Umstellung
des Streugases durch Flugzeitspektren auf dem sepekularen Reflex aufgenommen wur-
den.

Der gestreute Wasserstoffstrahl wurde im Detektor-Massenspektrometer nach Ande-
rung des Magnetfeldes des Elektromagneten auf der Masse 2 amu nachgewiesen. Die
Ionisation von Wasserstoffmolekiilen ist etwa um einen Faktor 2,6 wahrscheinlicher
als von Heliumatomen, und der Untergrund ist aufgrund des H,-Restgases in der
Detektorkammer zwischen zwei und drei Groflenordnungen hoher als der Heliumun-
tergrund. Daher wurde die Intensitédt durch Verringerung der Emission der Kathode
des Massenspektrometers reduziert, um das Verhéltnis von Signal-zu-Untergrund nicht
durch Strahlabschwécher zu verschlechtern. In den Experimenten an LiF wurde die
Intensitédt auf diese Weise auf 2—16 verringert, bei den spiteren Messungen an weiche-
ren Kristallen, fiir die auch der Untergrunddruck im Detektor durch Einbau einer
Titan-Sublimationspumpe verbessert worden war, reichte eine deutlich geringere Ab-
schwéchung.

4.4.2 Strahlbedingungen der Wasserstoffstrahlen

In den ersten Experimenten wurde die Geschwindigkeitsbreite des Strahls nach Glei-
chung aus den Halbwertsbreiten der Beugungspeaks bestimmt, wobei etwa 4 %
erhalten wurde. Die Geschwindigkeitsbreiten der Strahlen aus n-Hy; waren geringfiigig
besser. Fiir die spiteren Experimente wurde die Energiebreite iiber Flugzeitspektren
bestimmt. Von einer Einfallsenergie von etwa 30 meV aufwiérts wurden Halbwertsbrei-
ten von 3-4 % erreicht. Fiir kleinere Einfallsenergien sind typische Werte zwischen 4
und 5 %. Daraus konnen Speedratios zwischen 33 bei kleinen Einfallsenergien und 55
bei hoheren Einfallsenergien berechnet werden. Die Werte bei hoheren Einfallsener-
gien stimmen gut mit den Werten von WINKELMANN [I35] fiir vergleichbare Werte
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des Parameters aus Diisendruck und -durchmesser pq - d iiberein, die bei einer Diisen-
temperatur von Tp = 293 K ermittelt wurden. Bei einer Diisentemperatur von Tp =
80 K findet WINKELMANN ebenfalls Speedratios von 40 oder weniger. Auch die Tat-
sache, dass n-Hy Strahlen eine etwas bessere Geschwindigkeitsauflosung haben, wurde
von WINKELMANN beobachtet und durch eine unvollstandigeren Expansion von p-Hg
erklért.

Mit Hilfe von Gleichung ergibt sich, dass in weniger als 0,02 % der Molekiile
Schwingungen angeregt sind. Nach Gleichung [3.7] wurde fiir die niedrigste und hochste
verwendete Diisentemperatur jeweils das Verhéltnis der Anzahl von Molekiilen im tief-
sten erreichbaren Rotationszustand zum néchsthoheren abgeschétzt Fl'ir eine Diisen-
temperatur von Tp = 100 K erhiilt man 20=2) = 2.1075 % und 22=o =3-107° %,

n(j=1)
fir Tp = 330 K 2=3 = 0,1 % und 24=3 = 3,3 %. Fiir den elnfallenden Strahl
kann also sowohl der Antell schwingungs- als auch der rotationsangeregter Molekiile

vernachléssigt werden.

4.4.3 Beugung an LiF

Zunéchst werden die Experimente zur Wasserstoffstreuung an LiF vorgestellt, die an-
geregt durch die Arbeiten von KROES und MOWREY durchgefiihrt wurden. Nach die-
sen Messungen haben KROES und P1JPER ihre Berechnungen an die experimentellen
Bedingungen angepasst, sodass die Daten im folgenden Abschnitt direkt verglichen
werden konnen. Im néchsten Abschnitt werden dann Messungen an den Oberflichen
NaCl, KCI und MgO vorgestellt, in denen offene Fragen aus den LiF-Experimenten
néher untersucht werden sollten. Vor allem aber war das Ziel zu testen, ob eine quanti-
tative Auswertung der Beugungsintensitéiten die Bestimmung der Tonenladung an der
MgO-Oberfliche ermoglicht.

LiF

Abbildung zeigt vier Winkelverteilungen aus der Streuung von n-Hy (jeweils links)
und p-Hs (jeweils rechts) entlang der [100] Richtung (oben) und entlang der [110] Rich-
tung (unten), fiir Einfallsenergien um 59 meV, fiir die die Unterschiede am grofiten
sind. Die Kristalltempertur betriagt fiir alle Experimente an LiF Tx = 300 K. Die
Energieeichung erfolgte in den Experimenten an LiF iiber die Analyse der Positi-
on der Beugungspeaks nach Gleichung bei bekanntem Gittervektor. Man sieht
zundchst, dass die Gesamtintensitdten im Fall von p-Hs kleiner sind, was auf eine
geringere Strahlintensitdt aufgrund schlechterer Expansion von p-Hs zuriickgefiihrt
werden konnte. Da die absoluten Intensitéiten in einer Festwinkelapparatur sowieso

. . . . . . Iimon :
nicht messbar sind, werden im Folgenden relative Beugungsintensitéten <I—O’), also die

65



4. Wasserstoffstreuung

900 [T T[T T T T[T I T T[T ITT[TTTT] LiFenﬂang[lOO]---.----.----.----.----_ 900
F E. = 59 meV 1
800 | | N-H, ! p-H, | 4 800
_ 0.0) 1 1"
T 600 F i F 3600 T
=, C 1t ] X
— 500 F 1 F 4500 —
g 400E 1k E400 <
% : 1t (1,1) (-1-1) %
2 300F (LY 1-1) 9 F 3300 £
- F it (0,0) 1 -
200 | 1EF 4 200
100 f 1k La 1 100
IIIIIIIIIIIIIIIIIIII IIIII: :IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII:

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70 80
Einfallswinkel ©, [’] Einfallswinkel ©.[°]
900:“'w'“'w'“|“'w'“-| LW:enﬂang[llo] N RRARN RN RRRRN RS 900
r 0,0 .= .

800 |- [n-H, (0,0) E, =60 meV (n) p-H, | 3 800
- E. =58 meV (p) ;

700 [ - 4 700
N 600 b 1k 1600
X F 1t ] =,
— 500 | 1E 1500 —
3 s 1k ] T
S 400 F 1F (0,0) 4400 %
S . f 1t 1. 5
£ 300F (1,0 (-1,0) : 1300 £
200 [ 3 1200
100 | (2,0) (-2,0)3 100

0 :IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIITIIII_

40
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70 80

Einfallswinkel ©, [’] Einfallswinkel ©. [’]

Abbildung 4.4: Beispiele fiir Winkelverteilungen von n-Hs- und p-Hs-Strahlen gestreut
an LiF. Die Peaks a-d sind rotationsinelastische Beugungspeaks fiir
den Prozess der 0—2-Anregung unter Beteiligung der Gittervektoren
a: (-1,-1), b: (0,0), ¢: (-1,0) und d: (-2,0).
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Abbildung 4.5: Serie von Winkelverteilungen fiir Einfallsenergien von 21 bis etwa 86
meV von n-Hy und p-Hy an LiF entlang der [100] Richtung. Zur bes-

seren Ubersicht sind die Winkelverteilungen horizontal und vertikal

gegeneinander verschoben.
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Abbildung 4.6: Relative Intensitidten fiir n-Hy und p-Hs entlang der [110] Richtung
von LiF bei Tx = 300 K.

Intensitdt eines Beugungspeaks I(y,,) dividiert durch die Intensitét des spekularen
Peaks I, verglichen. Da die Peaks aufgrund der Geschwindigkeitsbreite des Strahls
verschiedene Halbwertsbreiten haben, werden die Flidchen unter den Peaks verwen-
det und, um Fehler aufgrund schlechter Justierung auszugleichen, wird der Mittelwert
aus den (m,n)- und (-m,-n)- Beugungspeaks gebildet. In Abbildung sind fiir bei-
de Kristallrichtungen die relativen Intensitéiten bei der Streuung von p-H, grofler als
bei der Streuung von n-Hs. Abbildung zeigt Serien von Winkelverteilungen fiir
verschiedene Einfallsenergien entlang der [100] Richtung gemessen mit n-Ha-Strahlen
(links) und p-Hy-Strahlen (rechts). Die Beugungsintensitéten éndern sich als Funkti-
on der Einfallsenergie, aber Unterschiede sind iiber den gesamten Energiebereich von
etwa 21 bis 86 meV erkennbar. Abbildung zeigt die relativen Intensitéten I“}L—O”)
einer Serie von Winkelverteilungen entlang der [110] Richtung und Abbildung |4.7| die-
jenigen fiir die in Abbildung gezeigte Serie entlang der [100] Richtung. Relative
Beugungsintensitiaten erster Ordnung von p-H, sind durch weifle Quadrate von n-Hs
durch schwarze Punkte, zweiter Ordnung fiir p-Hy durch weile nach unten zeigende
Dreiecke und fiir n-Hs durch schwarze nach oben zeigende Dreiecke gekennzeichnet.
In allen Féllen liegen die Beugungsintensitéten fiir p-Hy {iber denen desselben Kanals
fiir n-Hs. Am Anfang und am Ende des Energiebereichs wurden einige Winkelver-
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Abbildung 4.7: Relative Intensititen fiir n-Hy und p-Hs entlang der [100] Richtung
von LiF bei T = 300 K.

teilungen mit anderem Hy-Druck vor der Diise aufgenommen. Bei Verdinderung der
Strahlbedingungen ergeben sich Abweichungen, deren Ursache nicht eindeutig geklért
werden konnte. Mogliche Fehler werden in Abschnitt diskutiert.

Vergleich mit den Rechnungen von KROES

KROES und MOWREY hatten zunéchst Rechnungen mit der CCWP-Methode fiir senk-
recht einfallende Strahlen mit 90 meV Strahlenergie durchgefiihrt. Auch unter diesen
Bedingungen zeigte sich schon, dass aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung
die Beugungsintensitéten fiir p-Hy grofler sein sollten als fiir n-Hy. Die Beugungsin-
tensitdten konnen nicht direkt aus dem oben qualitativ besprochenen Einfluss auf
die effektive Korrugation geschlossen werden, weil sie sich mit der Energie, wie man
in Gleichung [2.50] erkennt, wie Besselfunktionen &ndern und damit oszillieren. Um
den Einfluss des elektrostatischen Terms zu separieren, wurden auch Rechnungen mit
demselben Potential allerdings ohne den elektrostatischen Term durchgefiihrt. Rech-
nungen, die zu den Einfallsbedingungen des Experimentes passen, waren nicht moglich,
da selektive Adsorptionsprozesse zu Verweilzeiten auf der Oberflache fithren, die um
GroBenordnungen ldnger sind als die der direkten Streuung. In den zeitabhingigen
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Abbildung 4.8: Gemessene (weifl) und mit und ohne Vs berechnete (schwarz) relative
Intensitdten fiir p-Hy (a) und n-Hy (b). Die Linien sind zur besseren
Ubersicht eingetragen.

Rechnungen fiihrte dies zu so langen Integrationszeiten, dass numerische Instabilitdten
auftraten. Daher gingen PIJPER und KROES zu zeitunabhéngigen Close-Coupling-
Rechnungen tiber [136].

Abbildung zeigt einen Vergleich der gemessenen (I) und gerechneten (p) relati-
ven Beugungsintensititen entlang der [110] Richtung, in Teilbild a) fiir p-Hy und in
Teilbild b) fiir n-Hy, jeweils weifle Symbole fiir die Messwerte und schwarze fiir die
theoretischen Werte. Die Ubereinstimmung ist iiber den ganzen Bereich relativ gut.
Die gerechneten relativen Beugungswahrscheinlichkeiten stimmen bis auf ca. 30-40 %
mit den gemessenen iiberein. In Abschnitt wird fiir die Messwerte ein mittler-
er Fehler von 30 % ermittelt. Meist sind die gerechneten Werte etwas kleiner als die
gemessenen. Zum Vergleich sind in der Abbildung ebenfalls Werte gezeigt (Dreiecke),
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Abbildung 4.9: Gemessene (weifl) und mit V. berechnete (schwarz) relative Inten-
sitéten fiir p-Hy (a) und n-Hy (b). Die Linien sind zur besseren Uber-
sicht eingetragen.

die das Modellpotential von KROES ohne den elektrostatischen Term zugrunde legen,
siehe Abschnitt [£.2] Sie liegen sowohl fiir p-Hy als auch fiir n-Hy deutlich unter den
anderen Punkten.

Abbildung zeigt einen zu Abbildung analogen Vergleich zwischen gemesse-
nen und gerechneten relativen Beugungsintensitéiten entlang der [100] Richtung. Die
Ubereinstimmung ist wesentlich schlechter, was bislang noch nicht erklirt werden kann.
KROES und STONE versuchen zur Zeit das Hy/LiF-Wechselwirkungspotential zu ver-
bessern. Im vereinfachenden Bild der ersten Born’schen N&herung, hat der elektro-
statische Teil des Potentials in dieser Richtung nur einen indirekten Einfluss, siehe
Abschnitt [£.2] Eine theoretische Beschreibung sollte hier also schwieriger sein. KROES
und P1IJPER haben auch einige Rechnungen mit dem Potential von WOLKEN durch-
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KROES- Potential | WOLKEN-  Potential | Experiment

p-Hy n-Hp p-Hy n-Hp p-Hy n-Hp
§g;;;; 0,3819  0,3224 | 4,161-1072 4,171-10~2 6,19 1,02
%18; 0,5668 0,3747 0,1304 0,1230 0,82 0,55

Tabelle 4.3: Vergleich von Rechnungen mit dem KROES- und dem WOLKEN-Potential
mit dem Experiment.

gefiihrt. Tabelle gibt ein Beispiel fiir die Streuung entlang der [100] und [110]
Richtung fiir eine Einfallsenergie von etwa 60 meV, bei der die groiten Abweichungen
zwischen Experiment und Theorie auftreten, an. Die Abweichungen zu den mit dem
WOLKEN-Potential erhaltenen Ergebnissen sind in allen Féllen deutlich grofier als die
Abweichungen zu den Rechnungen mit dem KROES-Potential. Dieses Ergebnis wird
als zweiter Nachweis interpretiert, dass das Potential von KROES trotz der schlech-
ten Ubereinstimmung, die entlang der [100] Richtung zu beobachten ist, eine bessere
Beschreibung des Systems liefert als das Potential von WOLKEN.

4.4.4 Experimente an NaCl, KCI und MgO
Motivation fiir weitere Experimente

Aufgrund der Diskrepanzen zwischen Experiment und Theorie zum System Hj/LiF
blieb ungeklart, ob es allgemeine Eigenschaften des untersuchten Effektes sind,

* dass die relativen Intensitdten in p-Ho-Winkelverteilungen grofler sind als in n-Hs-
Winkelverteilungen,

* dass die Unterschiede in den Beugungsintensitiaten in [100] Richtung grofier als in
[110] Richtung sind, und

* dass ein deutliches Maximum der relativen Intensititen fiir p-Hy bei Einfallsener-
gien auftritt, bei denen sich der erste rotationsinelastische Beugungskanal 6ffnet.

Weiter sollte getestet werden, ob ohne aufwéndige Close-Coupling-Rechnungen nur
aus Analogieschliissen oder mit Hilfe eines Modells quantitative Aussagen iiber die
Ionizitat von MgO méglich sind.

Fiir weitere Untersuchungen wurden auler MgO die Kristalle NaCl, KCl gewé&hlt,
weil sie mit Heliumstreuung gut charakterisiert sind und auf NaCl und MgO auch
Experimente zur Adsorption von Wasserstoff durchgefiihrt werden sollten. Auflerdem
sollte diese Reihe von Substraten geeignet sein, um die Einfliisse der Korrugation und
der Geometrie einzugrenzen, weil MgO und LiF sowie NaCl und KCl jeweils &hnlich
lange Gittervektoren und etwa um einen Faktor 2 verschiedene Korrugationsampli-
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tuden haben, wiahrend MgO und KCIl sowie NaCl und LiF jeweils &hnliche Korru-
gationsamplituden, aber verschiedene Gittervektoren haben. Auf den Kristallen mit
groflerer Gitterkonstante sollte der elektrostatische Effekt kleiner sein, da auch die
Feldgradienten kleiner sind.

NaCl

Die Intensitéten, die bei der Streuung von Wasserstoffstrahlen an NaCl beobachtet
wurden, waren deutlich kleiner als von LiF. Daher war ein Kiihlen des Kristalls zur
Verminderung inelastischer Prozesse sinnvoll. Um aber eventuell entstehende Unsi-
cherheiten abschétzen zu konnen, wurde zunéchst in beiden Kristallrichtungen eine
Serie bei einer Oberflichentemperatur von Tk = 300 K aufgenommen, spéter weitere
Serien bei einer Oberflichentemperatur von Tx = 100 K. Abbildung 4.10] und [.11]
zeigt die relativen Intensitédten aus einer Serie von Winkelverteilungen aufgenommen
entlang der [110] Richtung von NaCl mit einem Diisendruck von 42 bar bei Ty = 300
K und Tg = 100 K.

In den meisten Bereichen dndern sich die relativen Intensititen in den Spektren
zwischen den beiden Oberflichentemperatur nur wenig. Das bei p-Hy deutlichere Ma-

NaCl entlang [110]
. . T, =300 K L
N o p-H,(1,0 .
< r a  p-H, (2,0
s r . o nH(1.0) | ]
gj . %0 A n-H,(20)
E [ "ave -
=§ 1.0 N g O % 7
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Abbildung 4.10: Relative Intensitéten fiir n-Hy und p-Hs entlang der [110] Richtung
von NaCl bei Ty = 300 K.
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Abbildung 4.11: Relative Intensitéiten fiir n-Hy und p-Hy entlang der [110] Richtung
von NaCl bei Tg = 100 K.

ximum der relativen Intensitéiten der Beugung erster Ordnung bei einer Einfallsenergie
von etwa E; = 27-28 meV wird allerdings schérfer und grofler bei tieferen Kristalltem-
peraturen. In der Auftragung der spekularen Intensitéit von p-Hs gegen die Einfalls-
energie (Driftspektrum) in Abbildung (links) erkennt man, dass die Ursache des
Maximums in den Abbildungen und ein Minimum der spekularen Intensitét
ist. Die hier nicht gezeigten Beugungsintensitiaten erster Ordnung &ndern sich in die-
sem Einfallsenergiebereich deutlich weniger als die Intensitét des spekularen Reflexes.
Eine Auftragung der Flichen unten den spekularen Peaks der Messreihen bei beiden
Temperaturen in Abbildung |4.12| (rechts) gegen die Einfallsenergie legt nahe, dass es
sich um zwei Prozesse handelt, die eine unterschiedliche Temperaturabhéangigkeit ha-
ben. Fiir das Vorliegen zweier Prozessen spricht ebenfalls die Breite des Minimums, die
deutlich breiter als die Energieunschérfe des Strahles ist und sich auch bei Messungen
von Driftspektren mit Flugzeitauflosung nach [34] nicht dndert. Die starke Tempera-
turabhéngigkeit ldsst vermuten, dass es sich mindestens bei einem der Prozesse um
einen inelastischen Prozess handelt. Im Folgenden werden einige Moglichkeiten disku-
tiert:

Zu Beginn und zum Ende des betrachteten Energiebereiches liegt fiir den Einfalls-
winkel des spekularen Reflexes die Bedingung fiir kinematische Fokussierung (KF) vor,
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Abbildung 4.12: Kontinuierliches Driftspektrum von p-Hs /NaCl bei einer Oberflachen-
temperatur von Tk = 300 K (links) und Auftragung der Flachen un-

ter dem spekularen Peak aus Winkelverteilungen von p-Hs bei Ty =
100 K und Tx = 300 K.

einmal auf der Anregungsseite und einmal auf der Abregungsseite, womit sich die un-
terschiedliche Temperaturabhéngigkeit erkldaren lieffe. Dass das beobachtete Minimum
der spekularen Intensitdat aus diesen Effekten resultiert, ist allerdings unwahrschein-
lich, weil ein Maximum in der Streuintensitit zu erwartet ist. Aus demselben Grund
kann auch die am Ursprung des AE-AK-Diagramms vorliegende inelastische Fokus-
sierung (IF) ausgeschlossen werden. Dass das beobachtete Minimum bei Streuung von
p-Hs deutlicher zu sehen ist, als bei n-Hy, deutet darauf hin, dass iiberhaupt nur p-
Hs an diesem Prozess beteiligt ist. Damit werden selektive Adsorptions-Resonanzen
wahrscheinlich, weil fiir o-Hs und p-Hsy unterschiedliche Bindungszustéande des lateral
gemittelten He-NaCl-Wechselwirkungspotentials vorliegen. Eine Modellrechnung von
KARIMI und VIDALI [I37] ergibt die Werte -29,48; -17,42; -9,42 und -0,82 meV; aus
einer Skalierung des in Kapitel [5| besprochenen Adsorptionspotentials von GIRAR-
DET mit der ebenfalls theoretischen Korrugation erhélt man -30,3; -16,6; -8,7; -3,6
meV. Mit diesen Werten sind um eine Einfallsenergie von E; = 27 meV keine rein
elastischen Resonanzen zu erwarten. Ein moglicher Prozess sind phononenassistierte
selektive Adsorptions-Resonanzen, die wegen der Beteiligung von Phononen auch wie-
der eine Erkldarung fiir die Temperaturabhéngigkeit liefern wiirden. Dabei kommen die
Prozesse mit 2x Gy, 0 oder 1xG, und -17,42 meV den gesuchten Streubedingungen
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Abbildung 4.13: Relative Intensitéiten fiir n-Hy und p-Hy entlang der [100] Richtung
von NaCl bei T = 300 K.

relativ nahe. Ware der tatséchliche Wert des Energieniveaus etwa 20 meV, lage so-
gar ein bisher noch nicht beobachteter Effekt resonanter Fokussierung vor [24]; und
ein Fokussierungsmechanismus wére eine befriedigende Erkldrung dafiir, dass sonst in
den Streuexperimenten der vorliegenden Arbeit keine (nicht-fokussierten) selektiven
Adsorptions-Prozesse gefunden wurden. Fiir eine weitere Priifung ist allerdings eine
bessere Modellierung des lateral gemittelten Wechselwirkungspotentials notig.

Die Abbildungen und zeigen die entsprechenden Serien gemessen bei einem
Diisendruck von 42 bar entlang der [100] Richtung. Die Punkte gemessen mit n-Hy
bei Einfallsenergien kleiner als E; = 28 meV entlang der [100] Richtung sind fraglich,
da der Kristall bei diesen Messungen schlecht justiert war. Eine Reproduktion, die
in Abbildung gezeigt wird, liefert 30-50 % grofiere Werte. Die mittleren Abwei-
chungen zwischen Messungen am warmen und am kalten Kristall sind fiir p-Hy 23 %
entlang der [100] Richtung und 30 % entlang der [110] Richtung, fiir n-Hy 15 % entlang
der [100] Richtung und 12 % entlang der [110] Richtung. Sie gehen in drei von vier
Fillen in beide Richungen, nicht nur zu kleineren relativen Intensitdten, wie es auf-
grund eines Einfusses der Debye-Waller-Abschwéchung zu erwarten wére. Es spielen
also demnach, wie in Abschnitt diskutiert wird, vor allem Abweichungen in der
Justierung und andere Fehlerquellen eine Rolle. Wegen der besseren Intensitdten und
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Abbildung 4.14: Relative Intensitéiten fiir n-Hy und p-Hy entlang der [100] Richtung
von NaCl bei Tx = 100 K.

der geringer erwarteten Debye-Waller-Abschwéchung, wird der absolute Fehler bei den
Messungen bei tiefen Temperaturen als kleiner angenommen.

Es wurde in einem Experiment Wasserstoff an einer Monoschicht Kr/NaCl gestreut,
die eine (1x1) Struktur ausbildet [138]. Im einfachsten Bild, das zum Beispiel die
Polarisierbarkeit der Kryptonatome vernachléssigt, vergroflern die neutralen Adatome
den Abstand des Umkehrpunktes des gestreuten Molekiils vor der Oberfliche, sodass
vom Wasserstoffmolekiil ein geringerer elektrostatischer Anteil des Gesamtwechsel-
wirkungspotentials wahrgenommen wird. Abbildung zeigt die Abhangigkeit des
Erwartungswertes iiber den elektrostatischen Teil des Potentials V,, vom Abstand
zur Oberfliche. Man erkennt jeweils von umgekehrtem Vorzeichen die elektrostatische
Wechselwirkungsenergie Vs fiir Molekiile in den Zusténden j = 1, m; = 0 und j =
1, m; = £1 iiber Anionen und Kationen, wobei V,;; fiir Molekiile im Zustand j = 1,
m; = 0 doppelt so grof} ist wie fiir Molekiile im Zustand j = 1, m; = 1, siehe auch Ab-
schnitt [4.4.6] Die Umkehrpunkte tiber Kationen und Anionen der sauberen Oberfléche
liegen zwischen 1,6 und 2,0 A mit Werten von V,;, von etwa =+ (20-82) meV. Betrachtet
man allerdings das Kr-Adsorbat mit einem van-der-Waals-Radius eines Kryptonatoms
von 2 A [123] und dem geschiitzten Gleichgewichtsabstand des Atoms zur Oberfliche
von etwa 3 A, liegen die Umkehrpunkte bei etwa 6 - 7 A. In diesem Bereich ist nur
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Orientierungen jeweils {iber einem Anion und einem Kation.
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Abbildung 4.16: Relative Intensitéten fiir n-Hy und p-Hy entlang der [100] Richtung
von einer Monoschicht Kr/NaCL
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noch eine elektrostatische Wechselwirkungsenergie von 0,035 - 0,007 meV zu erwarten.

Das Adsorbat wurde durch isotherme Adsorption bei einer Oberflachentemperatur
von 42 K unter einem Druck von 5-10~® mbar Krypton pripariert und danach das
Gaseinlassventil geschlossen. Abbildung zeigt die relativen Intensitéiten der Beu-
gungspeaks aus der Streuung von n-Hy und p-Hy entlang der [100] Richtung. Leider
sind nur wenige Punkte vorhanden, die Unterschiede sind deutlich kleiner als im Fall
der sauberen Oberfliche. Ein Punkt weicht um 60 % ab, wihrend die anderen drei
innerhalb von etwa 30 % fiir beide Strahlen dieselben relativen Intensitdten zeigen.
Man kann aus diesem Ergebnis schlieffen, dass die deutlichen Unterschiede in den
Beugungswahrscheinlichkeiten tatséchlich auf den elektrostatischen Teil des Wechsel-
wirkungspotentials zuriickzufiihren sind und damit im Wesentlichen nicht auf korruga-
tionsvermittelte Amj—Ubergéinge, die auch auf dem stark korrugierten Adsorbat noch
stattfinden sollten.

KCI

Die Abbildungen (.17 und zeigen die relativen Intensitédten in der Streuung von
n-H, und p-Ha, bei einer Kristalltemperatur von T = 100 K. Zur besseren Ubersicht
sind die Punkte mit Linien verbunden. Fiir die kleineren Einfallsenergien wurde ein
Diisendruck von pp = 42 bar und fiir die grofleren ein Diisendruck von pp =90 bar
verwendet, zwischen denen der Ubergang durch die Brechung der Linie gekennzeichnet
ist. Allgemein sind die Unterschiede zwischen den Beugungswahrscheinlichkeiten fiir
p-Hs und n-Hs kleiner als bei den anderen untersuchten Kristallen.

MgO

Die Abbildungen und zeigen entsprechende Serien fiir die Streuung von
MgO. Fiir die kleineren Einfallsenergien wurde ein Diisendruck von Pp = 42 bar und
fiir die grofleren pp = 90 bar verwendet. Im Vergleich zu den anderen Kristallen sind
die Unterschiede in den relativen Intensitdten deutlich. Vor allem entlang der [100]
Richtung sind sie dhnlich wie bei der Streuung an LiF, in der [110] Richtung liegen
die Beugungsintensititen fiir p-Hy allerdings unter denen fiir n-Hs.

Abbildung zeigt ein Beispiel fiir eine Winkelverteilung bei der héchsten erreich-
baren Einfallsenergie von E; = 91 meV mit Peaks aufgrund rotationinelatischer Prozes-
se. Die vollkommen elastischen Beugungspeaks sind mit dem zugehorigen Gittervektor
bezeichnet, die rotationsinelatsichen mit Gittervektor und dem Rotationsiibergang.
Diese Messung gehort zu den wenigen bei sehr hoher Einfallsenergie, bei denen auch
Abregungen zu sehen sind. Eine quantitative Auswertung und damit Priifung der im
Abschnitt zu 3,3 % abgeschitzten Besetzung des j = 2 Rotationsniveaus ist ohne
Kenntnis der Beugungswahrscheinlichkeiten fiir die einzelnen Kanéle nicht moglich.
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Abbildung 4.17: Relative Intensitéten fiir n-Hy und p-Hs entlang der [110] Richtung
von KCI bei Tx = 100 K.
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Abbildung 4.18: Relative Intensitéten fiir n-Hy und p-Hs entlang der [100] Richtung
von KCI bei Tx = 100 K.
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Abbildung 4.19: Relative Intensitédten fiir n-Hy und p-Hy entlang der [110] Richtung
von MgO bei Tx = 300 K.
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Abbildung 4.20: Relative Intensitéten fiir n-Hy und p-Hs entlang der [100] Richtung
von MgO bei Tx = 300 K.

81



4. Wasserstoffstreuung

600 11— P-H,
K MgO entlang [100]
r S E, =91 meV
B o
500 ~ — ]
¥ [ = ~ ]
AN
g 400 _— é —_
= - = o~ 1
Hevj | [ A i
5 i Y - S i
@ D
300 ! = —
% r N o ° o o 1
- - AT S A Q 1
I © o S« & ]
200 &= «© = o -
L z o = - i
100 _. v e by by by by | L I_-
10 20 30 40 50 60 70 80

Einfallswinkel [°]

Abbildung 4.21: Winkelverteilung von p-Hy an der MgO-Oberfliche entlang der [100]
Richtung.

82



4.4 Wasserstoffstreuung an LiF, NaCl, KCl und MgO

4.4.5 Experimentelle Fehler bei der Messung von Intensitaten

Fiir die relativen Intensitdten wird fiir die ungiinstigsten Messwerte ein mittlerer Fehler
von etwa 30 % angenommen, der aus verschiedenen Fehlerquellen resultiert. Der Fehler
wurde nach der Wurzel der Fehlerquadrate berechnet unter der Annahme, dass es sich
um rein statistische Fehler handelt. Diese Annahme ist bei einigen Fehlern, die nur
bei einem Teil der Messpunkte auftreten kénnen, allerdings nicht gerechtfertigt. Die
Daten wurden auf keinen der im Folgenden genannten Effekte korrigiert, weil deren
Einfluss nur geschétzt werden kann. Die statistischen Fehler, wie beispielswiese eine
fehlerhafte Anpassung fallen bei der Auswertung weniger als hier beriicksichtigt ins
Gewicht, weil immer Serien von Winkelverteilungen verglichen werden. Im folgenden
Abschnitt sollen die moglichen Fehlerquellen einzeln diskutiert werden.

Fehler bei der Anpassung

Der spekulare Peak, der nicht von der Geschwindigkeitsbreite des Strahls beeinflusst
ist, hat eine Halbwertsbreite von ungefahr 0,1° und kann daher bei einer Messung
mit einer Schrittweite der Polarwinkeldrehung von 0,05° gelegentlich nicht eindeutig
gemessen werden, weil nur wenige Messpunkte im Bereich des spekularen Peaks lie-
gen. Der Fehler, der durch mogliche falsche Anpassung resultiert, wird hier allerdings
vernachléassigt, weil in den meisten Féllen die Abweichung so gross war, dass diese
Winkelverteilungen entweder verworfen oder reproduziert wurden. Schwieriger sind
die Unsicherheiten, die dann auftreten, wenn nicht klar ist, woraus der Untergrund
des Peaks resultiert und inwieweit er mit zur elastischen Beugungsintensitéit gerech-
net werden muss. Deutlicher inelastischer Untergrund ist bei den Messungen an der
warmen NaCl-Flache aufgetreten, die schon mit Messungen an der kalten Flache ver-
glichen wurden. Der reine Anpassungsfehler muss daher kleiner als 12 % sein, siehe
Abschnitt da ein Fehler aufgrund der Debye-Waller-Abschwéchung zu den Ab-
weichungen beitragt. Insgesamt sind die Fehler bei der Anpassung zwar eine deutliche
Fehlerquelle, werden aber in der Auswertung der Ergebnisse dadurch kompensiert,
dass immer Serien fiir verschiedenen Einfallsenergien gemessen wurden, in deren Ver-
lauf grofle zufillige Abweichungen auffallen.

Justierung und Facetten

Der verwendete Probenhalter und Kristallmanipulator erforderten téglich und beson-
ders nach Temperaturinderung des Kristalls ein Nachjustieren. Nachdem in den ersten
Experimenten einmal bei einer Kristalljustierung deutliche Abweichungen aufgetreten
waren, wurde mehrfach versucht, bestimmte Bedingungen wieder einzustellen. Teilbild
a) in Abbildung [4.22)a) zeigt die relativen Intensitéiten von zwei Serien, die als schwar-

83



4. Wasserstoffstreuung

a 08 FT T T T T T T T T T T T T T T L T T T T T T T T T T 035

o ' I H C r - . . . =)
= | KCI [100] neu eingekdihlt g |NaCI [100] véllig neu Just|ert| ‘%030 2
= i C . =
= 06} a0 £ 00 =
= ad o) - %o Jo25 —
H] [ o) le) r o ] —
‘D 04 ° ° - o ° ] 5
3 [ 0 o - ® o 0 ° Jo20 G
£ @ ) C ®* 5 ] c
< ' 8 * 0o © %6 _o ] o
o 02f S o© Jois =
@ 3 a) b) 1 3
2 0.0 b L —— L L1 J 090

30 40 50 60 20 30 40

Einfallsenergie E, [meV]

Einfallsenergie E, [meV]

Abbildung 4.22: Relative Intensitdten aus Serien von Winkelverteilungen, zwischen
denen (a) der Kristall wegen erneuten Einkiihlens nachjustiert wur-
de beziehungsweise (b) die Azimutrichtung nach Messungen entlang
einer anderen Richtung neu eingestellt wurde.

ze beziehungsweise weifle Punkte dargestellt sind, von Ho-Winkelverteilungen entlang
der [100] Richtung von KCl, an zwei verschiedenen Tagen, zwischen denen der Kristall
aufgewirmt und nachjustiert wurde. Die maximale Abweichung liegt bei 9 %, fiir die
meisten Punkte ist sie geringer. Das rechte Teilbild b) zeigt die relativen Intensitéiten
von zwei Serien Hy-Winkelverteilungen entlang der [100] Richtung von NaCl, zwischen
denen mehrere Tage entlang einer anderen Kristallrichtung gemessen wurde, zwischen
denen also eine Neujustierung der Richtung stattfand. Die Abweichungen sind etwas
grofler, allerdings bis auf einen Fall von 17 %, ebenfalls unter 10 %. Winkelverteilungen
mit deutlich asymmetrischen Peaks, also sehr schlechter Justierung, wurden verworfen.
Auf mehreren der gemessenen Fldchen lagen Facetten vor, die zu unaufgelosten dop-
pelten Beugungspeaks fiihrten. Meist handelte es sich um einen Hauptpeak und einen
wesentlich kleineren, der nur als Schulter zu erkennen war. Durch Versuche, zwei ver-
schiedene Peaks an die gemessenen Doppelpeaks anzupassen kann allerdings ein Fehler
von grofier als 10 % pro Peak, also 20 % in den relativen Intensitéiten ausgeschlossen
werden.

Verschiedene Kristalle

Liegt eine grofle Anzahl von ein- oder zweidimensionalen Defekten auf der Oberfliche
vor, kann man annehmen, dass aufgrund ihrer anisotropen Streuquerschnitte bei ver-
schiedenen Winkeln ein verschieden grofler Anteil des Strahls inkohérent gestreut wird.
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Abbildung 4.23: Vergleich von relativen Intensitdten aus Winkelverteilungen an zwei
verschiedenen Kristallen: K1 und K2.

Daher wurden im Rahmen eines anderen Experimentes einige Ho-Winkelverteilungen
auf einem anderen Kristall wiederholt. Abbildung zeigt je eine Serie von n-Hs-
Winkelverteilungen gestreut an einer NaCl-Flédche mit einer Oberflaichentemperatur
von Tx = 100 K entlang der [110] und der [100] Richtung. Die Werte von den ver-
schiedenen Kristallen sind mit schwarzen und weilen Symbolen dargestellt, K1 ist der
Kristall, auf dem die anderen hier vorgestellten Messungen durchgefiihrt wurden.

Es treten maximale Abweichungen von 20-30 %, meist aber wesentlich kleinere Feh-
ler auf. Die zwei Punkte bei sehr kleinen Einfallsenergien entlang der [100] Richtung
werden nicht beriicksichtigt, da wie oben diskutiert, der erste Kristall dort schlecht
justiert war. Da keine deutliche systematische Abweichung zu erkennen ist, ist anzu-
nehmen, dass die gemessenen Abweichungen auf andere Fehlerquellen zuriickzufithren
sind und der Fehler aufgrund der Qualitdt der Oberfliche damit zu vernachlassigen
ist.

Temperaturabhangigkeit

Die Rechnungen von KROES wurden fiir ein starres Gitter bei Tx = 0 K durchgefiihrt.
Die Messungen bei LiF und MgO weit unterhalb der Oberflichendebyetemperatur, bei
NaCl und KCI allerdings schon nahe der oder etwas iiber der Debyetemperatur. Es
wurden einige Hyo-Winkelverteilungen von der weichsten Oberflache, KCI, bei verschie-
denen Kristalltemperaturen aufgenommen, siehe Abbildung [4.24] um zu priifen, ob
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Abbildung 4.24: Winkelverteilungen von p-Hs gestreut an KCI bei verschiedenen
Oberflachentemperaturen.

Unterschiede zu erkennen sind. Die Abweichungen, die in den relativen Intensitédten «
gemessen werden, sind unter 7 % und vermutlich ist ein Teil der Abweichung auf sta-
tistische Fehler zuriickzufiihren, da das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis bei hoheren Kri-
stalltemperaturen wegen des grofleren Anteils an inelastischem Untergrund schlechter
war.

Prinzipiell sind Abweichungen der relativen Intensitédten zu erwarten, weil die Ab-
schwichung der elastischen Intensitéit durch einen Ak,-abhéngigen Debye-Waller-Fak-
tor beschrieben werden kann und Ak, sich fiir verschiedene Einfallswinkel unterschei-
det. Tabelle gibt Massen und Oberflaichendebyetemperaturen der verschiedenen
Kristalle und die Unterschiede in den Debye-Waller-Faktoren F' = exp(—2W) an,
die fiir die verschiedenen Einfallsenergien 20, 50 und 90 meV zwischen einem Beu-
gungspeaks bei einem Einfallswinkel von 20° (entsprechend 70°) beziehungsweise 30°
(entsprechend 60°) und dem spekularen Peak mit Gleichung abgeschétzt wurden.
Es wurde fiir LiF eine Debyetemperatur von 450 K eingesetzt, die etwa der Mittel-
wert verschiedener in der Literatur angegebener Werte ist, sieche Tabelle und [65];
fiir MgO wurde die Oberflichendebyetemperatur als % der Volumendebyetemperatur
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mgz | Op || 20 meV | 20 meV || 50 meV | 50 meV | 90 meV | 90 meV
[amu] | [K] || 7(20°) | 7(30°) || 7(20°) | ~(30°) || ¥(20°) | ~¥(30°)
LiF
(300 K) || 25,9 | 450 12 % 4% 33 % 11 % 67 % 21 %
NaCl
(100 K) || 58,5 | 240 6 % 2 % 16 % 6 % 31 % 11 %
KC1
(100 K) || 74,4 | 160 11 % 4% 30 % 10 % 61 % 19 %
MgO
(300 K) || 40,3 | 495 6 % 2 % 16 % 2% 32 % 11 %

Tabelle 4.4: Massen der Einheitszellen mgy, die verwendeten Oberflichendebyetem-
peraturen ©p und die Debye-Waller-Abschwichungen bei den angege-
benen Kristalltemperaturen eines Beugungspeaks bei 20 beziehungsweise
30° relativ zu der des spekularen Peaks; 7(20°) = FE0)_FUS) - 300) =

F(45°)
F(30°)—F(45°) .
% mit F = exp(—2W).

abgeschétzt. Die gefundenen Werte sind bei 20 meV Einfallsenergie fiir alle Beispiele
unter oder im Bereich von 10 %, bei 50 meV Einfallsenergie trifft dies nur noch bei
Einfallswinkeln von gréfler 30° (und symmetrisch dazu kleiner 60°) zu. Bei 90 meV
Einfallsenergie findet man bei einem Einfallswinkel von 20° deutliche Abweichungen
und bei 30° etwa 10-20 % Unterschiede. Es wurde an den Daten keine Korrektur ge-
macht, weil ein Fehler &hnlicher GroBlenordnung aber unbestimmten Vorzeichens auch
aus anderen Quellen resultieren kann und weil bei mittleren und hohen Einfallsenergi-
en die ausgewerteten Peaks sehr selten jenseits von Einfallswinkeln zwischen 30° und
60° lagen.

Geometrie der Apparatur

Bei grofien Einfallswinkeln wird von einer groflen Fliche des Kristalls gestreut, die un-
ter Umstdnden nicht vollstédndig vom detektierbaren Raumwinkelelement abgedeckt
wird. Der Fehler wird in einer vollstdndigen Winkelverteilung dadurch nachgewiesen,
dass die aufgrund der symmetrischen Korrugation in ihren Intensitdten symmetri-
schen (m,n) und (-m,-n)- Beugungspeaks asymmetrisch werden, weil nicht die gesamte
in den (-m,n) Kanal getreute Intensitit detektiert werden kann. Es muss allerdings
beriicksichtigt werden, dass auch durch schlechte Justierung leicht unterschiedliche
Intensitéten vorliegen konnen. Es wurden fiir mehrere Serien jeweils Winkelverteilun-

87



4. Wasserstoffstreuung

gen bei kleinen Einfallsenergien verglichen, die Beugungspeaks erster Ordnung jenseits
Einfallswinkeln von 30 - 60° zeigten, und Winkelverteilungen bei héheren Einfallsener-
gien, bei denen die Beugungspeaks erster Ordnung dichter am spekularen Peak lagen.
Die Unterschiede zwischen den (m,n) und (-m,-n)- Beugungspeaks sind bei Winkeln
jenseits 30 - 60° um maximal 15 % grofier. Der Fehler geht damit in dieselbe Richtung
wie der aufgrund des verschiedenen Debye-Waller-Faktors, aber es gilt auch hier, dass
die meisten ausgewerteten Peaks aufgrund ihrer Lage ndher an 45° nicht betroffen
sind.

Fehler in der Energieeichung

Fehler in der Energieeichung werden hier vernachléssigt, weil die relativen Schwankun-
gen der Einfallsenergie bei gleicher Diisentemperatur nach der Erfahrung aus anderen
Messungen unter 1 % liegen. Die absolute Genauigkeit ist etwas schlechter, gerade bei
den Messungen an LiF, bei denen keine Kalibration iiber Flugzeitspektren sondern
iiber die Position der Beugungspeaks vorgenommen wurde, in die ein eventueller Feh-
ler des fiir den Gittervektor eingesetzten Wertes eingeht. Letzterer wird aber ebenfalls
auf unter 3 % geschétzt.

4.4.6 Vergleiche und einfache Modellrechnungen

Zunichst wird beschrieben, ob allgemeine Schliisse schon aus dem Vergleich der Er-
gebnisse der Streuung von den verschiedenen Kristallen gezogen werden kénnen. An-
schliefend werden Modellrechnungen vorgestellt, die ein sehr vereinfachtes Modell auf
der Basis der Eikonlalndherung zugrunde legen.

Qualitative Vergleiche

Die Fragen, die nach den Experimenten an LiF offen geblieben waren, bezogen sich
darauf, inwieweit ein allgemeiner Einfluss des Effektes der elektroststischen Wechsel-
wirkung auf die relativen Intensitédten ermittelt werden kann. Durch Vergleich der
Ergebnisse an den verschiedenen Kristallen sieht man zunéchst, dass die Grofle des
Unterschiedes qualitativ mit dem Betrag der Feldgradienten korreliert. Die grofiten
Unterschiede in den Beugungsintensitéten sieht man bei LiF und MgO, den Kristallen
mit kleiner Gitterkonstante und im Fall von MgO hoherer Ionenladung, also groflen
Feldgradienten. Dagegen sind die Unterschiede fiir KCl am geringsten, das die grofite
Gitterkonstante und damit im Punktladungsmodell die grofiten Abstédnde zwischen den
Punktladungen hat. Abgesehen von dem scharfen Maximum im Fall von NaCl entlang
der [110] Richtung, siche Abbildung [4.11] zeigen die Beugungsintensitéiten meist nur
breite Modulationen mit der Einfallsenergie. Am héaufigsten sieht man ein oder zwei
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Maxima, im Fall von KCI, dem Kristall mit dem kleinsten reziproken Gittervektor,
entlang der [100] Richtung mehrere. Die Maxima liegen bei verschiedenen Kristallen
bei unterschiedlichen Einfallsenergien und sind verschieden stark ausgeprigt, sodass
kein allgemeiner Zusammenhang zu rotationsinelastischen Kanélen festgestellt wird,
wie er bei LiF vermutet wurde, da das Maximum der relativen Intensitat kurz nach
Offnung des ersten rotationsinelastischen Kanals liegt. Es ist auch nicht allgemein so,
dass die Unterschiede entlang der [100] Richtung grofler sind als entlang der [110] Rich-
tung. Die Verschiedenartigkeit der Ergebnisse legt nahe, dass allgemeine Schliisse nicht
moglich sind und fiir ein detaillierteres Verstdndnis des Effektes Beugungsintensitéiten
berechnet werden miissen.

Modellrechnungen

Close-Coupling-Rechnungen mit einem vollstdndigen Potential oder auch schon mit ei-
nem Modellpotential, das einen zusétzlichen Term fiir die elektrostatische Wechselwir-
kung enthélt, konnten mit dem im Institut zur Verfiigung stehenden Programm nicht
durchgefiihrt werden. Daher sollte versucht werden, die Beugungsintensitdaten mit Ei-
konalrechnungen wiederzugeben, in denen der Einfluss der elektrostatischen Wechsel-
wirkung auf die effektive geometrische Korrugation beriicksichtigt wurde. Damit wird
allerdings die Anderung von Beugungsintensitéiten aufgrund von Amj—Ubergéingen ver-
nachléssigt, was spéter diskutiert wird.

Zunachst wird ein Morsepotential fiir die p-Hs-Oberflaichenwechselwirkung ange-
nommen, dessen Parameter so angepasst wurden, dass es den repulsiven Teil des
H,/LiF-Potentials von KROES moglichst gut wiedergibt. Ein Morsepotential wur-
de gewihlt, weil es dafiir einen Zusammenhang zwischen seinem energieabhéngigen
Korrugationsparameter, also dem Koeffizienten des zweiten Terms einer Fourierreihe,
und der Korrugation eines harte-Wand-Modells gibt. Als néchstes wird mit Hilfe von
Eikonalrechnungen aus den Beugungsintensititen fiir p-Hy-Strahlen die harte-Wand-
Korrugation bestimmt und mit dem erwahnten Zusammenhang auf ein Morsepotential
mit zweitem Fourierterm, der die Korrugation enthélt, umgerechnet. Abbildung
zeigt ein Beispiel fiir auf diese Weise bestimmte Potentiale {iber einem Anion und
einem Kation. Im néchsten Schritt wird an der Stelle, die das einfallende Teilchen
‘sieht’, also bei + E; der Erwartungswert des elektrostatischen Teils des Potentials
addiert. Fiir p-Hy ist (00 | Viys | 00) = 0, fiir o-Hy in j = 1, m; = 0 und o-Hy in ]
=1, my =+ Lgilt —5- (10| Ve [ 10) = (11| Ve [11) = (1= 1| Vi [1 = 1) . In
Abbildung ist der Fall von o-Hy in j = 1, m; = 4 1 dargestellt und man erkennt,
dass die geometrische Korrugation 2¢, also der z-Abstand zwischen den Stellen, die das
Molekiil jetzt ’sieht’, grofler geworden ist als im Fall von p-Hs. Fiir Molekiile in j = 1,

m; = 0 wird die effektive Korrugation kleiner, da das Vorzeichen des Erwartungswer-
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Abbildung 4.25: Veranschaulichung des Potentialmodells zur Ermittlung der effektiven
Korrugation.

tes von V; umgekehrt ist. Die damit fiir o-Hy erhaltenen Korrugationen werden als
harte-Wand-Korrugationen interpretiert, und es werden die Beugungsintensititen mit
Hilfe der Eikonalrechnungen berechnet. Die Ergebnisse werden dann fiir n-Hs Strahlen
mit den Anteilen der einzelnen Spezies gewichtet und durch die spekulare Intensitét
dividiert, um dieselbe Darstellung wie die der experimentellen Werte zu erhalten.

Wie in Abschnitt beschrieben, ist die Berticksichtigung von rotationsinelasti-
scher Beugung innerhalb von Eikonalrechnungen nur unter Verlust der Normierbarkeit
und unter der Annahme, dass die Wahrscheinlichkeiten fiir diese Prozesse klein sind,
moglich. Daher wurden sie hier nicht beriicksichtigt, womit der nutzbare Einfallsener-
giebereich auf etwa E; = 20-60 meV eingeschrinkt wurde, ndmlich auf Energien, bei
denen noch keine oder nur zu einem gringen Teil rotationsinelastische Prozesse statt-

finden.

Abbildung zeigt am Beispiel des Systems Hy /LiF bei einer Einfallsenergie von
40 meV die aus dem Modell erhaltenen effektiven Korrugationen, die von Molekiilen
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in den Rotationszusténden j = 0 und j = 1, m; = 0 und m; = + 1 wahrgenommen
werden. Die Molekiile im Zustand j = 1, m; = &+ 1 ’sehen’ eine um 22 % grofiere, die
im Zustand j = 1, m; = 0 eine um 52 % kleinere Korrugation als die Molekiile in j =
0.

In Abbildung sind die gerechneten und gemessenen Beugungsintensititen ent-
lang der [100] Richtung fiir die vier Kristalle verglichen. Um verniinftige Ergebnisse zu
erhalten, musste fiir NaCl der Gleichgewichtsabstand eines p-Hy-Molekiils zur Ober-
fliiche im Vergleich zu Hy/LiF um 0,23 A zu kleineren Werten verschoben werden. Im
Fall von MgO wurden die Ionenladungen £ 1, + 1,5 und £ 2 angesetzt, wofiir die
Ergebnisse durch verschiedene Symbole gekennzeichnet sind. Fiir die Alkalihalogenide
findet man eine relativ gute Ubereinstimmung mit einem mittleren Fehlerbetrag von
10-20 %, mit zwei Ausnahmen im Systems Hy/LiF bei Einfallsenergien kleiner als 30
meV. Sowohl beziiglich des Fehlerbetrages als auch des Vorzeichens ist keine syste-
matische Abweichung zu finden. Bei LiF sind die Werte bei kleinen Einfallsenergien
zu grof; bei groferen zu klein, bei KCI umgekehrt und bei NaCl sind alle zu klein.
Fiir Ho/MgO dagegen sind die mittleren Fehlerbetriage grofier, zwischen etwa 28 und
41 % fiir die drei betrachteten Fille. Eine Bestimmung der Ionenladung von MgO ist
schwierig, weil die relativen Beugungsintensititen gerade ein Minimum bei q/e ~ + 1,5
durchlaufen und damit sowohl deutlich kleinere als auch gréfiere Werte den gemessenen
Intensitdten ndher kommen. Wenn man deutlich kleinere Werte als + 1 als unwahr-
scheinlich annimt, kann man sagen, dass die Betrége der Ionenladungen im Bereich 1,5
<|q/e|< 2,0 liegen miissen. Die kleinsten Abweichungen findet man bei kleinen Ein-
fallsenergien fiir den Fall von |q/e|= 1,5 und fiir grofie Einfallsenergien fiir den Fall von
|q/e|= 2,0, woraus man auf einen systematischen Fehler bei der Beriicksichtgung der
Ionenladung schlieen kann. Es ist anzunehmen, dass das Modell bei hohen Einfalls-
energien seine Giiltigkeit verliert, weil dort die berechneten Erwartungswerte von V
so grof3 sind, dass die nach der oben beschriebenen Methode ermittelten Umkehrpunk-
te fiir o-Hs Molekiile bereits nahe dem oder im Bereich negativer potentieller Energien
ldgen, was nicht sinnvoll ist. Die Werte um eine Ionenladung von + 1,5, die bei klei-
nen Einfallsenergien ermittelt wurden, sind also vertrauenswiirdiger. Abgesehen von
den beschriebenen Ungenauigkeiten ist eine quantitative Auswertung allerdings auch
deswegen problematisch, weil ein Punktladungsmodell angenommen wird. Im allge-
meinen unterscheiden sich verschiedene theoretische Methoden zur Bestimmung der
Ionenladung darin, wie die Ladung einzelnen Ionen oder dem gesamten Gitter zuge-
ordnet wird. Der bestimmte Zahlenwert bleibt also immer an das verwendete Modell
gebunden.

Entlang der [110] Richtung sind die Abweichungen zum Experiment sehr viel grofer.
Griinde konnen sein, dass das Modell ein vereinfachtes eindimensionales Bild der ener-
getischen Korrugation zugrunde legt, nédmlich die Energiedifferenz zwischen einem
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Abbildung 4.26: Innerhalb des beschriebenen Modells ermittelte Korrugationen fiir Hy

= 0.
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Molekiile in j = 0 und j

92



4.4 Wasserstoffstreuung an LiF, NaCl, KCl und MgO

relative Intensitat I(1,1)/1(0,0)

relative Intensitat I(1,1)/1(0,0)

S

0.7 T T T T r 3 =)
06 I KCI [100] MgO [100] =
g -

05 f ° o ] =
b

0.4 | = =
2 O AA o 8

0.3} O A, A A o® 4 {1 Q2
] . L P o ° c

L 2 X 4 =
0.2 A 1~ ; ¢ v v _02’
0.1 S : : : : 0
20 25 30 35 40 45 50 55 20 30 40 50 60 70 Q@

O = N W H» 01O

o p-H, gemessen = gerechnet
e n-H, gemessen
A n-H, gerechnet
(far MgO |g/e| = 2,0)
v MgO:n-H, |g/e| = 1,5
e MgO:n-H,|g/e|=1,0
)
: . . - 040 o
- LiF [100] . I =
: L o . {095 =
o a4 {030 =
- 05
m] :
o Fa 10.25 S
o ] c
g 0 o o 10.20 g
A A a ® ] e g ] =
st o NaCI[100] 91° &
bbb e R [
10 20 30 40 50 60 70 80 20 25 30 35 40 45 50 55 o

Einfallsenergie E, [meV] Einfallsenergie E, [meV]

Einfallsenergie E, [meV] Einfallsenergie E, [meV]

Abbildung 4.27: Gemessene (Quadrate und Kreise) und fiir n-Hy gerechnete (Dreiecke

und Rauten) relative Intensitédten fiir Streuung an den vier unter-
suchten Kristallen. Da innerhalb des Modells die Korrugation aus p-
Hy-Winkelverteilungen bestimmt wird, entsprechen Rechnungen fiir
p-Hy den Messwerten.
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Punkt {iber einem Anion und einem Kation, iiber denen sich der elektrostatische Teil
des Potentials unterscheidet. Ein eindimensionales Bild kann entlang der [110] Rich-
tung, die Reihen aus Kationen und Anionen enthélt, nicht angewandt werden, da man
sich die Umkehrpunkte nicht jeweils auf verschiedenen Ionen vorstellen kann. KRO-
ES und PIJPER haben gezeigt, dass die Wahrscheinlichkeiten fiir Amj—Ubergange bei
Streuung entlang der [110] und der [100] Richtung vergleichbar und in Gréfenordnun-
gen von 30-60 % sind. Damit ist eine Reduktion des Einflusses auf den ’geometrischen’
Effekt auf die effektive Korrugation wenn nicht allgemein, dann besonders in der [110]
Richtung in Frage gestellt, die die kleinere Korrugation hat und in der sich mindestens
im Rahmen der Storungstheorie erster Ordnung ein direkterer Einfluss von V. zeigt.

Fiir eine quantitative Auswertung sind also vollsténdige Rechnungen wiinschens-
wert. Qualitativ konnte allerdings fiir alle vier Systeme der oben beschriebene Einfluss
der elektrostatischen Wechselwirkung bestétigt werden.

4.5 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurden vergleichende Streuexperimente von n-Hs- und p-Hs- Strahlen an LiF,
NaCl, KCI und MgO jeweils entlang beider Hochsymmetrierichtungen, [100] und [110],
durchgefiihrt. In allen Féllen und iiber den gesamten erreichbaren Einfallsenergiebe-
reich werden Unterschiede in den relativen Intensitéiten, also den Quotienten aus der
Beugungswahrscheinlichkeit eines Beugungskanals durch die des spekularen Kanals,
gefunden. Es wurden verschiedene Fehlerquellen diskutiert und ein mittlerer Fehler
der relativen Intensitdten von etwa 30 % angenommen. Da es sich nicht bei allen Feh-
lerursachen um einen auf alle Punkte wirkende statistische Abweichungen handelt,
sollte die Genauigkeit fiir die meisten Messungen sogar etwas besser sein.

Durch Vergleich mit Rechnungen von KROES und PIJPER am System H, /LiF kann
gezeigt werden, dass die Ursache fiir die unterschiedlichen Beugungswahrscheinlich-
keiten die Wechselwirkung des Gradienten des Oberflachenfeldes mit dem Quadrupol-
moment des Wasserstoffmolekiils ist, die von der Orientierung und damit vom Rota-
tionszustand des gestreuten Molekiils abhéngt. Streuung von n-Hs und p-Hy an einer
Monoschicht Kr/NaCl schliefit aus, dass die Unterschiede in den Beugungswahrschein-
lichkeiten nur durch korrugationsinduzierte Amj—Ubergéinge verursacht sind.

Da das Oberflachenfeld direkt durch die Ionenladung bestimmt ist, wurde der Ver-
such unternommen, aus den Beugungsintensititen die Ionenladung von MgO zu be-
stimmen. Dazu wurden fiir alle vier Systeme auf der Eikonalndherung basierende Mo-
dellrechnungen durchgefiihrt, die fiir Streuung entlang der [100] Richtung fiir die Alka-
lihalogenide eine gute Ubereinstimmung von unter 20 % Fehler liefern, fiir MgO treten
groffere Abweichungen auf. Es ist anzunehmen, dass das Modell mindestens in diesem
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Fall iiberstrapaziert ist, sodass eine quantitative Interpretation, die zu Ionenladungen
zwischen |q/e|= 1,5 und |q/e|= 2,0 tendiert, nicht unbedingt gerechtfertigt ist. Es ist
ebenfalls mit diesem Modell nicht mdglich, Ergebnisse fiir die [110] Richtung zu er-
halten. Trotzdem zeigen diese Rechnungen, die Amj—Ubergéinge vernachlissigen, dass
entlang der [100] Richtung die Beeinflussung der effektiven Korrugation durch den
elektrostatischen Teil des Potentials entscheidend ist. Es hat sich gezeigt, dass eine
quantitative Auswertung zum Beispiel zur Bestimmung der Ionenladung der Ober-
fliche nur mit genaueren Rechnungen, die das vollstédndige Potential beriicksichtigen,
moglich ist. Da die Ubereinstimmung von Close-Coupling-Rechnungen und Experi-
ment im System H, /TLiF allerdings entlang der [100] Richtung noch nicht zufriedenstel-
lend ist, wird zur Zeit zunéchst versucht, das Wechselwirkungspotential zu verbessern.
Anschlieflend konnte das System Hs/NaCl behandelt werden, weil fir dieses System
schon ein genaues ab-initio-Potential von GIRARDET verdffentlicht wurde.

Ist eine verléssliche theoretische Beschreibung moglich, kénnte fiir Kristalle mit be-
kannter Ionenladung der Umkehrpunkt des gestreuten Molekiils vor der Oberfliche
sehr empfindlich bestimmt werden. Eventuell ist sogar eine gleichzeitige Bestimmung
von Jonenladung und Umkehrpunkt mdéglich, weil der elektrostatische Teil des Poten-
tials linear von der Ionenladung aber exponentiell vom Abstand abhéngt.

Es wire ein wiinschenswerter, unabhéngiger Test, iiber gemessene selektive Adsorp-
tions-Resonanzen die Bindungszustéinde des lateral gemittelten Molekiil-Oberflachen-
Wechselwirkungspotentials zu bestimmen, und diese mit den berechneten Niveaus aus
den ab-initio-Potentialen zu vergleichen. Im Gegensatz zur Heliumstreuung liefert die
Streuung von Wasserstoff, wie sie hier durchgefiihrt wurde, allerdings kaum Informa-
tionen iiber selektive Adsorption. Eine andere Moglichkeit, die Molekiil-Oberflichen-
Wechselwirkung zu untersuchen, bieten Adsorptionsexperimente, zu denen einige Mes-
sungen in Kapitel |5 vorgestellt werden.
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4. Wasserstoffstreuung

4.6 Anhang - Inelastische Streuung von Wasserstoff-
strahlen

4.6.1 Motivation

Wenn wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt die Wechselwirkung von Wasserstoffmo-
lekiilen mit der Oberfliche vom Rotationszustand des Molekiils abhéngt, kann man
vermuten, dass auch in der inelastischen Heliumstreuung Unterschiede zu erkennen
sind. Genauer geht in die Ubergangsrate fiir inelastische Prozesse der Gradient des Mo-
lekiil-Oberflachen-Wechselwirkungspotentials ein. Flugzeitaufgeloste Messungen von
Oberflichenphononen mit H,-Strahlen waren allerdings bislang nicht moglich, weil der
wesentliche Anteil des Restgases in der Detektorkammer Wasserstoff ist, also ein deut-
licher Untergrund unvermeidlich ist. Dy und HD wurden bereits friither fiir inelastische
Oberflichen-Streuexperimente [139] [140] eingesetzt, sind allerdings fiir die Fragestel-
lung in dieser Arbeit weniger geeignet: Im Fall von Deuterium lasst sich eine Anrei-
cherung von 0-Dy von 66 % im Gas bei Raumtemperatur fiir die benotigten Gasfliisse
nur wesentlich schlechter als mit p-Hs durchfiihren, und die Ds-Molekularstrahlen ha-
ben eine etwa doppelt so schlechte Energieauflosung [141, [142]. Das heteronukleare
HD ist gar nicht geeignet, weil es keine ortho- und para-Formen besitzt. Es sollte also
versucht werden, ob eine Messung von Oberflichenphononen mit Wasserstoffstrahlen
moglich ist und zum Vergleich geeignete Experimente mit n-Hy und p-Hy gefunden
werden konnten.

In der Literatur ist eine Messung der Rayleighmode von LiF im ersten Drittel der
Brillouinzone mit Hy- und Dy-Strahlen beschrieben [90], in der gleichzeitige Rotations-
und Phononenanregungen ausgewertet wurden. Es wird die Auswahlregel gefolgert,
dass Phononen in Riickwirtsrichtung angeregt und in Vorwértsrichtung abgeregt wer-
den konnen, die allerdings nicht weiter begriindet wird. Einige der mit Dy gemessenen
Punkte liegen ebenfalls in der Néhe der Volumenbandkante. Der Nachweis des Strahls
erfolgt iiber Messung der Druckerh6hung am Ende der Laufstrecke mit einem lonisa-
tionsmanometer.

Als Verbesserung der in diesem Institut verwendeten Messmethode wurde das Kreuz-
korrelations- oder pseudo-random-chopping-Verfahren angewandt, um eine Vergrofie-
rung der Streuintensitéit im Vergleich zur Untergrundintensitit zu erreichen. Es wird
vielfach in der Gasphasenstreuung angewandt, bei der oft ebenfalls geringe Intensitéaten
vorliegen.

Fiir mogliche Vergleiche zwischen Experimenten mit n-Hy und p-H; muss wie bei den
Beugungsmessungen beachtet werden, dass in einer Festwinkelapparatur keine absolu-
ten Intensitdten gemessen werden konnen. Um Unterschiede in Phononenanregungs-
wahrscheinlichkeiten nachweisen zu kénnen, miissen also Flugzeitspektren betrachtet

96



4.6 Anhang - Inelastische Streuung von Wasserstoffstrahlen

werden, in denen Peaks verschiedener Art vorliegen, deren relative Intensititen vergli-
chen werden konnen. Der meist vorhandene diffus-elastische Peak ist allerdings nicht
fiir einen Vergleich geeignet, weil er keine Informationen iiber kohérente Streuung
enthélt. Es miissen also in einem Flugzeitspektrum zwei verschiedene Moden gemes-
sen werden.

4.6.2 Test des pseudo-random-chopping-Verfahrens

Zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses, wurde das in Abschnitt
beschriebene Kreuzkorrelations- oder pseudo-random-chopping-Verfahren angewandt.
Die vorhandene Chopperscheibe enthielt bereits eine pseudo-random Sequenz, sodass
keine apparativen Anderungen nétig waren. Im Gegensatz zu den Beugungsmessungen
mit Wasserstoffstrahlen wurde allerdings die Titansublimationspumpe des Detektors
stdndig gekiihlt und etwa zweimal pro Tag angestellt. Zur Entfaltung und weiteren
Auswertung der Daten wurde ein Programm geschrieben, das zunéchst an random-
Flugzeitspektren, die an einer anderen Apparatur aufgenommen worden waren, geste-
stet wurde. Einen weiteren Test stellt der in Abbildung gezeigte Vergleich von
Helium-Flugzeitspektren dar, die mit der single-chopping Methode (Punkte) und der
random-chopping- Methode (Linien) aufgenommen wurden. In diesem Beispiel wurden
fiir beide Methoden dieselbe Messzeit von etwa 25 Minuten gewéhlt, man erh&lt mit
dem random-chopping-Verfahren allerdings auch schon nach etwa einer Minute Mess-
zeit brauchbare Spektren, in denen alle Strukturen zu erkennen sind. Das auch nach
der langen Messzeit noch etwas groflere Rauschen der random-Spektren, das gerade auf
den Peaks auffillt, ist wie in Abschnitt beschrieben durch die Methode bedingt
und verbessert sich bei ldngeren Messzeiten nicht wesentlich. Der kleine Peak, der im
single-chopping-Spektrum bei etwa -11 meV zu erkennen ist, ist im random-chopping-
Spektrum nicht auflésbar. Warum kleine Unterschiede in den relativen Intensitédten der
Peaks untereinander gemessen werden, konnte nicht gekldrt werden, sollte allerdings
eine Auswertung der Peaklagen nicht beeinflussen.

Abbildung zeigt einen analogen Vergleich zwischen mit single-chopping und
random-chopping unter giinstigen Einfallsbedingungen mit n-H,-Strahlen an NaCl
aufgenommenen Flugzeitspektren. Man erkennt in beiden Féllen dieselben Energie-
iibertrage und die Verbesserung im Signal-zu Rausch-Verhéltnis bei Verwendung der
random-chopping-Methode. Die Intensitéiten sind nicht, wie es mit dem alten Auswer-
teprogramm geschieht, auf Messzeit und Pulsbreiten normiert, sondern nur mit dem
Jakobifaktor korrigiert, daher nicht direkt vergleichbar.

Ein Hineinlaufen von Peaks, die zu einer Choppersequenz gehoren, in die néchste
wurde durch Messungen mit geringfiigig groflerer Chopperfrequenz ausgeschlossen.
Wenn die Startsignale der Choppersequenz etwas schneller aufeinander folgen als die
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Abbildung 4.28: Vergleich von He-Flugzeitspektren in Flugzeit- und Energiedarstel-
lung. Beide sind iiber 700000 Zyklen summiert, entsprechend einer
Messzeit von etwa 25 Minuten.

eingestellte Messzeit des Vielkanalanalysators, muss die Detektionselektronik auf den
néchsten Startpuls warten und kann damit nur jede zweite Sequenz erfassen. Die er-
haltenen Spektren gleichen bis auf ein etwas schlechteres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
aufgrund der effektiv kiirzeren Messzeit denen mit korrekter Chopperfrequenz.

4.6.3 Flugzeitmessungen mit Wasserstoffstrahlen an KCI, NaCl
und MgO

Es werden zunéchst erste Messungen an der KCl-Oberfliche vorgestellt, dann sich
daraus ergebende Unterschungen an NaCl und MgO. Anschlielend werden auf die
NaCl-Messung bezogen einige Fehlerquellen diskutiert.

Einerseits wurde versucht, mit moglichst kleinen Einfallsenergien zu arbeiten, sodass
keine oder nur wenige rotationsinelastische Prozesse stattfinden konnen, die absolu-
te Energieauflosung gut ist und zur Vermeidung von Multiphononenprozessen die -
durch die Beeby-Korrektur um einen Beitrag von 30-40 meV vergroflerte - effektive
Einfallsenergie klein ist. Andererseits sollte die Einfallsenergie ausreichen, um Pho-
nonen bis zum Zonenrand hin anregen zu koénnen. Und es hatte sich gezeigt, dass
unter Umstédnden die Vergréferung des Signals durch die bei héheren Einfallsenergien
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Abbildung 4.29: Vergleich von Wasserstoffflugzeitspektren, die mit dem single-chop-

ping- und random-chopping-Verfahren aufgenommen wurden.
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Abbildung 4.30: Flugzeitspektrum auf den spekularen Peak zur Bestimmung der Ge-
schwindigkeitsbreite des Strahls.

moglichen grofleren Fliisse, wesentlich fiir die Qualitiat der Spektren war. Fiir KCI und
NaCl erwies sich eine Einfallsenergie von 30 - 40 meV als giinstig. Im Fall von MgQO,
dessen Zonenrandenergie bei 33 meV liegt, wurden die meisten Messungen mit 60 meV
Einfallsenergie durchgefiihrt.

Abbildung zeigt ein mit single-chopping aufgenommenes Flugzeitspektrum an
dem Winkel des spekularen Peaks, aus dem eine Geschwindigkeitsbreite von % =
3,95 % ermittelt wurde. Damit ergibt sich ein Speed Ratio von etwa 42 und eine
Energiebreite des Strahls von 7,9 %. Die besten fiir Wasserstoff gemessenen Geschwin-
digkeitsbreiten von etwa 3 %, siehe Abschnitt [4.4.2] konnten bei den relativ niedrigeren

gewihlten Einfallsenergien von ~30 meV nicht ganz erreicht werden.

Abbildung zeigt in die erste Brillouinzone zuriickgefaltete erste Messungen mit
mit n-Hy und p-Hy Strahlen an KCl entlang der [110] Richtung und bei einer Ober-
flachentemperatur von Ty = 100 K. Die Punkte aus Wasserstoftflugzeitspektren sind
mit Quadraten und Dreiecken gekennzeichnet, zum Vergleich sind Messungen mit He-
lium als kleine graue Punkte eingezeichnet. Man erkennt in den Heliummessungen die
Rayleighode und die 'folded mode’ sowie fast gleichméfig verteilte zuséatzliche Punkte,
die, wie in Abschnitt diskutiert wird, vor allem selektiven Adsorptionsresonanzen
zugeordnet werden. Die mit Wasserstoff gemessenen Punkte liegen zum Teil auf der
Rayleighmode und der ’folded mode’ zum Teil bei etwas hoheren Energieiibertrégen.
In einer hier nicht gezeigten Auftragung im entfalteten Zonenschema sieht man, dass
die Rayleighmode meist auf der Abregungsseite und die etwas hoher liegenden Punkte
auf der Anregungsseite gemessen werden. Die Punkte bei hoheren Energieiibertragen,
also im Bereich der folded mode’ sind aufgrund schlechter Qualitét der Spektren un-
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Abbildung 4.31: Dispersionskurven von KCI entlang der [110] Richtung gemessen bei
Tk = 100 K mit Strahlen aus He (Punkte) n-Hs (links, Quadrate)
und p-Hy (rechts, Dreiecke).

sicher. Bei Verwendung von n-H,-Strahlen und p-Hy Strahlen sind keine wesentlichen
Unterschiede zu erkennen. Die Spektren zeigen einen deutlichen Multiphononenunter-
grund, da einerseits KCI eine niedrige Oberflachendebyetemperatur von 160 K hat, und
die Wasserstoffmolekiile andererseits unter Beriicksichtigung der Beeby-Korrektur mit
etwa doppelter Einfallsenergie auf die Oberfliche treffen. Auch das Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis ist fiir eine sichere Bestimmung vieler Peaks zu schlecht.

Um den Effekt, dass auf An- und Abregungsseite verschiedenartige Energieiibertrége
gemessen werden, genauer zu untersuchen, wurden weitere Messungen an NaCl durch-
gefithrt. NaCl wurde gewéhlt, weil es eine um 80 K héhere Debyetemperatur als KCI
hat und damit ein geringerer Multiphononenuntergrund auftreten sollte, es aber noch
weich genug ist, dass mit Einfallsenergien von 30-40 meV, also unterhalb des ersten
erlaubten Rotationsiibergangs bei 44 meV, Rayleighphononen bis zum Zonenrand hin
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gemessen werden konnen. Auflerdem sind die Oberflichenphononen auf NaCl theo-
retisch und experimentell sehr gut untersucht, einschlielich einer experimentellen
Bestétigung der shear-horizontal-Mode [143], die in der N#he der abweichenden Punk-
te liegt.

Abbildung zeigt eine Dispersionskurve im entfalteten Zonenschema und zwei
Beispielflugzeitspektren gemessen mit einer Einfallsenergie von 30,9 meV und bei einer
Oberflichentemperatur von T = 60 - 80 K. Die Dreiecke markieren Punkte, die zu
sehr scharfen, intensiven Peaks gehoren, wie der bei etwa -6 meV im Flugzeitpektrum
bei 32°. Sie resultieren aus kinematischer Fokussierung, die bei Wasserstoffflugzeit-
spektren deutlicher als bei He-Flugzeitspektren auffillt, weil der einfallende Strahl
eine groflere Energieverschmierung hat. Wie bei KCI liegen die Punkte auf der An-
regungsseite auf der Rayleighmode und auf der Abregungsseits bei etwas hoheren
Betrédgen des Energieiibertrags. Aufgrund der Lage der Punkte in der Dispersionskur-
ve konnte man wieder eine Anregung von shear-horizontal-Moden vermuten, aufgrund
der Form der abweichenden Peaks in Flugzeitspektren allerdings auch eine Beteiligung
von Volumenphonenen: Oft haben die Peaks auf der Anregungsseits zwar ein scharfes
Maximum, allerdings auch eine Schulter zu hoheren Energieiibertrégen hin, was in He-
Flugzeitspektren manchmal gesehen wird, wenn sowohl ein scharfer, intensiver Ener-
gieiibertrag auf ein Oberflichenphonon als auch Phononen aus einem nahegelegenen
Volumenband beobachtet werden. Die abweichenden Punkte liegen nahe der Bandkan-
te eines Bandes mit Moden sagittaler als auch horizontaler Polarisation. Zwischen der
Rayleighmode und dieser Bandkante liegt ein rein sagittal polarisiertes Band.

Um zu priifen, ob Anregungen von shear-horizontal-Moden zu den abweichenden
Punkten fithren, wurden auch einige Messunge entlang der [100] Richtung durch-
gefiihrt, in der es keine getrennte shear-horizontal-Mode gibt. Abbildung zeigt
die bei einer Einfallsenergie von E; = 31 meV, ebenfalls bei Tx = 60 - 80 K erhalte-
ne Dispersionskurve und ein Beispielflugzeitspektrum. Die gemessenen Punkte zeigen
zum Teil eine schlechte Ubereinstimmung mit der Rayleighmode. Viele der Flugzeit-
spektren, die die abweichenden Punkte enthalten, wie auch das in Abbildung
gezeigte, enthalten sehr breite asymmetrische Energiebertrige, die manchmal deutlich
mehrere Maxima enthalten, manchmal nur einen schriagen Intensitiatsabfall zu grofie-
ren Betrdgen von Phononenenergien. Solche Formen kénnten aus Anregungen von
Volumenphononen resultieren.

Eine eindeutigere Moglichkeit, die Beteiligung von shear-horizontal-Moden zu prii-
fen, sind Messungen an MgO entlang der [110] Richtung, in der die shear-horizontal-
Mode unterhalb der Rayleighmode liegt. Bei Anregung von shear-horizontal-Moden
miiffiten die Punkte also zu kleineren Energieiibertragen abweichen, bei Anregung von

Volumenphononen zu grofieren. Bisher konnten nur Messungen entlang der [100] Rich-
tung durchgefiihrt werden, siche Abbildung [4.34] Da MgO eine Zonenrandenergie von
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Abbildung 4.32: Dispersionskurve von NaCl entlang [110]. Die durchgezogenen Lini-

en zeigen die NaCl Rayleighmode an, die gestrichelten Linien sind
Scankurven fiir die unten dargestellten Flugzeitspektren bei Einfalls-
winkeln von 48° und 32°. Dreiecke markieren aufgrund kinematischer
Fokussierng sehr scharfe und intensive Peaks.
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Abbildung 4.33: Dispersionskurve und ein Beispielflugzeitspektrum gemessen mit n-
H,-Strahlen entlang der [100] Richtung von NaCl.

33 meV hat, wurde bei den meisten Messungen eine grofiere Finfallsenergie von 60
meV verwendet, bei der man auch rotationsinelastische Ubergéinge und in drei Féllen,
wie in [90] 139, [140], gleichzeitige Anregungen von Rotationen und Phononen beob-
achtet, die auf den in Abbildung gezeigten, um die Rotationsenergie des 0 — 2
Ubergangs verschobenen Dispersionskurven liegen. Die Daten streuen stéirker als bei
NaCl, es ist allerdings im Rahmen der bei E; = 60 meV schlechteren absoluten Genau-
igkeit keine systematische Abweichung zu erkennen. Zusétzlich sei erwéhnt, dass man
bei MgO auch mit He-Flugzeitspektren nahe des Zonenursprungs meist etwas hohere
Energieiibertrége misst, da Anregungen des Rayleighphonons und Volumenphononen
des nahegelegenen Bandes nicht getrennt werden kénnen. Messungen entlang der [110]
Richtung konnte bisher noch nicht durchgefiihrt werden, weil der letzte MgO-Kristall,
auf dem Teile der Messungen am Adsorbatsystem Hs/MgO durchgefiihrt worden sind,
zu stark facettiert war und nach einigen Wochen Adsorptionsexperimenten nicht mehr
genug Streuintensitét lieferte.
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MgO entlang [100], T,, = 300 K
e E =60meV
v E =30meV
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Parallelimpulstibertrag AK [A™]

Abbildung 4.34: Dispersionskurve gemessen mit n-Hp-Strahlen entlang der [100] Rich-
tung von MgO.

Experimentelle Fehler

In diesem Abschnitt sollen die moglichen Fehlerquellen im Hinblick auf die Messungen
an NaCl entlang [110] diskutiert werden, die die deutlichsten und von der Qualitit der
Messung vertrauenswiirdigsten Abweichungen zu den erwarteten Dispersionskurven
der Rayleighmode zeigen.

Nach den Tests mit He-Flugzeitspektren konnen Fehler oder Ungenauigkeiten durch
die Entfaltung und das neue Auswerteprogramm vernachléssigt werden. Bei der Aus-
wertung von Hy-Flugzeitspektren konnen allerdings Fehler aufgrund der schlechteren
Qualitat der Spektren auftreten. Erstens sind alle Peaks aufgrund der schlechterern
Energieauflosung des Strahls breiter; zweitens ist das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
deutlich schlechter als bei He-Flugzeitspektren, was vor allem auf den Wasserstoffun-
tergrund im Detektor, aber zum Teil auch auf die random-chopping-Methode zuriick-
zufiihren ist; drittens ist der beobachtete diffus elastische Peak kleiner, sodass er nicht
wie bei He-Flugzeitspektren zur Energieeichung jedes einzelnen Spektrums verwen-
det werden kann. Die Engieeichung wurde daher durch separarte Flugzeitmessungen
auf dem Winkel spekularer Reflexion jeweils nach mehreren anderen Flugzeitspek-
tren vorgenommen. Selbst innerhalb einiger Tage &nderte sich die elastische Flugzeit
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Fehler fir H,/NaCl
entlang [110]

15

Energielbertrag AE [meV]

-15

-1 0 1

Parallelimpulsiibertrag AK [A]

Abbildung 4.35: Fehlerbalken fiir einige Ho-Flugzeitspektren von NaCl entlang [110]
undter der Annahme von 4 0.75 meV Fehlers in der Bestimmung der
Peaklage.

allerdings nur um 4 ps (bei 1100 us), was nur einer unwesentlichen Verschiebung
der Energiespektren von 0,2 bis 0,3 meV fithrte, wenn man eine ’falsche’ elastische
Flugzeit verwendete. Der resultierende Fehler im berechneten Parallelimpulsiibertrag
wire ebenfalls vernachlassigbar, niamlich < 0,02 A=!. Fehler bei der Bestimmung des
Energieiibertrages aufgrund der grofien Breite der Phononenpeaks fithren unter ver-
schiedenen Streubedingungen zu verschiedenen Fehlern, weil die Scankurve, die zur
Berechnung des Parallelimpulsiibertrages verwendete wird, unterschiedliche Steigun-
gen haben kann. In Abbildung sind fiir fiinf Flugzeitspektren die Fehlerbalken
gezeigt, die unter der Annahme ermittelt wurden, dass die Bestimmung der Energie
des Peakmaximums auf 1,5 meV genau ist. Dieser maximale Fehler erscheint fiir die
meisten Flugzeitspektren relativ hoch angesetzt und spielt im Wesentlichen dann eine
Rolle, wenn sich zwei Peaks iiberlagern. Das Ergebnis dieser Fehlerdiskussion ist, dass
die beobachteten Abweichungen gerade aulerhalb der Fehlergrenzen des Experimentes
liegen. Eine Bestitigung dessen ist, dass die mittlere Streuung der Punkte kleiner als
der angenommene Fehler ist.
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4.6.4 Diskussion

Die Abweichung vom Verlauf der Rayleighmode auf der Anregungsseite konnte, sofern
man bisher unberiicksichtigte experimentelle Fehler ausschliessen kann, nur durch eine
Anregung eines andern Oberflichen- oder Volumenphonons hervorgerufen werden. Auf
NaCl und KCl verlaufen entlang der [110] Richtung etwas oberhalb der Rayleighmode
die shear-horizontal-Mode und die Volumenbandkante eines Bandes, das sagittal und
horizontal polarisierte Moden enthilt. Bis auf wenige Ausnahmen [144] werden shear-
horizontal-Moden in der Heliumstreuung nicht beobachtet, weil eine Anregung aus
Symmetriegriinden verboten ist. Anders ausgedriickt: Das Ubergangsmatrixelement
<\I’ 7 g—‘; | \Ifl> enthélt den Gradienten des Wechselwirkungspotentials nach der Aus-
lenkung u der Schwingung, der sich fiir eine Schwingung senkrecht zur Einfallsebene
herausmittelt, da er fiir eine Auslenkungen in beide Richtungen von gleichem Betrag
ist. Theoretisch konnte dennoch die Anregung von shear-horizonzal Moden entweder
mit einem resonanten Mechanismus oder bei der Streuung von Molekiilen durch einen
Amj—Ubergang moglich sein.

Der resonante Mechanismus wiirde selektive Adsorption mit phononenassistierter
Desorption unter Beteiligung eines Gittervektors senkrecht zur Einfallsrichtung sowohl
beim Hinein- als auch Herausstreuen erfordern. Die Anregung des shear-horizontal
Phonons beim Herausstreuen wire erlaubt, weil sich die Einfallsrichtung des Teilchens
durch den Impulsiibertrag senkrecht zur urspriinglichen Einfallsrichtung, auf die die
Bezeichnung des Phonons bezogen ist, gedndert hat. Gegen diesen resonanten Me-
chanismus spricht, dass abweichende Punkte iiber einen groflen Einfallswinkelbereich
gesehen werden und nicht nur punktuell, wenn die Einfallsbedingung fiir selektive
Adsorption fiir einen bestimmten Bindungszustand und einen bestimmten Gittervek-
tor erfiillt ist. Ausserdem sollten dann mit groferen Wahrscheinlichkeiten gleichzei-
tig Prozesse aus der direkten Streuung unter Anregung der Rayleighmode gemessen
werden konnen. Weil sich die Bindungszusténde fiir die einzelnen Wasserstoffspezies
unterscheiden und bei Verwendung von n-Hy-Strahlen immer Molekiile in verschiede-
nen Rotationszustédnden vorliegen, sollten nie alle Molekiile gleichzeitig an selektiver
Adsorption beteiligt sein konnen und auch deshalb mehrere Prozesse gleichzeitig be-
obachtbar sein. Bei der im Vergleich zur Heliumstreuung schlechteren Qualitdt der
Spektren kann nicht ausgeschlossen werden, dass weniger wahrscheinlichere Prozesse
neben wahrscheinlicheren nicht mehr nachweisbar sind. Selektive Adsorptionsresonan-
zen sollten allerdings eher zu den unwahrscheinlicheren Prozessen gehdren.

Da in Strahlen aus n-Hs zum {iberwiegenden Teil Molekiile in den Rotationszustén-
den j = 0 und j = 1 vorliegen, konnen andere Rotationszustédnde hier vernachléssigt
werden. Fiir den Rotationszustand j = 1 hat BENEDEK [145] gezeigt, dass das Uber-
gangselement fiir die Anregung von shear-horizontal-Phononen nicht null wird fiir
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Ubergiinge, bei denen sich der Zustand des Molekiils insofern &ndert, dass die m;-
Quantenzahl von 0 nach -1 oder von -1 nach +1 iibergeht. Wie der resonante Me-
chanismus handelt es sich damit um einen Prozess, an dem nicht alle Molekiile im
Strahl teilnehmen koénnen der nicht zwangsldufig bei Vorliegen eines passenden Ro-
tationszustandes eintreten muss, sodass er gleichzeitig vorliegende Anregungen von
Rayleighphononen, die innerhalb der Auflésungsgrenze aber nicht beobachtet werden,
nicht ausschliefit. Die ersten Experimente an KCl mit p-Hs-Strahlen scheinen ebenfalls
abweichende Punkte zu zeigen, die damit nicht auf Prozesse, an denen nur Molekiile
in j = 1 teilnehmen zuriickzufiithren sein kénnen.

Eine experimentelle Priifung, ob shear-horizontal Moden vorliegen, sollte durch die
Streuung entlang der [100] Richtung an NaCl und MgO gegeben sein, da dort keine
getrennte shear-horizontal-Mode existiert. Im Fall von NaCl war das Ergebnis nicht
eindeutig. Hinweise auf eine Beteiligung von Volumenphononen dagegen sind die Form
der Flugzeitspektren und die Streuung der Punkte im Dispersionsdiagramm. Im Fall
von MgO fehlen zum Vergleich noch Messungen entlang der [110] Richtung von MgO,
in der die shear-horizontal-Mode unterhalb der Rayleighmode liegt, eine eventuelle
Anregung also deutlich von einer Anregung der Volumenbandkante jenseits der Ray-
leighmode unterschiedbar sein sollte. Die Messungen entlang der [100] Richtung stim-
men im Rahmen der Genauigkeit relativ gut mit den erwarteten Dispersionskurven
der Rayleighmode iiberein.

Bei der Streuung von HD an Ni(001) wurde von BERNDT ET AL. [140] ebenfalls eine
zum Volumenband hin verschobene Dispersionskurve beobachtet und als Anregung von
Volumenphononen interpretiert, da Hyo-Molekiile stérker von der Oberfliche angezogen
werden, ihren Umkehrpunkt nidher an der Oberfliche haben und damit u.U. anders
mit Phononen wechselwirken als He-Atome. Die Messungenpunkte liegen allerdings
nur auf der Anregungsseite, sodass nicht festgestellt werden kann, ob - wie hier -
auf der Abregungsseite die Messwerte ndher an der Rayleighmode liegen. Gegen die
Beteiligung von Volumenphononen spricht allerdings, dass deren Zustandsdichten an
der Oberflache meist sehr viel kleiner als die der Oberflachenphononen sind.

4.6.5 Zusammenfassung der Ergebnisse aus der inelastischen Was-
serstoffstreuung und Ausblick

Mit der random-chopping-Methode ist es mdoglich, inelastische Streuung an Kristall-
oberflichen mit Wasserstoffstrahlen zu messen. Es tritt allerdings auf der Anregungs-
seite eine Abweichung von der Dispersionskurve der Rayleighmode auf, die noch nicht
verstanden ist. Mogliche Erklarungen sind die Anregung von shear-horizontal-Moden,
die allerdings nur fiir Molekiile in Rotationszusténden hoher als 0 und unter Ande-
rung der m;-Quantenzahl moglich ist, oder die Anregung von Volumenphononen. Zur
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Priifung der Vermutungen sind weitere Experimente notig.

Vergleichende Experimente zur Streuung von n-Hs und p-Hy Strahlen konnten noch
nicht sinnvoll durchgefiihrt werden, weil noch nicht bewiesen werden konnte, dass
in Flugzeitspektren zwei unterschiedliche Moden, deren Intensitdten man vergleichen
konnte, gemessen werden. Eine Anregung von optischen Phononen kénnte mit Mo-
lekiilen wahrscheinlicher sein als mit Atomen, wurde aber weder hier noch in den
vorangangenen Experimenten [139] beobachtet. Ungiinstig ist, dass zur Beobachtung
von Anregung im Bereich optischer Moden entweder mit weichen Kristallen oder rela-
tiv hohen Einfallsenergien gearbeitet werden muss, sodass die Qualitéit der Spektren
durch Multiphononenprozesse herabgesetzt ist.

Wie im vorherigen Abschnitt schon erwahnt, soll durch ein Experiment an MgO
entlang [110] eindeutig festgestellt werden, ob es sich um eine Anregung der shear-
horizontal-Mode oder von Volumenphononen handelt. Diese Experimente konnten bis-
lang noch nicht durchgefiihrt werden.

Messungen mit Dy oder HD Strahlen, die aufgrund des geringeren Untergrundes
im Detektor bessere Flugzeitspektren versprechen, sollten versucht werden. Allerdings
sind Experimente mit seeded beams unumgénglich, weil die weitaus schlechteren Ge-
schwindigkeitsbreiten der reinen HD und D5 Strahlen den mit Hy beobachteten Effekt
nicht auflésen konnten. Aufgrund des geringeren Anteils von Wasserstoff im gemisch-
ten Strahl verlangern sich die Messzeiten.

Eine weitere Moglichkeit, die inelastische gestreute Intensitdt zu optimieren, ist,
besondere kinematische Bedingungen wie kinematische Fokussierung (KF), die bei den
vorliegenden Experimenten schon beobachtet wurde, oder inelastische Fokussierung
(IF) auszunutzen. In beiden Féllen dndern sich Energie und Impuls der beteiligten
Phononen mit der Einfallsenergie, sodass durch Anderung der Einfallsenergie weite
Bereiche der Dispersionskurve gemessen werden konnen.
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5. Wasserstoff- und
Stickstoffadsorption

5.1 Einleitung

Das Adsorbens Wasserstoff schrankt die Wahl der Untersuchungsmethoden noch wei-
ter ein als isolierende Substrate im Allgemeinen, da Methoden, die auf der Streu-
ung von Elektronen basieren, dadurch erschwert werden, dass die Streuquerschnitte
fiir Elektronen sehr klein sind und elektroneninduzierte Desorption eintreten kann
[146], wodurch LEED und EELS nicht moglich sind. Weil ein Hp-Molekiil kein per-
manentes Dipolmoment besitzt, ist IR-Spektroskopie nur moglich, wenn durch die
Substratoberfliche ein hinreichend groffes Dipolmoment induziert wird. Die Streuung
von Neutronen an Adsorbaten kann nur angewandt werden, wenn das Substrat ein
geniigend grofles Verhéltnis von Oberfliche zu Volumenkristall bietet, da Neutronen
das Material durchdringen und im Volumen ebenfalls wechselwirken. Es kommen da-
her Pulver-Proben, wie zum Beispiel durch Verbrennen von Mg hergestelltes MgO,
oder exfoliated Graphit in Frage.

Dennoch ist Wasserstoff ein interessantes Adsorbens, weil bei den leichten Wasser-
stoffmolekiilen Quanteneffekte zu erwarten sind, und, in Ergénzung zu den in Kapitel
vorgestellten Streuexperimenten, eine Untersuchung des Einflusses des Rotationszu-
standes auf die Molekiil-Oberflaichen-Wechselwirkung durch getrennten Einsatz der
ortho- und para-Spezies ermdoglicht wird. Weiterhin sind Isotopenexperimente interes-
sant, da sich die Massen der verschiedenen Isotopomeren Hy, HD und D, um bis zu
einen Faktor 2 unterscheiden. [

Die Substrate NaCl und MgO wurden gewihlt, um Vergleichsméglichkeiten zu
fritheren Studien zu haben, und weil die Adsorptionsenergien von Wasserstoff auf die-
sen Oberflachen so grofl sind, dass Experimente mit einem vorhandenen Kryostaten
durchgefiihrt werden konnten. Hy /Graphit ist ein sehr gut untersuchtes System, erschi-
en aber fiir erste Messungen mit Heliumstreuung weniger gut geeignet, weil nur selten

Tm Folgenden sollen unter der allgemeinen Bezeichnung "Wasserstoff” alle Isotopomere gemeint sein.
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ausreichend gute Substratkristalle erhéltlich [147] sind. Die eingeschrénkte Proben-
manipulation bei den Tieftemperaturexperimenten hétte aufferdem eine Identifikation
der komplizierten Phasen des Systems erschwert.

Nach einer Ubersicht iiber die Arbeiten anderer Gruppen, die fiir den Vergleich mit
den hier gezeigten Ergebnissen relevant sind, werden in den folgenden Abschnitten
erst Messungen am System Wasserstoff/NaCl und anschlieBend am System Wasser-
stoff/MgO vorgestellt.

5.1.1 Bisherige Ergebnisse am System Wasserstoff/NaCl

Das System Wasserstoff/NaCl ist schon seit etwa 30 Jahren Gegenstand verschiede-
ner theoretischer und experimenteller Untersuchungen. In der Gruppe von FOLMAN
[98, 99] wurden 1971 und 1975 klassische Potentialrechnungen und Messungen mit In-
frarotspektroskopie an NaCl-Filmen oder gemahlenem NaCl-Pulver bei 77 K und 63 K
durchgefiihrt. Aus Adsorptionsisothermen wurde eine Adsorptionsenergie von 56 meV
(1300 cal/mol) ermittelt. Die Potentialrechnungen ergaben als giinstigste Orientierung
eine parallele Orientierung des Ho-Molekiils iiber dem Kation. Das im Zusammenhang
mit neueren Arbeiten wichtigste Ergebnis ist, dass sowohl in diesen Rechnungen als
auch in Potentialrechnungen von GREADY und HUSH nach einer dhnlichen Methode
[97] erkannt wurde, dass die elektrostatische Quadrupol-Oberflichenwechselwirkung
einen bedeutenden Einfluss hat.

Spatere Experimente mit FTIR-Spektroskopie mit Adsorbaten aus allen Isotopo-
meren von EWING [148, [149] und HEIDBERG [150, I51], 152] bei Temperaturen bis
herunter zu 10 K deuten auf mindestens zwei Adsorptionspléatze hin, ndmlich Platze
auf NaCl(001)-Terrassen und an Defekten, sowie eine energetische Aufspaltung fiir o-
Hs und p-Hs. Als Adsorptionsgeometrie wird fiir p-Hs die von FOLMAN vorgeschlagene
parallele Orientierung angegeben und fiir o-Hs eine gegen die Oberflédche geneigte.

BrIQUEZ und GIRARDET [| verwenden in Potentialrechnungen fiir das System
H,/NaCl ein dhnliches "ab-initio’-Modellpotential wie das Hy/LiF-Potential von KRO-
ES [I], das in Abschnitt beschrieben wurde. Zwei kleine Unterschiede zwischen
beiden Potentialen bestehen darin, dass GIRARDET einen Potenzansatz fiir die repulsi-
ve Wechselwirkung der Atom-Ionenpaare statt eines Exponentialterms verwendet und
die langreichweitige attraktive Wechselwirkung, die KROES proportional zu 272 an-
setzt, nicht gesondert beriicksichtigt. Im Gegensatz zu den klassischen Rechnungen von
FOLMAN wird bei der Methode von GIRARDET nicht die potentielle Energie unter Va-
riation der Koordinaten eines starren Molekiils optimiert, sondern der Erwartungswert
der potentiellen Energie fiir einen Rotationszustand | jm) des Molekiils. Dabei wird

2Im Folgenden werden drei Veréffentlichungen mit verschiedenen Erstautoren zitiert, auf die zusam-
menfassend im Text in dieser Arbeit unter GIRARDET hingewiesen wird.
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| | p-H, oHyj=1,mj==+1|0Hyj=1m; =40
Adsorptionsplatz Kation Kation Anion
D (einzel) [meV] -54 -55 -29
Eges (einzel) [meV] 28,2 35,2 18,1
D (Lage) [meV] 61 62
Eges (Lage) [meV] 34,2 42,5
AV [meV] 30 19 2

Tabelle 5.1: Topftiefen D, Desorptionsenergien Dg.; und energetische Korrugationen

AV aus [3].

zunéchst von einem freien Rotator ausgegangen, der Erwartungswert minimiert und
eine verfeinerte Entwicklung der Eigenzusténde in der Basis der Zustidnde eines frei-
en Rotators ermittelt. Fiir diesen neuen Zustand wird wiederum der Erwartungswert
minimiert. Dieses Verfahren wird solange durchgefiihrt, bis der Erwartungswert kon-
vergiert ist. In Zusammenarbeit mit der Gruppe HEIDBERG wurden zunéchst weitere
Experimente am NaCl-Film betrachtet [153, 154] und Struktur und Adsorptionsener-
gie fiir eine volle Monolage berechnet, die durch FTIR-Experimente in ATR-Geometrie
bestétigt werden konnten [3]; fiir die Bedingungen des Experimentes wurde eine (1x1)
Struktur mit einem Hy-Molekiil iiber jedem Kation gefunden. In Tabelle sind die
Topftiefen D fiir die Potentiale von Einzelmolekiilen (einzel) und einer Monoschicht
(Lage) aus den verschiedenen Molekiilspezies angegeben. Auflerdem sind die zugehori-
gen Desorptionsenergien Eg4.; genannt, in deren Berechnung im Vergleich zu den Topf-
tiefen nicht nur die Nullpunktsenergie des Molekiils, sondern auch die Translations-
und Rotationsenergien des Zustands des Molekiils in der Gasphase eingehen. In der
letzten Zeile wird auflerdem die energetische Korrugation AV der entsprechenden Po-
tentialfliche angegeben. Die laterale Wechselwirkungsenergie betréagt sowohl in einer
Monolage aus o-Hy mit j = 1, m; = £ 1 als auch in einer Monolage aus p-Hy etwa
7 meV.

Fiir den Adsorptionsprozess sind auch kinetische Prozesse von Bedeutung. Die Ex-
perimente ergeben, dass der Haftkoeffizient von o-Hs um einen Faktor 17 gréfer ist als
der von p-Hs. Bei gleichzeitigem Angebot von o-Hy und p-Hs in der Gasphase stellt
sich damit bei verschiedenen Oberflichentemperaturen, also je nachdem, ob kineti-
sche oder thermodynamische Kontrolle des Adsorptionsprozesses vorliegt, ein anderes
Verhéltnis von ortho- zu para-Hy auf der Oberflidche ein. Bei einer Kristalltemperatur
von Ty = 12 K konnte unter thermodynamischer Kontrolle sogar eine Monoschicht
aus reinem o-H, préapariert werden.
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Zeitgleiche FTIR-Untersuchungen von EWING und GRUNWALD [155] zeigen zusétz-
lich eine weitere IR-Absorption, die iiber Chloridionen adsorbierten Molekiilen im j=1
Zustand zugeordnet wird. Die Kristalltemperaturen betrugen 5,2 K, sodass eine deut-
lich schwiicher gebundene Spezies auf der Oberfliche haltbar wére. Unter dieser An-
nahme ist zu vermuten, dass es sich um Molekiile im Zustand j = 1 , m; = 0 handelt,
die in den Experimenten von HEIDBRG nicht beobachtet werden konnten. Fraglich
bleibt allerdings, ob die Oberflache ausreichend Platz bietet, um eine Adsorption auf
benachbarten Anionen und Kationen zuzulassen.

5.1.2 Bisherige Ergebnisse an den Systemen Wasserstoff/MgO
und Wasserstoff/Graphit

Das System Wassertoff/MgO erschien vor allem interessant, weil Untersuchungen mit
Neutronenstreuung [156] 157, 158, 159], thermodynamischen Methoden, vor allem
Messungen der Warmekapazitat [156, 157, [160], sowie NMR-Spektroskopie [161] in
der Literatur zu finden sind. Aulerdem bietet es die Moglichkeit, Ergebnisse mit dem
mit Neutronenstreuung und thermodynamischen Methoden gut untersuchten System
Wasserstoff/Graphit zu vergleichen.

Mit Neutronenbeugung wurden fiir Wasserstoff, am sichersten fiir Schichten aus dem
Isotopomer Dy, mit steigender Bedeckung mehrere ¢(nx2) Strukturen mit mindestens
n = 2, 4, 6, [158, [156] gefunden. Unterschiedliche Isotopomere werden fiir verschie-
denartige Messungen gewihlt, weil der kohédrente Streuquerschnitt von o-Ds relativ
grof} ist, der inkohirente Streuquerschnitt dagegen fiir HD, das sich daher fiir Ex-
perimente mit quasielastischer Neutronenstreuung eignet. Aufgrund der damit stark
unterschiedlichen Nachweisempfindlichkeiten konnen sogar isotopomerenselektive Ex-
perimente durchgefiihrt werden.

Weitergehend wurden mehrere Lagen von Wasserstoff auf MgO préapariert [156] 157,
160] in der Hoffnung, durch Reduktion der Dimensionalitét zu einem zweidimensiona-
len Kristall den Tripelpunkt der Schicht so weit von dem des Volumens verschieben
zu konnen, dass eine unterkiihlte Fliissigkeit entsteht und in Schichten aus para-Hs
eventuell der Ubergang zur Superfluiditit beobachtet werden kann. Messungen der
Wirmekapazitiat der Schichten zeigten jedoch, dass der Tripelpunkt der zweiten Lage
Hy/MgO noch bei 7,2 K (2. Lage HD/MgO bei 9,9 K), also im Fall von Hy immer
noch etwa 2 K iiber der erwarteten Ubergangstemperatur in den superfluiden Zu-
stand liegt. Weitere Lagen wachsen Lage-fiir-Lage auf. Ein fest-fliissig-Ubergang eines
Teils des Adsorbates oberhalb des Tripelpunktes wurde in Ubereinstimmung mit den
thermodynamischen Messungen durch quasi-elastische Neutronenstreuung ebenfalls
nachgewiesen [159].

Mit Kernresonanzspektroskopie wird Mobilitdt von HD und D5 sowie bei gemischten
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Bilagen eine Segregation des schwereren Isotopomers in der ersten Lage gefunden [161].

Ein Vergleich mit dem System Wasserstoff/Graphit ist nicht nur interessant, weil
es sich um ein Adsorbatsystem mit dhnlichen Wechselwirkungsenergien handelt, son-
dern besonders, weil fiir dieses System ebenfalls inelastische Neutronenstreuung durch-
gefithrt wurde. Wasserstoff bildet auf Graphit bei tiefen Temperaturen zunéchst ein
verdiinntes 2D-Gas, bei Erhohung der Bedeckung eine (v/3 x v/3)R30° Phase und
unter weiterer Kompression ein entlang einer Achse inkommensurates Gitter, das ei-
nem ’‘striped lattice’, also einer Struktur mit periodischen Domé&nenwénden entspricht.
[162], 163], 164]. Bei noch grofieren Bedeckungen bildet sich ein dreizéhliges inkommen-
surates Gitter aus, in dem die Molekiile auf komplizierte Weise ausgerichtet sind. In
den anderen Phasen tritt eine der Orientierung im Festkoérper dhnliche Ausrichtung
von Molekiilen im Zustand j = 1 erst bei einer Oberflichentemperatur von 1 K auf
[165, 166]. Die Hy-H,-Abstéiinde in den einzelnen Phasen betragen zwischen 3,79 A und
3,51 A [I67] und sind im Bereich des mittleren Abstandes im Festkérper, der unter
Annahme von runden Molekiilen zu 3,75 A abgeschiitzt werden kann [86]. Die zweite
Lage wichst in einer obliquen Struktur auf [168], [169] und schmilzt zwischen 14,5 und
18 K [170].

Mit inelastischer Neutronenstreuung wurde fiir die (\/§ X \/§)R30" Phase eine
schwach dispersive Mode zwischen 5,5 und 6,6 meV gemessen [I71]. AuBlerdem wurden
Energieliicken am Zonenursprung systematisch fiir die verschiedenen Wasserstoffisoto-
pomere verglichen [172]. Die fiir verschiedene Systeme gefundenen Schmelztemperatu-
ren liegen bei 30-50 % der Energieliicke, fiir Hy /Graphit und Dy /Graphit beispielsweise
bei 20,5 K und 18,5 K. Auflerdem wurden in der ’striped lattice’-Phase Solitonen, also
Schwingungen von Doménenwénden, mit Energien von etwa 0,4 bis 0,6 meV nachge-
wiesen [173].

AuBler mit thermodynamischen Messungen konnten auch mit elastischer Neutronen-
streuung iiber die Beobachtung der Abnahme von Beugungspeaks ein Schmelzen der
zweiten und weiterer Wasserstofflagen nachgewiesen werden [I70]. Die tiefste Tem-
peratur, bei der eine fliissige Lage gefunden wurde, betrdgt 5,7 K im Schichtsystem
H, /D, /Graphit, wobei die Dy-Lage 10 % weniger als Monolagenbedeckung haben muss
[174].

Quasielastische Neutronenstreuung zeigt hohe Mobilitat von HD in einer bestimm-
ten Phase der Monoschicht besonders bei Vorliegen von Isotopomerenmischungen
[T75].

Von Novaco [176] wurden Gitterdynamikrechnungen ausgefiihrt; eine fiir diese Ar-
beit relevantere Analyse sind Rechnungen mit der Hartree-und-Jastrow-Naherung von
N1, spater GOTTLIEB und BRuUcH [I77, 178, 179], in denen vor allem strukturelle und
energetische Parameter vorhergesagt werden.

In den néchsten Abschnitten werden sowohl die fiir Experimente an NaCl als auch
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5. Wasserstoff- und Stickstoffadsorption

an MgO relevanten Anderungen am experimentellen Aufbau sowie die Methoden zur
Praparation der Adsorbate besprochen. AnschlieBend werden zunéchst erste Messun-
gen zu dem bei einigen Experimenten zu beriicksichtigenden Effekt der Desorption
des Adsorbates durch den Heliumstrahl und dann die Experimente an den Systemen
H,/NaCl und Hy/MgO vorgestellt und diskutiert.
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5.2 Experimentelle Details

5.2.1 Anderungen am Aufbau des Kryostaten

Da mit dem im Kapitel |3| beschriebenen Kryostaten und Probenmanipulator nur Tem-
peraturen bis herunter zu 28 K erreicht werden kénnen, wurde fiir die Experimente zur
Adsorption von Wasserstoff ein von SCHMICKER [180] geplanter und in Betrieb genom-
mener He-Durchflusskroystat der Firma Cryovac (UHV-Konti-Kryostat, Auftrag-Nr.
3419-91) [181] verwendet. Am Probenhalter und den Strahlungsschilden wurden mehr-
fach Anderungen vorgenommen, die im folgenden Abschnitt vorgestellt werden sollen.

Der Manipulator, der den Kryostaten aufnimmt, erlaubt eine Verschiebung in alle
drei Raumrichtungen sowie eine begrenzte Kippbewegung der auf drei Punkten gela-
gerten Grundplatte, wobei gleichzeitig Azimut- und Kippwinkel des Kristalls gedndert
werden. Auf eine Rotation des Kristalls wurde verzichtet, um nicht eine schlechte-
re Wérmeleitung iiber bewegliche Teile und damit eine hohere Kristalltemperatur in
Kauf nehmen zu miissen.

Bei den ersten Experimenten an NaCl wurde der von SCHMICKER [180] konzipierte
Aufbau des Probenhalters verwendet, allerdings, wenn es das Experiment erlaubte,
nur mit einem inneren Strahlungsschild, einem direkt an die Abschirmung des Kryo-
staten angebrachten Kupferzylinder. Zusétzliche Verwendung eines 1-Ny gekiihlten,
verschiebbar an einem Flansch an der Kammer befestigten, dufleren Schildes fiihrte
zu einer Temperaturerniedrigung von etwa 0,7 K, aber auch zu einer Abschwéchung
des Heliumsignals um eines Faktor 3, sodass es insgesamt meist ungiinstiger war, es
zu verwenden. Mit diesem Aufbau wurden Kristalltemperaturen von etwa 8 K (am
Probenhalter 7-7,5 K) erreicht, er erlaubt allerdings in situ keine Spaltung der Pro-
be und kam daher nur fiir NaCl in Frage. Die von SCHMICKER [I80] fiir Silizium
verwendete Probenhalterung konnte wegen der gréfferen Dimensionen der Ionenkri-
stalle nicht verwendet werden. Stattdessen wurde der Kristall in einer urpriinglich fiir
Induktionsspulen vorgesehenen 5 mm tiefen Aussparung mit Klammern aus Kupfer-
blech befestigt; dies erlaubte zudem eine gute Vorjustierung in [100] Richtung. Fiir
die Messung entlang der [110] Richtung wurde die Riickseite eines groferen Kristalls
so prépariert, dass sie in dieselbe Aussparung passte, die Oberfliche aber in [110]
Richtung orientiert war. Ein Foto dieses Kristalls ist in Abbildung zu sehen; die
Oberflache zeigt nach unten, vorne erkennt man schwach eine Kerbe fiir eine der Kup-
ferklemmen. Die Genauigkeit der Vorjustierung in dieser Richtung war damit etwas
schlechter und wurde zusétzlich dadurch erschwert, dass nach dem Spalten auflerhalb
der Vakuumkammer Kristall und Strahlungsschild schnell und unter Argonatmosphére
festgeschraubt werden mussten. Im oberen Teil von Abbildung ist eine am gezeig-
ten NaCl[110}-Kristall gemessene Winkelverteilung zu sehen. Die Probleme bei der
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5. Wasserstoff- und Stickstoffadsorption

Abbildung 5.1: Foto des NaCl Kristalls, der in [110] Richtung orientiert wurde. Die
verwendete Oberflidche zeigt nach unten.

Justierung sind an der fehlenden Symmetrie der Beugungspeakhohen rechts und links
vom spekularen Reflex (bei 45.05°) zu erkennen: Eine symmetrische Korrugationsfunk-
tion, wie sie bei Ionenkristallen vorliegt, sollte bei Beugungsmessungen durch Drehung
des Kristalls um den Polarwinkel zu gleichen Peakhthen der (n,m) und (-n,-m) Refle-
xe fithren. Ungleiche Hohen sind im einfachsten Fall auf schlechte Azimutjustierung
zuriickzufiithren, die immer eine Fehleinstellung des Kippwinkels bedingt, da im vor-
liegenden Aufbau beide Freiheitsgrade nicht unabhéngig sind.

Hinreichend saubere Magnesiumoxidflidchen lassen sich nur durch Spaltung in situ
erhalten [182, I83], vor allem, wenn der Aufbau kein Tempern bei hohen Temperaturen
erlaubt; selbst eine Vakuumspaltfliche, die nicht aus der Kammer entfernt, sondern
nur einige Minuten unter Argonstrom beliiftet wurde, wihrend ein Flansch an der
Kammer ausgetauscht wurde, war danach stark zerstort und lieferte kein kohérentes
Signal mehr. Ein geschlossenes und nicht bewegliches Strahlungsschild konnte hier
also nicht verwandt werden. Daher wurden die ersten Messungen an MgO nur mit
dem 1-Ny gekiihlten dufleren Strahlungsschild und einem die Spaltung ermdéglichenden
Halbzylinder um die Riickwand des alten Probenhalters durchgefiihrt. Dabei konnten
Temperaturen von etwa 10 - 11 K (Probenhalter 9 - 10 K) erreicht werden.

Vor weiteren Messungen an MgO wurden der Probenhalter und die Strahlungsschil-
de ersetzt, um den thermischen Kontakt zwischen Probenhalter und Kristall zu verbes-
sern und eine bessere Vorjustierung in [110] Richtung zu erreichen. Auerdem wurde
das innere, direkt am Kryostaten angebrachte Strahlungsschild beweglich konstruiert,
um eine Spaltung in situ zu ermoglichen. Der Probenhalter, siehe Abbildung [5.3] wur-
de aus Silber gefertigt, da dieses im interessierenden Temperaturbereich eine etwa um
einen Faktor 15 hohere Warmeleitfahigkeit als sauerstofffreies Kupfer besitzt, ndmlich
~110 im Vergleich zu 7 W-ecm™'-K~! [184]. Der Kristall wird in [110] Orientierung
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Abbildung 5.2: Vergleich der Genauigkeit der Justierung mit dem alten (oben) und
neuen Probenhalter (unten). Die relativen Intensitidten der Beugungs-

peaks sind nicht vergleichbar, da es sich um verschiedene Kristalle
handelt.

von einem kleinen Kupferblock von unten gegen den Silberprobenhalter gedriickt und
beide zusammen iiber dieselben Gewindestangen festgeschraubt, die den Silberblock
an der Kryostatenkaltfliche halten; Kupfer- und Silberblock des Probenhalters wer-
den thermisch durch eine Warmebriicke aus Kupferblech verbunden, die erst nach
Anziehen der Probenhalterschrauben befestigt wird, um die Kraft auf den Kristall
nicht zu vermindern. Der Warmeiibergang zwischen der Kristallriickseite beziehungs-
weise der Warmebriicke und dem Probenhalter wird durch Indiumfolie verbessert. Die
maximale Ausheiztemperatur des Kryostaten betragt 525 K; um ein Schmelzen des
Indiums zu verhindern, ist die Probenheizung jedoch auf etwa 420 K begrenzt. Eine
Siliziumdiode zur Temperaturmessung befindet sich unterhalb des Kristalls auf dem
Kupferblock, sodass die Kristalltemperaturen genauer werden als im urspriinglichen
Aufbau; sie darf ebenfalls nur bis maximal 440 K aufgeheizt werden. Wie im unteren
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5. Wasserstoff- und Stickstoffadsorption

Abbildung 5.3: Foto des neuen Probenhalters. Unten ist der Kupferblock zu sehen,
der den Kristall gegen den am Kryostaten angebrachten Silberblock
driickt. Zur Temperaturmessung sind auf dem Kupferblock eine Si Di-
ode sowie auf beiden Blécken Thermoelemente befestigt.

Teilbild von Abbildung zu sehen ist, ist die Symmetrie der Beugungspeaks und
damit die azimutale Justierung mit diesem Probenhalter deutlich besser. Die relativen
Intensitédten konnen nicht mit denen des oberen Teilbildes verglichen werden, da es
sich um verschiedene Oberflichen handelt.

Das neue innere Strahlungsschild besteht aus einem festen Halbzylinder als Riick-
wand und Boden sowie einem zum Spalten und Justieren iiber einen Drahtzug an
einer Drehdurchfithrung hochklappbaren, vorderen Teil, der separat {iber Kupferlitzen
an der Abschirmung des Kryostaten befestigt ist, siche Abbildung [5.4 Zur Verklei-
nerung des Raumwinkels, aus dem Strahlung auf den Kristall fillt, sind iiber und
unter der Offnung fiir den Heliumstrahl horizontale Kupferbleche angebracht. Alle
Teile wurden mit Gold bedampft, da Gold vor allem im Infraroten ein hohes Reflexi-
onsvermogen besitzt. Eine neue Version des &ufleren Strahlungsschildes brachte ebenso
wie das urspriingliche nur eine kleinere Verbesserung von unter 1 K, sodass es nicht
verwendet wurde. Mit heruntergeklapptem inneren Schild erreichte dieser Aufbau etwa
7 K Kristalltemperatur, mit hochgeklapptem Schild beziehungsweise ganz ohne den
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Abbildung 5.4: Foto des neuen, beweglichen inneren Strahlungsschildes. Neben dem
Gewicht unten links ist ein Draht befestigt, mit dem der vordere Teil
hochgeklappt werden kann.

beweglichen Teil 8 - 9 K.

Abschlieflend soll erwéhnt werden, dass die minimale Temperatur sehr empfindlich
von der Kraft abhéngt, mit der die einzelnen Teile zusammengeschraubt sind, und da-
her in verschiedenen Experimenten etwas unterschiedlich war. Obwohl die (zumindest
relative) Genauigkeit der Temperaturmessung mit der Siliziumdiode deutlich besser
ist, werden die Temperaturen hier ohne Dezimalstellen angegeben, da die Tempera-
turdifferenzen zwischen Probenhaler und Kristall nicht bestimmbar sind. Aus Verglei-
chen der Adsorptionsbedingungen verschiedener Experimente werden sie auf 0,5 - 2
K abgeschétzt. Eine Kalibrierung der Kristalltemperatur iiber die Kondensation ei-
nes Gases zum dreidimensionalen Festkorper war in diesem Temperaturbereich nicht
moglich: Fiir Wasserstoff wiren Temperaturen von etwa 5 K notig gewesen, die nicht
erreicht werden konnten; um Stickstoff unter einem geeigneten Druck zu kondensieren,
reichten dagegen deutlich hohere Temperaturen aus, bei denen die ermittelten Tem-
peraturdifferenzen nicht mehr mit denen bei tiefsten Temperaturen verglichen werden
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Abbildung 5.5: Strahlabschwéchung bei den angegebenen Wasserstoffdriicken in der
Targetkammer.

konnen.

5.2.2 Préaparation der Adsorbate

Die Adsorptive n-Hy und Dy wurden in Druckdosen von MESSER-GRIESHEIM [I85] in
einer Reinheit von 99,999 % beziehungsweise 99,7 % bezogen, HD von CAMPRO [186] in
einer Reinheit von 97 % (mit 1,2 % Do und 1,8 % H,), p-Hy wurde im Insitut konvertiert
durch Verfliissigung von n-Hs und Aufbewahrung der Fliissigkeit iiber pulverférmigem
Eisenoxid/Chromoxid-Katalysator. Wie im Kapitel [d| beschrieben, wird ein para-Anteil
von > 96 % angenommen. Stickstoff mit natiirlicher Isotopenzusammensetzung von
99,6 % *N, der Reinheit 99,999 % wurde ebenfalls in einer Druckdose von MESSER-
GRIESHEIM und "Ny mit einem Isotopenanteil von 99,4 % "Ny von CAMPRO bezogen.

Die Wasserstoffschichten wurden durch isotherme Adsorption unter Gleichgewichts-
druck bei Dosierung von Wasserstoffgas durch ein UHV-Leckventil der Firma VARIAN
pripariert. Dabei wurden Wasserstoffpartialdriicke bis zu 9-107% mbar verwendet. Ab-
bildung zeigt die durch StéBe des Heliumstrahls in der Gasphase hervorgerufene
Strahlabschwéchung - gemessen bei warmem Kristall, auf dem keine Adsorption statt-
findet, und eine angepasste Gerade. Ein linearer Zusammenhang wird erwartet, weil
die Teilchenzahl in der Gasphase proportional zum Druck ist. Im Druckbereich unter-
halb 1-10~° mbar, in dem die meisten Messungen durchgefiihrt wurden, tritt also noch
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5.8 Die heliumstrahlinduzierte Desorption

keine signifikante Abschwachung auf.

Der Gaseinlass besteht aus mit Gyrolock-Verschraubungen verbundenen Stiicken
aus 6-mm-Stahlrohr. Er wurde zwischen den Experimenten mit einer Turbomoleku-
larpumpe gepumpt und nach jedem Beliiften bei etwa 100 °C ausgeheizt, womit ein
Basisdruck kleiner 1072 mbar, unterhalb des Messbereichs der verwendeten Pirani-
Messrohre, erreicht wurde.

Meist wurde das Gas integral iiber ein Leckventil der Firma VARIAN (Model-Nr.
951-5106) in die Targetkammer dosiert. Einige Experimente wurden jedoch mit ver-
schiedenen Varianten eines direkt auf die Probe gerichteten Gaseinlasses durchgefiihrt.
Zunéchst wurde ein etwa 4 bis 5 cm vor der Probe endendes Stahlrohr mit 6 mm
Durchmesser verwendet, dessen anderes Ende iiber eine Vitondichtung in das UHV-
Leckventil geklemmt wurde; in spéteren Experimenten ein etwa 1,5 cm vor der Probe
an einem Stahlrohransatzstiick am Strahlungsschild befestigter Teflonschlauch mit 1,5
mm Durchmesser, dessen anderes Ende auf ein Stahlrohr in der Kupferdichtscheibe
gezogen wurde, die den Flansch des UHV-Leckventils dichtete. Letztere Variante fiihr-
te bei Einstellung des gewiinschten Druckes auf der Probe zu einer Reduktion des
Hintergrunddruckes um einen Faktor 5. Diese Dosierung bot Vorteile insbesondere bei
der Verwendung von Dsy: Da es wie He auf Masse 4 nachgewiesen wird, erhoht es bei
hoheren Partialdriicken in der zwangslaufig als Effusivquelle wirkenden Targetkammer
den Untergrund im Detektor. Alle in den folgenden Abschnitten angegebenen Driicke
wurden bei integraler Dosierung gemessen.

5.3 Die heliumstrahlinduzierte Desorption

Die Adsorptionsenergien von Wasserstoft auf NaCl oder MgO liegen etwa bei 40 meV
und damit im Energiebereich, den auch der thermische Heliumstrahl erreicht; 40 meV
entspricht beispielsweise einer Diisentemperatur von Tp = 180 K. Im Experiment
wurde beobachtet, dass der zur Herstellung einer bestimmten Adsorbatphase notige
Wasserstoffpartialdruck von der Einfallsenergie des Strahls abhéngt und bei hoher-
en Einfallsenergien zusétzlich stark vom Heliumfluss beziehungsweise den zu diesem
proportionalen He-Partialdruck in der Kammer. Abbildung zeigt diesen Zusam-
menhang fiir die Praparation der ¢(4x2)-Phase des Systems Hy/MgO; man erkennt,
dass der benotigte Ho-Partialdrucks mit beiden Variablen ansteigt. Diese Abhéngigkeit
kann nur dahingehend interpretiert werden, dass Hy-Molekiile von einfallenden He-
Atomen desorbiert werden und sich daher erst mit hoherem Wasserstoffpartialdruck
ein stationérer Zustand bei der gewiinschten Bedeckung der Oberfléche einstellt. Eine
quantitative Auswertung im Rahmen eines kinetischen Modells ist allerdings bis jetzt
noch nicht gelungen.
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Abbildung 5.6: Fiir die Préparation der c(4x2) Phase des Systems Hy /MgO benétigter
Wasserstoffpartialdruck bei verschiedenen Strahlbedingungen.

Adsorbieren Molekiile auf einer sauberen Oberfliche, wird bei kleinen Bedeckungen
ein Teil der einfallenden Strahlintensitit inkohédrent gestreut und nicht mehr nachge-
wiesen, daher féllt die spekulare Intensitit bei Beobachtung von Adsorptionsprozes-
sen zunéchst steil ab. Nach einem Modell von ComsA [187] ist dieser Abfall, d.h. die
Steigung der Adsorptionskurve, proportional zum Produkt aus der Anzahl streuender
Molekiile und dem Streuquerschnitt fiir diffuse Streuung am Adsorbatmolekiil. Im vor-
liegenden Fall kommt als weiterer mdoglicher Prozess die strahlinduzierte Desorption
hinzu, was zu einer Verinderung des gesamten Streuquerschnitts, also der Steigung
der Adsorptionskurve fiithren sollte. Tatsdchlich wurde hier beobachtet, dass bei hoher-
en Einfallsenergien, bei denen die strahlinduzierte Desorption deutlich wird, auch der
Abfall der Adsorptionskurve steiler ist. Es ist allerdings nicht direkt moglich, auf einen
Streuquerschnitt fiir diesen Prozess zu schliessen, weil auch die Streuquerschnitte der
diffusen Streuung an adsorbierten Molekiilen energieabhéngig sind; man misst also

gleichzeitig zwei unbekannte energieabhéngige Prozesse. Es kann jedoch festgehalten
werden, dass in beiden Experimenten qualitativ ein Einfluss des Heliumstrahls auf das
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Adsorbat nachgewiesen worden ist.
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5.4 Wasserstoff/NaCl

Zunichst wird die Grundlage der Experimente auf NaCl, die Qualitét der unter Argon
gespaltenen NaCl-Oberfliche, diskutiert, anschliefend die Ergebnisse der Messungen
zum Adsorptionsverhalten sowie zu den strukturellen und dynamischen Eigenschaften
der Monoschicht Hy/NaCl. In jedem Abschnitt wird die Reihenfolge beibehalten, die
der zeitlichen Abfolge der Messungen entspricht: Zuerst werden jeweils Experimente
mit n-Hy entlang der [100] Richtung, dann mit p-Hy, n-Hy, HD und D, entlang der
[110] Richtung besprochen.

5.4.1 Die Qualitat der unter Argonatmosphare gespaltenen Flache

An 'Luft’ gespaltene Kristallflachen (’Luftspaltflichen’), womit meist unter trockener
Stickstoff- oder Argonatmosphire gespaltene Kristalle gemeint sind, sind bereits mit
verschiedenen Methoden, vor allem Elektronenmikroskopie nach Golddekoration, Ato-
mic-Force-Microscopy (AFM) und Infrarotspektroskopie an gut charakterisierten Ad-
sorbaten [188, 189, 190} 183] mit im Vakuum gespaltenen Flachen (’Vakuumspalt-
flichen’) verglichen worden. Die Terrassengrofen sind &hnlich, wihrend die Anzahl
von Punktdefekten bei an Luft gespaltenen Flachen gréfer ist. Fiir Beugungsmetho-
den bedeutet dies, dass ein Teil des Signals durch diffuse Streuung verloren geht, der
gemessene Anteil des Signals allerdings von gut geordneten Bereichen stammt.

In diesem Institut wurden die ersten Messungen von Oberflichenphononen mit in-
elastischer Heliumstreuung an Luftspaltflichen durchgefithrt [82), [107], wéhrend fiir
die spateren Adsorptionsstudien Vakuumspaltflichen verwendet wurden. Da die Ap-
paratur inzwischen wesentlich verbessert worden war, ist ein direkter Vergleich bei-
der Experimente nicht moglich. Fiir die in dieser Arbeit unter Argonatomosphére
beziehungsweise im Vakuum gespaltenen Kristalle ergibt sich folgendes Bild: In Win-
kelverteilungen sind fiir die Ar-Spaltflachen giinstigstenfalls ein um etwa einen Fak-
tor 3 vermindertes Signal und etwas schlechter aufgeloste Resonanzpeaks, allerdings
vergleichbare Breiten der Beugungsreflexe zu beobachten. In Abbildung werden
die Strukturen im Untergrund einer jeweils bei k; = 7,1 A~! aufgenommenen He-
Winkelverteilung einer Ar-Spaltfliche und einer Vakuumspaltfliche verglichen. Man
beachte, dass die Oberflichentemperatur der Vakuumspaltfliche um 77 K hoher liegt,
die Intensitdaten aller elastischen Beugungsreflexe und der Peaks aufgrund selektiver
Adsorption wéren bei Tx = 8 K wegen eines kleineren Beitrags inelasischer Prozesse
noch grofler.

In Flugzeitspektren sind auler den deutlich kleineren Gesamtintensitéiten die relati-
ven Intensitédten der Peaks untereinander zugunsten eines dominierenden diffus elasti-
schen Peaks verschoben, aber auch die Intensitatsverhéltnisse der Phononenpeaks un-
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Abbildung 5.7: Vergleich der Peaks aufgrund selektiver Adsorption auf einer Vakuum-
(oben, Tk = 85 K) und einer Ar-Spaltfliche (unten, Tx = 8 K).

tereinander zeigen Unterschiede. In Abbildung werden Flugzeitspektren derselben
Fliachen wie in der vorhergehenden Abbildung verglichen, links die Vakuumspaltfliche,
rechts die - um etwa 70 K kéltere - Ar-Spaltfliche. Die geringeren Intensitidten und die
relative Grofle des diffus elastischen Peaks deuten auf eine gréflere Anzahl von Defek-
ten auf der Ar-Spaltfliche hin. Da keine verbreiterten Fiile unter den Beugungspeaks
gefunden werden, scheint es sich aber im Wesentlichen um unkorrelierte Defekte zu
handeln. Die unveréinderten Breiten der elastischen Peaks bedeutet allerdings, dass die
Doménengrofien auf der Oberflache in derselben Groflenordnung liegen. In den Phono-
nenpeaks ist eventuell eine Lebensdauerverbreiterung zu erkennen, also ein Hinweis,
dass auf der luftgespaltenen Fliache schneller Abregungen an Defekten stattfinden.
Dass der dramatischste Effekt im Verlust von Gesamtintensitit liegt, bedeutet, dass
vor allem bei Adsorbatmessungen eine Verfilschung des gemessenen Signals auf den
vorgestellten Flachen durch Einfluss der Oberflacheneigenschaften unwahrscheinlich
ist.

In einem einzelnen Versuch lieferte eine Spaltung unter Argon und auch sonst unter
den anderen Experimenten vergleichbaren Bedingungen eine sehr viel defektreichere
Oberfliche mit deutlich verbreiterten Beugungspeaks. Abbildung zeigt eine Win-
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Abbildung 5.8: Vergleich von He-Flugzeitspektren einer Vakuumspaltfliche und einer
Ar-Spaltfliche NaCl(001) entlang der [110] Richtung.
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Abbildung 5.9: Eine He-Winkelverteilung einer schlechten, sauberen NaCl-Spaltfliche
(oben) und He-Flugzeitspektren des Wasserstoffadsorbates auf der
schlechten und einer guten Spaltfliche (unten).

kelverteilung unter zu Abb (oben) vergleichbaren Bedingungen. Um den Einfluss
der Defekte auf das Adsorbat zu untersuchen, wurden auch He-Flugzeitspektren auf
dieser Fliche adsorbierten Wasserstoffs aufgenommen, die in Abbildung b) zu-
sammen mit Vergleichsspektren einer besseren Substratfliche gezeigt sind. Die Peaks
sind deutlich verbreitert und liegen auf einem unauflésbaren Untergrund, wahrend die
Gesamtintensitéiten iiberraschenderweise mehr als doppelt so grof3 sind.
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5.4.2 Adsorptionsverhalten und Struktur

In diesem Abschnitt sollen zunédchst strukturelle Eigenschaften aus Adsorptions- und
Desorptionskurven abgeleitet werden, dann Heliumbeugungsbilder diskutiert und an-
schliefend die Ermittlung der Adsorptionsenergien aus den Bedingungen des thermo-
dynamischen Gleichgewichts vorgestellt werden.

Abbildung zeigt Adsorptionskurven (also den Verlauf der spekularen Intensitét
wéhrend der Adsorption) des Systems n-Hy/NaCl aufgenommen entlang der [110]
Richtung bei den angegebenen Kristalltemperaturen und bei den drei Einfallsenergien
10 meV, 15 meV und 26 meV, sowie eine aufgenommen entlang der [100] Richtung
bei 26 meV. Die Unterschiede in den Formen deuten darauf hin, dass die Korrugation
der Wasserstoffschicht deutlich anders als die der NaCl-Oberflache ist. Streubedingun-
gen, unter denen die Intensitdt des spekularen Peaks der sauberen Oberfliche hoch
ist, begiinstigen die Beugungsreflexe der Adsorbatschicht und umgekehrt. Diesem Ef-
fekt ist jeweils ein Abfall der elastischen Instensitéit bei der Adsorption iiberlagert,
weil an den weicheren und zwangslaufig defektreicheren Adsorbatschichten ein gréfie-
rer Anteil der Heliumatome inelastisch beziehungsweise diffus elastisch gestreut wird.
Dass dieser Intensitéatsabfall nicht iiberwiegt, zeigt die Entstehung gut geordneter und
stark korrugierter Schichten an. Hier kann noch keine Aussage iiber die kleine Stufe,
die besonders entlang der [110] Richtung bei einer Einfallsenergie von 26 meV kurz
vor Séttigung der Schicht zu sehen ist, allerdings in etwa einem Fiinftel der Messun-
gen nicht so deutlich ist, getroffen werden. Sie konnte der Adsorption von gleichen
Molekiilen auf andere, schwicher bindende Adsorptionspléitze oder einer Adsorption
anderer Molekiile, z.B. bei Dosierung von n-Hs Molekiile in einem anderen Rotati-
onszustand, zuzuordnen sein. Die Adsorptionskurven der anderen Isotopomere sehen
denen fiir n-Hy sehr dhnlich. Es fallt allerdings auf, dass die bei Dosierung von n-Hy
beobachtete Stufe bei Verwendung von p-Hs, HD und D, gelegentlich ganz schwach,
aber in den meisten Féllen nicht zu sehen ist.

Auf dem spekularen Reflex aufgenommene Desorptionskurven zeigen dasselbe Ver-
halten. In Abbildung sind fiir n-Hs und p-Hy zwei Adsorptions-/Desorptionskur-
ven (para: zweite Kurve ohne Adsorption) gezeigt. Einmal wurde das Gaseinlassventil
kurz nach der Adsorption geschlossen, und es ist schnelle Desorption zu beobachten.
Im zweiten Fall wurde das Ventil nach einiger Zeit, fiir n-Hs nach 10 Minuten, fiir p-Hs
nach 40 Minuten, geschlossen. Im Experiment mit n-H, tritt erst eine Stufe auf, deren
Grofle und Form an die meist in Adsorptionskurven beobachtete Stufe erinnert. Dann
findet eine langsamere Desorption der restlichen Schicht statt. Im Experiment mit rei-
nem para-Hs ist nach kurzer Adsorption eine nur geringfiigig langsamere Desorption
als bei Verwendung von n-Hs zu sehen. Wird das Ventil nach 40 Minuten geschlossen,
ist innerhalb der folgenden 15 Minuten keine Desorption mehr zu beobachten, obwohl

130



5.4 Wasserstoff/NaCl

800
600 |
400 ¢
[110]
200 E, =10 meV
T,=8K
0
800 |
600
~ 400 110]
110
g E =15 meV
— 200 T,=13K
i
g 0
Q
£
300 | [110]
E, =26 meV
T,=8K
200
100
0
400
300
200 |
[100]
E, =26 meV
100 T,=10K
0

Dosis D [L]

Abbildung 5.10: Adsorptionskurven des Systems n-H,;/NaCl bei verschiedenen Ein-
fallsenergien.
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Abbildung 5.11: Desorptionskurven jeweils nach kurzer Dosierung und nach ldngerer
Wartezeit fiir n-Hy und p-Ho.

der restliche Wasserstoffpartialdruck auf 7-10~ mbar gesunken war, also unter den fiir
die Adsorption einer Lage notigen Wasserstoffdruck. Auch nach langeren Messzeiten
wurde bei einer gemischten Schicht dagegen immer Desorption beobachtet. Eine einge-
schrinkte Analyse der adsorbierten Spezies wird durch die Flugzeitspektren moglich,
sodass hier fiir eine weitere Diskussion des Verhéltnisses von ortho- zu para-Hy und
des Adsorptions- und Desorptionsverhaltens auf die folgenden Abschnitte verwiesen
werden soll.

Abbildung zeigt die aufeinander normierten spekularen Reflexe zu Beginn der
Adsorption und einer vollen Schicht n-H,. Eine Verbreiterung des Fufles des speku-
laren Peaks kann auf unkorrelierte Punktdefekte hindeuten. Hier nimmt eher der ge-
samte Peak an Breite zu, was einer Verkleinerung des Kohérenzbereiches entspricht
und damit als Inselwachstum interpretiert werden kann. Das Fehlen eines deutlichen
Minimums in den Adsorptionskurven spricht ebenfalls dafiir.

Weder entlang der [100] noch entlang der [110] Richtung wurden nichtganzzahlige
Beugungsreflexe gefunden, womit eine Ubereinstimmung der von HEIDBERG und GI-
RARDET [3] vorgeschlagenen (1x 1) Uberstruktur wahrscheinlich ist. Wie schon aus den
Adsorptionskurven deutlich wird, ist die Korrugation des Adsorbates deutlich anders
als die des NaCl, was besonders in der in Abbildung gezeigten Serie von Winkel-
verteilungen zu sehen ist, die in [100] Richtung bei den angegebenen Einfallswellenvek-
toren von 4,55 bis 8,13 A~ jeweils vor (links) und nach der Adsorption (rechts) einer
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Abbildung 5.12: Verbreiterung des spekularen Peaks wihrend der Adsorption von n-
H,, gemessen entlang der [110] Richtung,.

Monoschicht n-Hy aufgenommen wurden. Die relativen Intensitédten von spekularem
Peak bei 45,05° und Beugungspeaks differieren deutlich zwischen sauberer und bedeck-
ter Oberflache. Eine Anpassung von mit der Eikonalndherung berechneten Intensitéten
wurde versucht, fiithrte allerdings zu keinem fiir alle Einfallsenergien haltbaren Ergeb-
nis. Der Trend ging zu grofleren Korrugationsamplituden als die des NaCl, also noch
weiter in Bereiche, in denen die Eikonalrechnung strenggenommen nicht mehr giiltig
ist, was ein Grund fiir die schlechte Konsistenz sein konnte. Da nur in zwei Kristallrich-
tungen Winkelverteilungen gemessen werden konnten, liegt kein eindeutiger Beweis fiir
eine (1x1) Struktur vor, da gerade in den Hochsymmetrierichtungen eine Ausléschung
von Reflexen aufgrund von Gleitspiegelebenen moglich ist. Eine Aussage iiber die An-
zahl von Molekiilen pro Elementarzelle kann mindestens aus den Beugungsmessungen
nicht getroffen werden. Aufgrund der Form der Adsorptionskurven erscheint es aller-
dings unwahrscheinlich, dass bei den in diesem Experiment erreichbaren Bedingungen
eine Adsorption deutlich unterschiedlich fest gebundener Molekiile vorliegt. Das obere
Teilbild von Abbildung zeigt einen zu Abbildung analogen Vergleich zwi-
schen einer He-Winkelverteilung entlang der [110] Richtung der sauberen und einer
der mit einer Monoschicht Hy bedeckten NaCl Oberfliche. Genauso wie entlang der
[100] Richtung findet man deutlich unterschiedliche relative Intensitdten. Die Asymme-
trie des Beugungsbildes liegt an der nur ungenauen Justierung der [110] Richtung im

133



5. Wasserstoff- und Stickstoffadsorption

NaCl entlang [100] Monolage n-H,/NaCl
I I I(O,O)I I I | I I I I I I
1200 k=455A" — 1200
1 b
400 J L -+ J — 400
0 — 0
— 1200 - R —41200 —
T k =498 A P
f 0r (.1) -+ -1 800 f
g2 0 (1.1) =
- -+ — 400
E 400 0.0) J J E
0 ! 0
1200 k=702A" — 1200
i )
2,2) (1,1 1,-1) (-2,-2
800 - (2,2) (1,1) (1,-1) (2-2) | 800
400 -+ — 400
||
0 1 | L1,
1200 k =813 A" -{ 1200
I b
800 - -+ -1 800
(2,2) (-2,-2)
400 |- (1.4) (1.4) -+ - 400
et |
0 — T s |l ) T T T T % — 710
15 30 45 60 75 15 30 45 60 75
Einfallswinkel ©, [] Einfallswinkel ®, [°]

Abbildung 5.13: Winkelverteilungen der sauberen NaCl-Oberfldche (links) und einer
Monoschicht n-Hy /NaCl gemessen entlang der [100] Richtung.
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Abbildung 5.14: a) Winkelverteilungen entlang der [110] Richtung des sauberen NaCl
(links) und einer Monoschicht n-Hy (rechts); b) dieselben Winkelver-
teilungen mit vergroflerter Intensitéitsskala.

alten Probenhalter, siehe auch Abbildung . Das Teilbild b) der Abbildungzeigt
dieselben Winkelverteilungen mit vergroflerter Intensitétsskala. Dass Peaks aufgrund
von selektiver Adsorption auf dem Adsorbat, also Peaks zwischen den Beugungspeaks,
zu sehen sind, ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die NaCl-Oberfliche mindestens
iiber grofle Bereiche bedeckt ist und dass die Schicht gut geordnet ist. Es wurde ver-
sucht, diese Peaks fiir drei Einfallsenergien Prozessen aus elastischer Adsorption und
phononenassistierter Desorption nach Gleichung zuzuordnen. Fiir eine eindeutige
Bestimmung der Niveaus des He-Hs-Monoschicht-Potentials waren nicht genug Daten
vorhanden, es ist allerdings wahrscheinlich, dass drei Niveaus im Bereich von -0,1 bis -
3,0 meV liegen, was etwa mit denen eines nach Gleichung[2.38 abgeschétzen Potentials

135



5. Wasserstoff- und Stickstoffadsorption

mit einer Topftiefe von -3,8 meV iibereinstimmt.

Zur Bestimmung der Adsorptionsenergie wurde bei verschiedenen Oberflichentem-
peraturen der Wasserstoffpartialdruck bestimmt, der zur Adsorption einer geséittigten
Lage benotigt wird. Diese Daten wurden dann nach Gleichung[2.77 durch Gleichsetzen
der chemischen Potentiale fiir Gasphase und Adsorbat ausgewertet.

Fiir Schichten aus p-Hs ergibt sich eine Adsorptionsenergie von 37 meV, bei Ver-
wendung von n-Hy 40 meV und fiir HD 41 meV. Fiir Dy war kein eindeutiger Wert
zu ermitteln, tendentiell war es schwicher als die anderen Isotopomere gebunden. Die
Werte enthalten Fehler von etwa 4= 4 meV, einerseits aufgrund von Unsicherheiten von
+ 1 K in der Temperaturmessung, andererseits liegt offensichtlich ein systematischer
Fehler vor, da die bei héheren Probentemperaturen ermittelten Messwerte etwa 2-3
meV grofler sind. Griinde konnen sein, dass die Differenz zwischen Probenhalter- und
Probentemperatur bei verschiedenen Temperaturen unterschiedlich ist und dass bei
hoheren Temperaturen die Annahme eines Gleichgewichts mit der Gasphase fraglich
ist. Der relative Unterschied von 3 meV zwischen p-Hy und o-Hj ist allerdings in allen
Werten erkennbar. GIRARDET gibt 42,5 meV fiir Monoschichten aus o-Hy (m; = 1)
und 34,2 meV fiir Monoschichten aus p-Hy an in Einklang mit Infrarotmessungen von
HEIDBERG. Die gemessenen Adsorptionsenergien stimmen gut mit den Rechnungen
iiberein; fiir eine Monolage aus p-Hy liegt sie 8 % hoher als die berechnete und fiir
eine Monolage aus n-Hy 6 % unter der fiir o-Hy berechneten. Da aber bei Dosierung
von n-Hs ein Gemisch aus o-Hy und p-H, auf der Oberflache vorliegt, ist dafiir, wie
gemessen, ein niedrigerer Wert zu erwarten als fiir Schichten aus reinem o-Hs.
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5.4.3 Dynamik

Im Folgenden werden zunéchst die ersten Experimente an Monoschichten aus n-Hy
auf NaCl entlang der [100] Richtung vorgestellt, danach spitere, besser aufgeloste
Messungen entlang der [110] Richtung besprochen. Als Erstes wird das Adsorbat p-
H,/NaCl diskutiert und danach Ergebnisse fiir n-Hy/NaCl, HD/NaCl sowie Dy /NaCl,
deren Interpretation aus der fiir p-Hy/NaCl abgeleitet wird.

Flugzeitmessungen entlang der [100] Richtung

In den ersten Messungen entlang der [100] Richtung und bei Kristalltemperaturen
von 10 K wurden nur Flugzeitspektren relativ schlechter Qualitit erhalten. Abbil-
dung zeigt eines der besseren Beispiele vom Adsorbat n-Hy/NaCl, das unter ei-
nem Wasserstoffpartialdruck von 1-10~7 mbar bei einer Kristalltemperatur von 10 K
innerhalb von 3 Stunden aufgenommen wurde. Es sind ein dominierender diffus ela-
stischer Peak und ein Doppelpeak mit Maxima bei etwa 8 und 10 meV sowie ein
schwécherer weiterer Peak bei 17-18 meV zu erkennen. Bei grofleren Einfallswinkeln
nimmt die Intensitit der hoherenergetischen Peaks auf Kosten der Intensitdt der Peaks
bei kleineren Energieiibertrdgen zu. Die in Abbildung gezeigte Dispersionskurve
fasst die Flugzeitmessungen entlang der [100] Richtung zusammen. Die waagerechten
Linien geben ungefihr die Breite der Peaks an. Die Moden zeigen bis zum Zonenrand

n-H,/NaCl entlang [100]
1200 —— p(H2)=1x10'7mbar S —
F [ Te=10K ]
1000 [ | E = 26,2 meV ]
L | ©=46" ]
800 | ]
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400 |
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-20 -15 -10 -5 0 5

Energielibertrag AE [meV]

Abbildung 5.15: Ein Beipielflugzeitspektrum der Monoschicht n-Hy/NaCl gemessen
entlang der [100] Richtung.
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Abbildung 5.16: Dispersionskurve einer Monoschicht n-Hy /NaCl gemessen entlang der
[100] Richtung.

im Wesentlichen keine Dispersion. Der Anstieg der Energie der niederfrequenten Mode
kurz vor dem Zonenrand konnte als der Einfluss der Rayleighmode des NaCl interpre-
tiert werden, obwohl es im Vergleich mit anderen Systemen ungewdohnlich ist, dass die
Rayleighmode des Substrats eher bei hoheren Parallelimpulsiibertrigen als bei klei-
neren zu sehen ist. Da es sich aber um nicht aufgeloste Peaks handelt, kann aus den
Daten keine weitere Aussage getroffen werden. Als ein Grund fiir die schlechten Pho-
nonenintensitdten im Vergleich zum diffus elastischen Peak werden Kontaminationen
aus dem Gaseinlass angenommen, die in diesem Experiment die Qualitdt der Schicht
sehr viel stéarker beeinflussten als in spiateren Experimenten nach einem Neuaufbau des
Gaseinlasses. Fin weiterer Grund ist die Abhéingigkeit der Flugzeitspektren von der
Azimutrichtung des Kristalls, die in &hnlicher Weise fiir das System Hy/MgO beobach-
tet wird. Es wird dort angenommen, dass die Amplituden und damit die Intensitdaten
der Adsorbatschwingungen entlang der schwicher korrugierten [110] Richtung groer
sind.
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Abbildung 5.17: Flugzeitspektrum einer Monoschicht p-Hs /NaCl gemessen entlang der
[110] Richtung a) mit Flugzeitskala, b) mit Energieskala.

Flugzeitmessungen an Monoschichten aus p-H;/NaCl entlang der [110] Richtung

Die Messungen entlang der [110] Richtung ergaben sehr viel besser aufgeloste Flug-
zeitspektren. Abbildung zeigt ein Beispielflugzeitspektrum der Monoschicht p-
H,/NaCl, das bei 2 K niedrigerer Kristalltemperatur und sonst dhnlichen Bedingun-
gen wie das in Abbildung gezeigte aufgenommen wurde. Es soll allerdings darauf
hingewiesen werden, dass ein direkter Vergleich nicht gerechtfertigt ist, weil in die-
sem Fall eine Schicht aus Molekiilen im gleichen Rotationszustand vorliegt. Auf die
Abhéngigkeit der Flugzeitspektren vom Rotationszustand wird unten eingegangen.
Zunéchst wird in Abbildung eine Serie von Flugzeitspektren mit in einen Ener-
gieiibertrag konvertierter Abszisse der Monoschicht p-Hy entlang [110] gezeigt. Die
vollstandige Dispersionskurve wird in Abbildung prasentiert, in der noch eini-
ge weitere in Abbildung nicht gezeigte Flugzeitspektren verwendet werden. In
der Serie von Flugzeitspektren fallt auf, dass mit grofler werdendem FEinfallswinkel
zunichst ein scharfer Peak bei etwa 6 meV [f| intensiv ist, aus dem sich auf der nieder-
frequenten Seite eine dispersive Mode abspaltet. Bei Einfallswinkeln grofier als 40,5°
fallt er schnell zugunsten eines scharfen Peaks bei etwa 11,7 meV ab, der bei hoheren

3Genaugenommen sind bei so tiefen Kristalltemperaturen nur Phononenanregungen messbar, also
negative Energieiibertrige bezogen auf das Heliumatom. Da hier nur der Betrag von Interesse ist,
wird fiir die Angabe von Energieiibertragen dennoch jeweils nur eine positive Zahl angegeben.
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Abbildung 5.18: Serie von He-Flugzeitspektren einer Monoschicht p-Hy/NaCl.
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Einfallswinkeln wieder etwas an Intensitét verliert, wihrend ein scharfer Peak bei 17
meV wichst. Zusétzlich sind ab etwa 43,5° ein kleinerer Peak bei etwa 8 - 9 meV zu se-
hen, der schwache Dispersion zeigt, sowie ein mehrere Millielektronenvolt breiter Peak
mit sich nach hoheren Energien hin verschiebendem Maximum zwischen etwa 13 und
15 meV und schlieSlich in einigen Spektren ein kleiner Peak zwischen 18 und 20 meV.
In der Disperionskurve im vollstdndigen und gefalteten Schema, siche Abbildung[5.19]
stellt man fest, dass die drei erstgenannten Peaks iiber den gesamten gemessenen Be-
reich der Brillouinzonen sichtbare Moden darstellen, deren niederenergetischste mit
der Rayleighmode des NaCl eine vermiedene Kreuzung aufweist und daraufhin in zwei
Zweige aufspaltet. Die Rayleighmode wird in Form der oben beschriebenen niederener-
getischen Schulter des Peaks bei 6 meV gemessen, wihrend der zweite Zweig nach der
Kreuzung als einzelner Peak um etwa 8 meV erscheint. Der breite Energieiibertrag ist
hier nicht als Einzelpeaks ausgewertet, sondern es ist nur der Bereich angegeben, in
dem er liegt.

Flugzeitspektren an Submonolagen Hs/NaCl zeigen dieselben Strukturen wie die
der Monolage. Um dies zu verdeutlichen, ist in Abbildung ein Flugzeitspektrum
einer Submonolage p-Hs/NaCl gezeigt, das mit dem Spektrum einer vollen Monolage
p-Hs in Abbildung verglichen werden kann. Da die in Abbildung gezeigte
Verbreiterung des spekularen Reflexes als Signatur von Inselwachstum gedeutet wurde,
ist anzunehmen, dass im Flugzeitspektrum ebenfalls Inseln mit Monolagenstruktur
gemessen wurden.

Zuordnung der Moden der Monoschichten p-H;/NaCl

Die Rechnungen von GIRARDET [191] geben die Schwingungsniveaus fiir ein einzel-
nes adsorbiertes Ho-Molekiil auf der NaCl-Oberflache an. Da die laterale Wechselwir-
kungsenergie relativ klein ist und dispersionslose Moden vorliegen, soll ein Vergleich
dieser Frequenzen mit den gemessenen der Monoschicht durchgefiithrt werden. Die
Grundschwingung der senkrechten Bewegung von adsorbierten p-H; Molekiilen liegt
bei 18,1 meV, sodass ihr hochstens der schwache Peak um 18 meV zugeordnet wer-
den kann; alle anderen liegen also im Bereich der parallelen Schwingung, fiir die die
0 — 1,2,3 Ubergénge zu 6,2; 13,0; 20,8 meV (am I'-Punkt) berechnet wurden. Die
Grundschwingung ist mit 13 % Abweichung in guter Ubereinstimmung mit dem er-
sten scharfen Peak bei 6,8 - 7,0 meV. Da das Verhalten der Intensitét dieses Peak dem
der Intensitiaten der Peaks bei 11,7 und 17,0 meV bei jeweils hoheren Einfallswinkeln
dhnelt, werden diese den Oberschwingungen zugeordnet. Die Abhéngigkeit der Peak-
intensitdten vom Parallelimpulsiibertrag wird fiir Adsorbate auf Metallen genutzt,
um Hinweise auf die Polarisation der Moden zu erhalten. Schwingungen senkrecht
zur Oberflache zeigen ein Intensitdtsmaximum am Zonenursprung, parallele nur einen
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Abbildung 5.19: Dispersionskurve einer Monoschicht p-H;/NaCl im entfalteten (links) und gefalteten Zonenschema
(rechts).
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Abbildung 5.20: Flugzeitspektrum einer Submonolage p-Hy/NaCl, vergleichbar zu Ab-
bildung

sehr schwachen Intensitédtsanstieg zum Zonenrand oder keine Parallelimpulsabhéngig-
keit. Fiir dieses System liefert eine Auftragung der Intensitéiten gegen den Parallelim-
pulsiibertrag Maxima an verschiedenen Stellen in der Mitte der Zone, sodass daraus
kein Hinweis zu erhalten ist. Eine Zuordnung der Moden zu parallelen Schwingungen
erscheint aber allein deswegen schon sinnvoll, weil hoherfrequente Energieiibertriage,
also die Oberschwingungen mit hoherem Parallelimpulsiibertrag (entsprechend hoher-
em Einfallswinkel) wahrscheinlicher werden. Die von GIRARDET berechneten Energien
der anharmonischen Obertone von 13,0 und 20,8 meV stimmen mit -11 % und -22 %
Abweichung zum Experiment etwas weniger gut mit den gemessenen Werten iiberein.
Es wurde in Erwigung gezogen, dass der wesentliche Unterschied zu den Rechnungen
von GIRARDET in der Potentialform liegt, von der die Energiedifferenzen zwischen den
hoheren Niveaus empfindlicher abhéngen als die Energie der Grundschwingung. Daher
wurde versucht, eine Potentialform anzupassen, die Abstédnde von 7; 5 und 5 meV zwi-
schen den Niveaus enthélt. Fiir andere Adsorbatsysteme, zum Beispiel CO/Cu(001)
[192], wurde ein anharmonisches Potential der Form V (z) = a-2*+b-z* gefunden, das
allerdings von unten nach oben auf der Energieskala kleiner werdende Niveauabstdnde
aufweist. Auch mit anderen Potenzansétzen waren die vermuteten Abstinde von 7;
5 ;5 meV nicht zu erhalten [193]. Das Scheitern dieses Versuches stellt demnach vor
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5. Wasserstoff- und Stickstoffadsorption

allem die Zuordnung der zweiten Oberschwingung in Frage.

Bei den sogenannten anharmonischen Obertonanregungen handelt es sich, wie im
vorangegegangenen Absatz besprochen, um eine direkte Anregung eines 0 — 2 oder 0
— 3 Ubergangs. Wie beispielsweise im System CO/Cu(001) genauer untersucht [70] ist
mit Heliumstreuung an Adsorbaten auch eine mehrfache Anregung von gleichen Pho-
nonen moglich, da es sich um eine kollektive Schwingung von n Molekiilen handelt, die
auch n-mal angeregt werden kann, bevor der Ubergang geséttigt ist. Solche Prozesse
werden als harmonische Oberténe bezeichnet, da sie bei Vielfachen der Energie der
Grundschwingung auftreten. Einem solchen Prozess kann der breite Energieiibertrag
zwischen 13 und 16 meV zugeordnet werden. Wegen der vermiedenen Kreuzung der
NaCl-Rayleighmode mit der parallelen Grundschwingung des Adsorbates sind je nach
Lage der Scankurve Zweiphononenprozesse mit Phononen in einem Energieintervall
mit einer Breite von etwa 1 meV moglich. Die Extreme bilden Doppelanregungen, an
denen je zwei Phononen der Energie 6,8 meV, also 13,6 meV, und zwei Phononen
mit der Zonenrandenergie des zweiten Zweiges von 8,7 meV, also 17,4 meV beteiligt

Energielibertrag AE [meV]
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Abbildung 5.21: Anpassung dreier Peaks aufgrund von Doppelanregungen an den brei-
ten Energieiibertrag. Das Flugzeitspektrum wurde bei einem Ein-
fallswinkel von ©; = 48° aufgenommen, weitere Bedingungen siehe

Abb. B.18

144



5.4 Wasserstoff/NaCl

sind. Das letzte Extrem war im vorliegenden Experiment aufgrund der schrigen Lage
der Scankurve nicht messbar; der beobachtete Energieiibertrag sollte also schon bei
kleineren Energien abfallen. Tatsdchlich kann man, wie in Abbildung [5.21], an die-
sen Energieiibertrag mindestens drei Peaks anpassen, die unter Beriicksichtigung von
Energie- und Impulsiibertrag moglichen Doppelanregungsprozessen entsprechen.

Im gemessenen Energiebereich sind auch Dreifachanregungen méglich, sofern ein
oder mehrere 1 — 2 oder 2 — 3 Prozesse beteiligt sind. Der wahrscheinlichste Prozess,
also die Dreifachanregung der Grundschwingung, ist allerdings mit 20,4 meV gerade
nicht mehr messbar. Ob der schwache Peak um 18 meV tatséichlich wie oben der
senkrechten Grundschwingung oder einem Dreifachanregungsprozess aus 2x 0 — 1
+ 1x 1— 2 Ubergéngen zugeordnet werden sollte, kann aus den vorliegenden Daten
nicht entschieden werden. Es wiren Messungen bei hoheren Einfallsenergien nétig, um
die Wahrscheinlichkeit eines so grofien Energietibertrags zu erhthen. Solche Messungen
wurden versucht, liefern allerdings keine neuen Informationen, weil die Aussagekraft
der Flugzeitspektren zunéchst durch einen steigenden Multiphononenuntergrund und
bei weiterer Erhohung der Einfallsenergie durch heliumstrahlinduzierte Desorption
vermindert wird.
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5. Wasserstoff- und Stickstoffadsorption

Semiklassische Berechnung der Flugzeitintensitdten

Zur Bestétigung der Zuordnung der Moden zu sowohl anharmonischen als auch harmo-
nischen Obertonen mit vergleichbaren Intensitéten wurden nach dem in Abschnitt
beschriebenen semiklassischen Modell von MANSON die Intensitiaten der Flugzeitpeaks
berechnet. Das Modell wurde zuvor fiir das System CO/Cu(001) verwendet [70], das
eine T-Mode (parallele Polarisation) mit harmonischen Oberschwingungsanregungen,
sowie eine S-Mode (senkrechte Polarisation) und eine R-Mode (Rotation) enthélt. Fiir
das vorliegende System Hs/NaCl wurden die urpsriingliche S- und R-Mode zur Simu-
lation der anharmonischen Oberschwingungen als unabhéngige parallele Moden bei 12
und 17 meV angesetzt, wihrend die urspriingliche T-Mode und deren Mehrfachanre-
gungen die Grundschwingung mit deren harmonsichen Obertonen beschreibt.

Bevor ein genauerer Vergleich zwischen Experiment und Theorie diskutiert wird, soll
allerdings die Zuordnung der Mode bei 12 meV bzw. der bei 17 meV zu einer S-Mode
ausgeschlossen werden. Abbildung zeigt am Beispiel des Flugzeitspektrums bei
44° die integralen Intensitéten des gemessenen Energieverlustspektrums und jeweils ei-
ne Rechnung, in der alle Moden mit paralleler Polarisation, und jeweils eine der beiden
betrachteten Moden als S-Mode angesetzt wurde. Die gerechenten Werte sind durch
Punkte, die gemessenen durch Dreiecke dargestellt; die Werte wurden so aufgetragen,
dass die Intensitédt des Energieiibertrags bei 12 meV im oben gezeigten Fall gleich ist.
Die Ubereinstimmung ist am groBten fiir den oben gezeigten Fall, dass keine S-Mode
vorliegt, die sonst als die intensivste Mode des Spektrums zu erwarten wére. Es ist
dabei zu beachten, dass der Peak bei einem Energieiibertrag von 0 meV, in den Rech-
nungen nur durch kombinierte An- und Abregungsprozesse, beispielsweise (0 — 1 4 1
— 0), hervorgerufen wird und nicht, wie im Experiment durch inkohérente Streuung.
Die gegenlédufigen Fehler fiir Energietibertrége bei 0 und 7 meV bedingen sich daher ge-
genseitig. Die fiir senkrechte Moden charakteristische Abhéngigkeit der Peakintensitét
vom Parallelimpulsiibertrag, ndmlich ein Maximum am Zonenursprung, wird hier auch
nicht gefunden. Die Ubertragung der Ergebnisse von Metallen, z.B. CO/Cu(001) [70]
auf stérker korrugierte Isolatorsysteme ist zwar fraglich, aber der Vergleich mit den
Modellrechnungen fiir parallele Moden fiir verschiedene Winkel zeigt relativ gute Uber-
einstimmung. Abbildung zeigt eine Serie aus fiinf gemessenen und gerechneten
Flugzeitspektren fiir die Einfallswinkel 38° bis 48°. Man sieht, dass sowohl die Anregun-
gen von harmonischen Oberschwingungen als auch von - hier allerdings als unabhéngie
Moden betrachteten - anharmonischen Oberténen mit gréfler werdendem Einfallswin-
kel zunehmen. Wie oben schon gesagt, resultiert der Peak beim Energieiibertrag 0
meV in den Rechnungen ausschliefllich aus kombinierten An- und Abregungsprozes-
sen. Die Rechnungen iiberschéitzen die kombinierten An- und Abregungsprozesse und
die Dreifachanregungen, unterschitzen dagegen deutlich die Doppelanregungen.
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Abbildung 5.22: Vergleich gerechneter Intensitéiten (Kreise) und experimenteller inte-
graler Intensitéten (Dreiecke) fiir nur T-Moden (oben) und T-Moden
und jeweils eine S-Mode bei 12 meV (mittleres Bild) und 17 meV
(unteres Bild).

Ein quantitativer Vergleich zum Experiment sollte durch eine Trennung von anhar-
monischen und harmonischen Oberschwingungen versucht werden. Da keine absolu-
ten Intensititen gemessen werden konnen, ist allerdings eine Normierung der Inten-
sitdten notig, die im vorliegenden Fall nicht einfach zu wéhlen ist. Es wurde einmal
das Verhiltnis der Intensitéiten aller Peaks gebildet, die mit der urspriinglichen T-
Mode zusammenhéngen, also die Grundschwingung und die harmonischen Oberténe
im Verhéltnis zu den Moden bei 12 und 17 meV, wobei letztere den anharmonischen
Obertonen des Experimentes entsprechen. Diese Variante wird mit % bezeich-
net. Eine andere Moglichkeit ist, alle Mehrfachanregungen mit allen Einzelanregun-
gen zu vergleichen, %, das heifit, die Grundschwingung und die anharmonischen
Obertone in Vergleich zu den harmonischen Obertonen zu setzen. Tabelle gibt
beide Groflen fiir die gerechneten Spektren und die gemessenen Spektren an.

Der Peak beim Energieiibertrag AE = 0, wurde im Fall der Rechnungen den harmo-

nischen Obertonen zugezéhlt, weil er dort aus kombinierten Prozessen resultiert. Im
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Abbildung 5.23: Gerechnete (Kreise) und gemessenen Peakintensitdten (Dreiecke) der
Flugzeitspektren bei den angegebenen Einfallswinkeln.
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Winkel || Experiment | Rechnung || Experiment | Rechnung

T—Mode T—Mode mehrfach mehrfach
anharmon. anharmon. einzel einzel
38° 4.1 3,0 0,6 2,0
40,5° 2.7 2.2 0,7 2.2
A4° 1,5 1,8 0,9 1,6
46° 2,2 1,8 12 1,3
48° 2,0 1,9 1,5 1,2

Tabelle 5.2: Quantitativer Vergleich zwischen den experimentell und theoretisch er-
mittelten Intensitatsverhéltnissen der angegebenen Moden.

Fall des Experiments wurde er jedoch nicht mitgezéhlt, da angenommen wird, dass er
dort im Wesentlichen durch diffuse Streuung zustandekommt. Besonders zu grofieren
Einfallswinkeln hin wird die Ubereinstimmung der Werte von Experiment und Theorie
besser. Die grofite Abweichung wird beim Einfallswinkel von 38° beobachtet, was offen-
sichtlich an der Uberschétzung der kombinierten An- und Abregungsprozesse liegt, die
bei anderen Winkeln, bei denen andere Mehrfachanregungen deutlicher werden, weni-
ger ins Gewicht fallt. Eine weitere Interpretation soll nicht vorgenommen werden, weil
sicherlich die unabhéngige Behandlung der anharmonsichen Oberschwingungen nicht
gerechtfertigt ist, allerdings im Rahmen des Modells unumgénglich war. Weitere Un-
sicherheiten sind einerseits die unbekannte effektive Masse der Adsorbatschwingung,
die hier als 2 amu angenommen wurde, also der Masse eines vollstandigen Wasserstoft-
molekiils. Kleinere effektive Massen fiihren zu schlechter Ubereinstimmung. Qualitativ
stellt man bei Variation der Masse fest, dass die beobachteten hohen Anregungswahr-
scheinlichkeiten fiir harmonische Oberténe auf das Massenverhiltnis von gestreutem
und adsorbiertem Teilchen zuriickzufithren sind. Auf der anderen Seite werden in den
hier diskutierten Spektren Energieiibertridge gemessen, deren Betrag der Einfallsener-
gie der Teilchen nahe kommt. Es stellt sich heraus, dass die bisher verwendete Detek-
torkorrektur nicht ausreichend war und um den Winkelfaktor in Gleichung er-
weitert werden musste. Eine experimentelle Priifung dieser Korrektur war noch nicht
moglich, und es ist anzunehmen, dass durch inelastische Prozesse auf der Oberfliache
die Winkeldivergenz eher noch vergroflert wird, der Winkelfaktor also nur eine grobe
Néherung darstellt.

Trotz der aufgefiihrten Unsicherheiten bestétigen die Modellrechnungen die Zu-
ordnung der gemessenen Energieiibertrige zu parallelen Schwingungen, mindestens
einer Grundschwingung und deren harmonischen Oberschwingungen. Ob zusétzlich
anharmonsiche Oberschwingungen oder unabhingige weitere parallele Moden vorlie-
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gen, kann nicht entschieden werden, da im Modell keine anharmonischen Obertone
betrachtet werden kénnen. Allerdings werden zwei weitere parallele Moden bei einer
(I1x1) Struktur aus Symmetriegriinden nicht erwartet, womit indirekt die Annahme
von anharmonsiche Oberschwingungen gestiitzt wird.

Flugzeitmessungen an Monoschichten aus n-H;/NaCl entlang der [110] Richtung

Abbildung zeigt eine Serie von He-Flugzeitspektren der Monoschicht n-Hy /NaCl
bei verschiedenen Einfallswinkeln, einer Kristalltemperatur von 8 K, einer Einfallsener-
gie von 26,5 meV und unter einem Wasserstoffpartialdruck von 9-10~® mbar. Zuniichst
fallt auf, dass breitere Peaks als bei Verwendung von p-Hy gemessen werden, die aber
ein dhnliches Intensitdtsverhalten zeigen. Das heifit, bei kleinen Einfallswinkeln ist
der Peak bei 6-7 meV der intensivste, anschliefend der bei 13 meV und bei groflen
Einfallswinkeln tritt ein Peak bei 17 meV auf, ein breiter Energieiibertrag zwischen
12 und 16 meV und ein Peak bei etwa 8 meV. Die Intensitdten und das Signal-zu-
Rausch-Verhéltnis der gezeigten Spektren sind schlechter als bei den Messungen an
Monoschichten aus p-Hs, was aber nicht interpretiert werden soll, da weitere Messun-
gen unter Verwendung von n-Hy, die am Ende des Experiments durchgefiihrt wurden,
ebenfalls Spektren mit besserer Qualitiit lieferten. Sie wurden der Ubersichtlichkeit
wegen nicht in die Serie von Abbildung eingeordnet. Es ist anzunehmen, dass zu
Beginn des Experimentes wéihrend der Flugzeitspektren etwas mehr Kontaminationen
vor allem aus dem Gaseinlass auf die Oberfliche gelangten und durch diffuse Streuung
die Gesamtintensitéiten verminderten, allerdings nicht in so groflen Mengen vorlagen,
dass sie massenspektrometrisch hétten nachgewiesen werden konnen. Im Laufe des
Experimentes verbesserte sich der Basisdruck sowohl der Kammer als auch des Gas-
einlasses stetig. Abbildung zeigt zusammenfassend die aus allen Messungen an
einer Monolage aus n-H, erhaltene Disperisionskurve im gefalteten und entfalteten
Zonenschema, wobei bei breiten Energieiibertragen nur Bereiche angegeben werden,
in denen sie liegen. Bei Einfallswinkeln, bei denen Peaks des adsorbierten p-Hsy sehr
intensiv sind, erkennt man diese deutlich als eine Komponente der breiteren Ener-
gieiibertrige. Es liegt also ein gemischtes Adsorbat aus ortho- und para-Hy vor mit
etwas unterschiedlichen dufleren Schwingungen fiir beide Spezies, die sich zu einem
breiteren Peak iiberlagern. Um die Energien der Moden von o-Hy, womit hier nur
Molekiile im Rotationszustand j = 1, m; = 1 gemeint sind, zu ermitteln, wurde eine
Anpassung jeweils eines Peaks fiir p-Hs mit bekannter Energie und eines Peaks fiir
o-Hs an die Spektren versucht. Abbildung zeigt eine solche Anpassung am Bei-
spiel zweier Flugzeitspektren, die bei einer Einfallsenergie von 26,6 meV aufgenommen
wurden. Hier nicht dargestellte Messungen bei 15 meV Einfallsenergie bestétigen, dass
die Breite der Peaks in den gezeigten Flugzeitspektren nicht durch die Auflésung der
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Abbildung 5.24: Serie von He-Flugzeitspektren einer Monoschicht n-Hy /NaCl.

Apparatur begrenzt ist. Auch zeigen sie keine Hinweise auf einen nach den Rechnungen
von GIRARDET erwarteten Peak bei kleinerer Energie, der in den bei hoherer Einfalls-
energie aufgenommenen Spektren eventuell héitte schlechter sichtbar sein kénnen.
Man erhélt aus der Anpassung 7,7 meV fiir den ersten intensiven Peak (p-H :
6,8 meV) und 13,2 meV fiir den zweiten intensiven Peak (p-Hj : 11,7 meV). Bei den
hoheren Energieiibertrigen ist keine Aussage mehr moglich, weil zu viele Prozesse
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Abbildung 5.25: Dispersionskurve einer Monoschicht n-H, /NaCl.

dort beitragen kénnen. Der Peak bei 17 meV ist in vielen Flugzeitspektren sehr deut-
lich zu sehen. Entweder resultiert er ausschliefllich aus dem p-Hs-Anteil, wobei keine
Erklarung fiir die grofle Intensitéit gegeben werden kann, oder die Intensitéiten bedeu-
ten, dass dort die Frequenzen des ortho- und para-Adsorbates zusammenfallen. Mit
-38 % (7,7 meV) und +20 % (13,2 meV) und evtl. -8 % (17 meV) Abweichungen der
Rechnungen von GIRARDET zum Experiment ist die Ubereinstimmung mindestens im
Bereich des niederenergetischen Energieiibertrags deutlich schlechter als fiir p-Ho.

Es wurde aufgrund des dhnlichen Verhaltens der Intensitét bei Variation des Ein-
fallswinkels und der d&hnlichen Frequenzen dieselbe Zuordnung der Moden gewahlt wie
fiir p-Hy. 7,7 meV entspricht damit dem 0 — 1 Ubergang der parallelen Schwingung,
13,2 meV dem 0 — 2 Ubergang und eventuell 17 meV dem 0 — 3 Ubergang. Die Mo-
de um 8 meV wurde dem zweiten Zweig der Grundschwingung nach der vermiedenen
Kreuzung mit der Rayleighmode des NaCl zugeordnet und der breite Energieiibertrag
zwischen 12 und 16 meV moglichen Doppelanregungen.
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Abbildung 5.26: Anpassung an Flugzeitspektren an Schichten aus n-Hs, a) die Grund-
schwingung, b) im Bereich von Oberschwingung und Doppelanregun-
gen.

Flugzeitspektren an Monoschichten aus HD und D, auf NaCl entlang der [110]
Richtung

Die Abbildungen [5.27], und zeigen wie oben fiir n-Hy und p-Hs gezeigt,

jeweils eine Serie von Flugzeitspektren und die Dispersionskurve fiir die Monoschicht
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HD/NaCl sowie eine Serie von Flugzeitspektren fiir Dy /NaCl.

Das wesentlich schlechtere Signal-zu-Rausch-Verhéltnis bei Dy ist auf erhohten Un-
tergrund im Detektor auf Masse 4 zuriickzufiihren, also auf Dy Molekiile, die aus dem
Hintergrunddruck der Targetkammer in den Detektor gelangt sind. Wegen der gerin-
geren Aussagekraft der Flugzeitspektren wurden weniger Messungen durchgefiihrt als
fiir die anderen Adsorbate.

In den Abbildungen [5.28 und [5.29 ist die Zuordnung der Moden angegeben, die
aus den in den vorhergehenden Abschnitten diskutierten Energien fiir Hy aus Ska-

lierung mit dem fiir eine harmonische Schwingungsbewegung erwarteten Faktor von

m(HD,Ds)
m(Hz)

fallswinkelbereich sichtbare Peak bei 7,5 meV erklirt werden. Eine Mé6glichkeit ist,
dass es sich um den intensiven Peak eines auf der Oberfldche angereicherten Anteils

resultiert. Im Fall von HD kann damit nicht der iiber den gesamten Ein-

an o-Hs handelt, das ein Nebenbestandteil des verwendeten HD ist. Dafiir spricht, dass
der Peak bei etwa 41° - 43° schwécher wird, wie auch der entsprechende Energieiiber-
trag in Abbildung Dagegen spricht allerdings, dass der Hy-Partialdruck bei dem
verwendeten HD-Partialdruck von 1-10~7 mbar und einem von CAMPRO angegebenen
H,-Gehalt von 1,8 % nur 2-10~Y mbar entspricht, also so gering ist, dass auf der saube-
ren Oberflache keine Adsorption zu beobachten wiére. Eine interessantere Moglichkeit
wire die Anregung einer Rotation des HD-Molekiils. Der j = 0 — 1 Ubergang, der
im Gegensatz zu den symmetrischen Molekiilen Hy und D, fiir HD erlaubt ist, liegt in
der Gasphase bei 11,06 meV. Unter Annahme eines ungehinderten dreidimensionalen
Rotators auf der Oberfliche, erwartet man etwa dieselbe Anregungsenergie; fiir einen
durch die Adsorption in einer Dimension gehinderten, also noch zweidimensionalen,
Rotator erwartet man % dieser Energie. Der dreidimensionale Fall wurde von AN-
DERSSON in System Hy/Cu(510) auf den Terrassenflichen, der zweidimensionale an
den Stufenpldtzen gefunden [194]. Der zu diskutierende Energieiibertrag bei 7,5 meV
entspricht dem fiir eine zweidimensionale Rotation erwarteten. Das Vorliegen einer
Anregung eines dreidimensionalen Rotators kann weder bewiesen noch ausgeschlossen
werden, weil der in Frage kommende Peak bei 10,5 meV auch einem 0 — 2 Ubergang
der parallelen Schwingung zugeordnet werden kann.

Abbildung[5.30|fasst am Beispiel von Flugzeitspektren beim Einfallswinkel von ©; =
44° und einer Einfallsenergie von E; = 26,5 meV die Unterschiede der Schwingungs-
energien der Monoschichten aus n-Hs, p-Hy, HD und D5 zusammen.
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Abbildung 5.27: Serie von Flugzeitspektren einer Monoschicht HD/NaCl gemessen
entlang der [110] Richtung.
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Abbildung 5.28: Dispersionskurve einer Monoschicht HD/NaCl entlang der [110] Richtung.
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Abbildung 5.29: Serie von Flugzeitspektren einer Monoschicht Dy /NaCl.
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Abbildung 5.30: Vergleich von Flugzeitspektren der Monoschichten aus den verschie-
denen Isotopomeren.
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Das Verhaltnis von ortho- zu para-H, im Adsorbat bei Dosierung von n-H,

Abbildung zeigt Flugzeitspektren einer Monoschicht p-Hs/NaCl (oben) im Ver-
gleich zu unter Angebot von n-Hy bei verschiedenen Driicken ausgebildeten Mono-
schichten, die bei einem Winkel von 44° und einer Kristalltemperatur von 8 K auf-
genommen wurden. Man stellt fest, dass in den Spektren der Schichten unter n-H,-
Angebot die fiir p-Hy charakteristischen Peaks unter n-Ho-Druckerh6hung abnehmen
und sich die Form und Position der Peakmaxima etwas veridndern; der ortho-Anteil
nimmt mit steigendem Druck zu. Daraus kann man schlieffen, dass fiir das Verhéltnis
von ortho- zu para-H, auf der Oberflache kinetische Prozesse entscheidend sind, da in
der Gasphase unabhéngig vom Druck das Verhéltnis von ortho- zu para-Hs gleich ist.
HEIDBERG und GIRARDET [3] beobachten bei einer Oberflichentemperatur von 9 K
kinetische Kontrolle der Adsorption. Sie geben auf der einen Seite fiir para-H, einen
um einen Faktor 17 gréferen Haftkoeflizienten als fiir ortho-Hy mit m; =1 an (aller-
dings gemessen an NaCl-Film bei 17 und 30 K), auf der anderen Seite eine um 6 meV
kleinere Bindungsenergie. Para-Wasserstoffmolekiile sollten also schneller adsorbieren,
aber schliellich durch fester gebundene ortho-Wasserstoffmolekiile verdringt werden.
Fiir Kristalltemperaturen > 12 K wurden sogar im thermodynamischen Gleichgewicht
nahezu reine Monoschichten aus ortho-Wasserstoff prépariert.

Konsistent mit dem Modell der Adsorption unter kinetischer Kontrolle ist die Tat-
sache, dass im vorliegenden Experiment bei kleinem Wasserstoffdruck im Wesentlichen
p-Hs nachzuweisen ist und der Anteil von o-Hs unter hoherem Druck grofier wird. Nach
denselben Argumenten sollte eine Zeitabhangigkeit der Flugzeitspektren dahingehend
auftreten, dass sich der Anteil von o-Hy im Laufe der Messzeit erhoht. Abbildung
zeigt zwei unter gleichen Bedingungen aufgenommene Flugzeitspektren, eines direkt
nach der Praparation der Schicht (a), das andere nach fast 6 Stunden unter einem
Wasserstoffpartialdruck von 9 -107® mbar (b). Auf einem linearen Untergrund wurden
zwei Gauflkurven mit energetischer Lage von etwa 6,8 meV fiir p-Hy und etwa 7,8 meV
fiir ortho-Hy angepasst. Im Lauf der Wartezeit hat der Anteil von para-Hs danach al-
lerdings nur um 8 % abgenommen, was im Rahmen der Genauigkeit der Anpassung
liegt. Dieses Experiment deutet darauf hin, dass offensichtlich schon innerhalb der Mes-
szeiten eines Flugzeitspektrums von 20-30 Minuten ein Gleichgewicht vorliegt, der in
Abbildung zwischen den bei 8,7-107% und 9,3-10~7 mbar beobachtete Unterschied
also nicht unbedingt auf kinetische Effekte riickfithrbar ist.

Auch andere Messungen sind nicht ohne weiteres konsistent mit dem Modell der Ad-
sorption unter kinetischer Kontrolle. Dazu gehoren Flugzeitspektren, die direkt nach
Praparation einer Schicht unter stationdrem Druck sowie anschliefend nach Schlieflen
des Gaseinlassventils, also wiahrend der Desorption der Schicht, aufgenommen wurden.
Spektren reiner p-Ho-Schichten weisen dabei unter allen Bedingungen dieselben Struk-
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Abbildung 5.31: He-Flugzeitspektren einer 'reinen’ Monoschicht p-Hy/NaCl (oben)
und von Monoschichten bei zunehmenden n-Hsy-Driicken.
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Abbildung 5.32: Flugzeitspektren a) direkt nach der Adsorption von n-Hs und b) nach
5 Stunden 50 Minuten unter 9 -10~% mbar.

turen auf. Abbildung[5.33|zeigt bei E; = 26,5 meV, Tk = 8 K und einem Einfallswinkel
von 47° aufgenommene Flugzeitspektren a) einer vollen Schicht p-Hs, b) einer desor-
bierenden Schicht aus n-Hy nach Schliefen des Ventils nach kurzer Expositionszeit, c)
einer Schicht unter 9 -107® mbar n-Hy und d) ein Flugzeitspektrum nach Schliefien
des Gaseinlassventils nach Aufnahme des in ¢) gezeigten Flugzeitspektrums. Man er-
kennt bei Vergleich von Teilbild b) und d), dass in den Flugzeitspektren, die wihrend
der Desorption - also ohne Gasangebot - gemessen wurden, der Anteil von para-H,
grofer ist als unter Wasserstoffangebot. Im Fall d) nach etwas ldngerer Messzeit, in
der das Flugzeitspektrum c) aufgenommen wurde, ist der Anteil von o-H, etwas grofier
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Abbildung 5.33: Flugzeitspektren a) an p-Hy/NaCl, b) nach kurzer Adsorption von
n-H, /NaCl ohne Gasangebot, ¢) unter standigem Gasangebot und d)
nach Spektrum c) ohne Gasangebot.
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als nach kurzer Adsorption b); es liegt nahe anzunehmen, dass der ortho-Wasserstoff
wéahrend der Aufnahme des vorhergehenden Flugzeitspektrums angereichert worden
ist. Mit dem oben vorgestellten Modell der kinetischen Kontrolle kann jedoch nicht
ohne Weiteres erklart werden, warum in den wéhrend der Desorption einer Schicht
mit deutlichem Anteil an o-H, aufgenommenen Flugzeitspektren hauptséchlich p-H,
nachgewiesen wird. Diese Beobachtung kénnte dahingehend interpretiert werden, dass
p-Hs trotz der geringeren Bindungsenergie langsamer von der Oberflicher desorbiert,
oder, dass nicht nur die Desorption einer einmal hergestellten Schicht gemessen wird,
sondern nach Schlieffen des Gaseinlassventils noch Austausch mit der Gasphase statt-
findet; im diesem Fall wére eine Readsorption von p-Hy aufgrund des um den Faktor
17 groBleren Haftkoeffizienten begiinstigt. Ob einer dieser beiden Félle hier vorliegt,
kann im Rahmen dieser Arbeit nicht abschliefend beurteilt werden.

Das Verhiltnis o-Hy/p-Hy auf der Oberfliche soll hier nicht quantitativ aus den
Flugzeitspektren gefolgert werden, da eine Auswertung der Intensitdten nicht einfach
moglich ist: Einerseits sind die Streuquerschnitte an Wasserstoffmolekiilen in Mono-
schichten verschiedener Zusammensetzung nicht bekannt, andererseits die Streube-
dingungen in einem Flugzeitspektrum aufgrund der schrigen Lage der Scankurven
fiir Peaks mit verschiedener energetischer Position nicht vergleichbar. Dariiber hinaus
wurden die He-Flugzeitspektren meist in 20-30 Minuten Messzeit aufgenommen, in
denen sich die Zusammensetzung durch Desorption und Readsorption geédndert haben
kann. Dieses betrifft besonders die Interpretation der Spektren, die nach Schlieflen des
Ventils wihrend der Desorption aufgenommen wurden.

Die manchmal in den Adsorptionskurven auftretende kleine zweite Stufe (siche Ab-
bildung und der Verlauf der Desorptionskurven (Abbildung sind auch nach
den Flugzeitmessungen nicht eindeutig interpretierbar. Da die Stufe in Adsorptions-
kurven fast nur bei Dosierung von n-Hs beobachtet wurde und p-H, nach den Ergeb-
nissen aus den Flugzeitmessungen zuerst adsorbiert, vergleiche Abbildung[5.33] scheint
denkbar, dass ein Austausch von p-Ha-Molekiilen gegen o-Hs-Molekiile die zweite Stufe
in den Adsorptionskurven verursacht. Das Verhalten bei der Desorption, sieche Abbil-
dung deutet darauf hin, dass eine gemischte Schicht schneller desorbiert. Da p-Hy
schwécher gebunden ist, liegt nahe anzunehmen, dass es sich um einen kinetischen
Effekt handelt: Da bei Dosierung von n-Hy drei Viertel des Restgases schlechter ad-
sorbierende o-Hy-Molekiile sind, ist weniger Readsorption moglich und die Bedeckung
nimmt schneller ab. Diese Interpretation widerspricht allerdings den von HEIDBERG
zu Stunden abgeschéitzten Verweilzeiten auf der Oberflache.
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Diffusion

Es wurde versucht, an Mono- und Submonoschichten von o-Hs, p-Hs und HD ei-
ne Verbreiterung des diffus elastischen Peaks am Zonenrand aufgrund von Diffusion
nachzuweisen. Bei den meisten Flugzeitmessungen bei Submonolagenbedeckung war
allerdings die Bedeckung nicht haltbar, sondern stieg im Laufe der Messungen an.
Liegt Diffusion vor, wird die Verbreiterung des diffus elastischen Peaks quantitativ
durch Entfaltung des gemessenen Signals mit der Apparaturfunktion bestimmt. Die-
ser Schritt ist hier wegen relativ schlechter Qualitdt der Daten nicht durchgefiihrt
worden, sondern es wurde der diffus elastische Peak am Zonenrand verglichen mit
dem elastischen Peak am Ort des spekularen Reflexes. Kreuzen unter den gewihlten
Streubedingungen keine Phononenpeaks des Systems den elastischen Peak, entspricht
seine Form der Apparaturfunktion. Es wurde keine Diffusion beobachtet, was zusam-
men mit den Ergebnisssen fiir Hy/MgO in Abschnitt diskutiert wird.

5.4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse zum System Wasserstoff/NaCl

Adsorptionskurven zeigen die Ausbildung einer gut geordneten, stark korrugierten
Wasserstoffschicht auf der NaCl-Substratoberfliche. Auch wenn in einigen Adsorp-
tionskurven, vor allem bei Dosierung von n-Hs, ein zusétzlicher Prozess durch eine
schwache Intensitdtsstufe zu sehen ist, sind keine Hinweise auf eine Adsorption von
zwei in ihrer Adsorptionsenergie deutlich verschiedenen Adsorbatspezies zu finden.
Daher wird angenommen, dass in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von HEID-
BERG und GIRARDET bei den erreichbaren Oberflaichentemperaturen nur p-Hy oder
o-Hy im Zustand j = 1, m; = &+ 1 adsorbiert. Die Beobachtung von EWING, dass bei
5,2 K auch o-Hy Molekiile in j = 1, m; = 0 adsorbiert sind, konnte bei der vorliegenden
Kristalltemperatur von T = 8 K nicht reproduziert werden.

Es werden Adsorptionsenergien von 37 meV fiir Schichten aus p-Hs, 40 meV bei
Dosierung von n-Hy und 41 meV fiir HD gefunden. Die Werte fiir Hy sind in guter
Ubereinstimmung mit den von HEIDBERG und GIRARDET ermittelten.

He-Beugungsbilder entlang der [100] und der [110] Richtung zeigen keine Uber-
strukturpeaks und sind in Einklang mit der von GIRARDET vorgeschlagenen (1x1)
Struktur.

In Flugzeitspektren einer Schicht p-Hs/NaCl werden dispersionslose Moden bei 7,
12 und 17 meV gemessen, die durch scharfe Energieverlustpeaks charakterisiert sind,
und ein breiter Energieiibertrag zwischen 13 und 16 meV. Die drei erstgenannten
werden durch Vergleich mit Rechnungen von GIRARDET und mit Hilfe eines semi-
klassischen Modells von MANSON der Grundschwingung der parallelen Bewegung ent-
lang der Oberflache und deren anharmonischen Oberschwingungen zugeordnet. Die
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Grundschwingung spaltet nach einer Kreuzung mit der NaCl-Rayleighmode auf, und
ein neuer Zweig mit einer Zonenrandenergie von 8,5 meV entsteht. An den breiten
Energieiibertrag konnen drei Peaks aufgrund von Doppelanregungsprozessen ange-
passt werden, die die Grundschwingung und die durch Kreuzung erhaltene Mode in-
volvieren. Die hohen Anregungswahrscheinlichkeiten von anharmonischen Oberténen
sind auf die Anharmonizitidt des Potentials zuriickzufithren. Um einen Vergleich zum
System CO/Cu(100) zu erméglichen, wurde versucht aus den gemessenen Absténden
der Niveaus im Fall von p-H, ein Potential zu ermitteln und dieses mit einem Po-
tenzansatz anzupassen, es wurde aber keine gute Ubereinstimmung gefunden. Die
hohen Anregungswahrscheinlichkeiten fiir harmonische Obertone sind nach dem Mo-
dell von MANSON auf das Massenverhéltnis von getreutem und adsorbiertem Teilchen
zuriickzufiihren.

In Flugzeitspektren an n-Hy/NaCl Schichten werden breitere Energietibertréige als
bei Dosierung von p-Hy beobachtet, die als Uberlagerung von Energieverlustpeaks fiir
p-Hs und etwas verschoben fiir o-H, erklédrt weden konnen. Fiir die Grundschwingung
von o-Hs und die erste anharmonische Oberschwingung erhélt man durch Entfaltung
mit einer Genauigkeit von 4+ 0,5 meV Modenenergien von 7,7 und 13,2 meV. Im Be-
reich hoherer Energien kann nur spekuliert werden, weil sich dort Peaks aufgrund
vieler Prozesse iiberlagern, und eine eindeutige Entfaltung nicht mehr méglich ist. Bei
Dosierung von n-H, liegen gemischte Adsorbatschichten vor, die je nach dem Wasser-
stoffpartialdruck verschiedene Anteile von o-Hy und p-Hy enthalten. Aulerdem haben
kinetische Effekte einen grofien Einfluss auf die Adsorption.

Fiir die Schichten HD/NaCl und Dy/NaCl wurden Zuordnungen der Moden durch
Skalierung mit der Masse des Adsorbatmolekiils vorgenommen.

Diffusion konnte weder bei Mono- noch bei Submonolagenbedeckung nachgewiesen
werden.
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5.5 Wasserstoff/MgO

5.5.1 Adsorptionsverhalten und Struktur

Am System Wasserstoff/MgO wurden erst Messungen entlang der [100] Richtung,
spater Messungen entlang der [110] Richtung durchgefiihrt. Daher werden in diesem
Abschnitt die Ergebnisse, die sich aus Adsorptionskurven und He-Winkelverteilungen
ableiten lassen, in dieser Reihenfolge vorgestellt. In den Systemen n-H,, p-Hs, HD
und Dy auf MgO wurde qualitativ jeweils dasselbe Adsorptionsverhalten gefunden,
allerdings bei etwas unterschiedlichen Partialdriicken, was auf Unterschiede in den
Adsorptionsenergien im Bereich von 1-2 meV hindeutet. Daher soll in diesem Abschnitt
nur das System n-Hs/MgO beschrieben werden, fiir das die meisten Daten vorliegen.

Das obere Teilbild a) der Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der spekularen
Intensitdat wahrend der Adsorption von Wasserstoff auf MgO bei einer Kristalltem-
peratur von Ty = 12 K [ gemessen mit einem Einfallswellenvektor von k; = 6,0
A-! entlang der [100] Richtung. Bei einem Wasserstoffdruck von 5,2-10~7 mbar wird
nach einem Abfall der Intensitdt um 89 % zunichst ein schwaches Minimum durch-
laufen, dann bleibt die Intensitit konstant. Weitere Druckerhchung fithrt wieder zu
einer Erhohung der Intensitidt um etwa 3-4 % bezogen auf den Anfangswert. Der
Bereich zwischen 5,2-1077 und 4,3-107% mbar ist wegen Schwankungen des Wasser-
stoffpartialdrucks nicht gezeigt, bis zu einem Wasserstoffdruck von 9,5-107% mbar wird
fast keine weitere Anderung mehr beobachtet. Die Form der Adsorptionskurven ist
bei Messungen mit verschiedenen Einfallswellenvektoren im Rahmen der Messgenau-
igkeit gleich, was auf einen geringen Einfluss einer sich &ndernden Korrugation und
einem iiberwiegendem Einfluss der sich &ndernden Reflektivitéat aufgrund von besserer
oder schlechterer Ordnung der Oberfliche und unterschiedlichen Debyetemperaturen
schlieffen lasst.

Das untere Teilbild zeigt Ausschnitte aus Winkelverteilungen entlang [100] vom spe-
kularen Reflex bis zum (-1,-1)-Beugungspeak bei verschiedenen Wasserstoffdriicken.
Weitere vollstdndige Winkelverteilungen zeigen, dass die Strukturen jeweils symme-
trisch auf beiden Seiten des spekularen Peaks und bei verschiedenen Einfallsenergien
beim gleichen Parallelimpulsiibertrag auftreten, womit sie elastischen Beugungsrefle-
xen zugeordnet werden kénnen. Die Winkelverteilung des sauberen MgO zeigt einen
kleinen, scharfen halbzahligen Uberstrukturpeak des MgO, der bei einigen Spaltungen

4Eine Extrapolation des in [I57] fiir den Druckbereich von 4 x 10~2 bis 3 x 10~* mbar angegebenen
(p,T)-Phasendiagrams legt nahe, dass die tatséchlichen Temperaturen etwa 1-3 K niedriger waren
als die hier ermittelten. Weil aber ein Fehler in der Druckmessung nicht ausgeschlossen und der
durch Extrapolation entstandene Fehler nicht abgeschétzt werden kann, werden in dieser Arbeit
die im Heliumstreuexperiment ermittelten Temperaturen angegeben.
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Abbildung 5.34: Adsorptionskurve a) und Serie von Winkelverteilungen b) des Adsor-
bates n-Hy/MgO entlang der [100] Richtung.
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Abbildung 5.35: Vergleich der Form des spekularen Peaks der sauberen Oberfléche
und wihrend der Adsorption von n-Ho.

auf Doménen der Oberflache zu sehen ist [122]. Diese Rekonstruktion éndert allerdings
die relativen Intensitdten der Beugungspeaks und das Aussehen der Flugzeitspektren
der sauberen Oberfliche nicht, sodass angenommen wird, dass diese Rekonstruktion
die Eigenschaften des MgO als Substrat fiir die Adsorption ebenfalls nicht beein-
flusst. Es soll allerdings darauf hingewiesen werden, dass der halbzahlige Peak iiber
den gesamten gezeigten Bedeckungsbereich schwach sichtbar bleibt. Bei beginnender
Adsorption ist der Fufl von Beugungspeak und spekularem Peak verbreitert, es zei-
gen sich aber auch schon Strukturen im Untergrund. Abbildung vergleicht die
Form des spekularen Peaks der ersten und zweiten Winkelverteilung aus Abb.
Beim System H,;/NaCl wurde die Verbreiterung des gesamten spekularen Peaks als
ein Zeichen fiir die Streuung von Inseln mit Gréflen, die kleiner als die Kohérenzlénge
der Apparatur sind, interpretiert. Im Fall von Hy/MgO ist die Interpretation nicht
so eindeutig, weil auf dem verbreiterten Fufl des spekularen Peaks ein scharfer Peak
beobachtet wird. Es kann sich um die Streuung von Bereichen sauberer Fliche und
anderen Bereichen mit kleinen Inseln handeln, aus der ein scharfer und ein breiter
spekularer Peak resultieren. Eine andere Moglichkeit ist das Vorliegen von Punktde-
fekten oder einer fliissigen Phase, die zu einer breiten Komponente des spekularen
Peaks fithren. Da aber die Winkelverteilungen schon Strukturen aufgrund elastischer
Beugung zeigen, in den Adsorptionskurven kein deutliches Minimum aufgrund maxi-
maler Unordnung durch statistisch verteilte einzelne Molekiile zu erkennen ist und die
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Abbildung 5.36: He-Winkelverteilungen an instabilen Adsorbatphasen.

breite Komponente der Beugungspeaks bei Vergroflerung der Bedeckung verschwindet,
ist die erste Interpretation wahrscheinlicher, die auf dem Vorliegen von Bereichen mit
Inseln und Bereichen sauberer Substratoberfliche basiert.

In den néchsten Winkelverteilungen ist ein Doppelmaximum nahe der (—%, —3)—
Position zu sehen, in den darauf folgenden erscheinen zwei breite Maxima, die sich
iiber die (—2, —2)- und (—2, —2)- Positionen hinaus verschieben, bis bei p(H,) =
5,7-107% mbar die Struktur bei 1,25 A~! herauswichst. Abbildung zeigt zwei
Winkelverteilungen mit instabilen Strukturen, die im Bereich vor dem Minimum der
Adsorptionskurve durchlaufen werden und in der in Abb. gezeigten Serie nicht
stabilisiert werden konnten. Bei kleineren Bedeckungen ist zunéchst ein relativ scharfer

halbzahliger Peak zu sehen, dann ein Reflex auf (—2, —32)-Position, der ebenfalls in

der Winkelverteilung bei 3,3-10~7 mbar Wasserstoffp;rtialdruck in Abbildung im
Doppelpeak noch enthalten ist.

Abbildung zeigt eine Serie von Winkelverteilungen, die bei einer Kristalltempe-
ratur von etwa Tx = 13 K, Wasserstoffpartialdriicken von 2,2:10~" mbar bis 2,2-107°
mbar und einem Einfallswellenvektor von k; = 6,0 A~! entlang der [100] Richtung
auf einem anderen Kristall aufgenommen wurden. Die Winkelverteilung bei p(Hs)
= 4,3-1077 mbar zeigt dieselbe Struktur wie die bei 7,6-10~7 mbar in Bild bei
Druckerhohung findet eine weitere kontinuierliche Anderung der Positionen der Zwi-
schenmaxima statt, eine Séttigung tritt ein, wobei ein Doppelpeak bei 2,0/2,2 At
erscheint. Durch Aufnahme einer Serie unter konstantem Partialdruck und Erhohung
der Kristalltemperatur, die dieselben Strukturen zeigt, wurde bestétigt, dass es sich

169



5. Wasserstoff- und Stickstoffadsorption

20 1 n-H,/MgO

entlang [100]
k =60A"
T,=13K

2,2 x 10°® mbar

1,1 x 10°® mbar

\“‘“ 4,3 x 107 mbar
\\a 2,2 x 107 mbar

Intensitéat I + const. [kHz]
S o

0 YT S T TN TN YN NN T ST ST TN T NN SN SN ST SN N N ST ST SN NN YN N SN SN AT SN T WO SO A S 1
3 2 - 0 1 2 3 a)
Parallelimpulsiibertrag AK [A]

7000 T . . 400
' 6000 MgO [100]| n-H,/MgO [{350
= 5000 ] oo  |{3° %
= 4000 zgg —
:(Q He]
g 3000 : > 50 @
£ 1000 1 50 £

0 1 L ‘ | i3
2 0 2 2 0 2
Parallelimpulsiibertrag AK [A] Parallelimpulsiibertrag AK [A] b)

Abbildung 5.37: a) Druckabhéngigkeit der Winkelverteilungen an Adsorbaten auf ei-
nem etwa 13 K warmen Kristall. b) Winkelverteilungen des sauberen
MgO und des Adsorbates.
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jeweils um eine Anderung der Bedeckung handelt. Ein Vergleich mit den isothermen
Serien ist moglich, da bei Messungen im Adsorptions-/Desorptionsgleichgewicht eine
Erniedrigung der Kristalltemperatur bei konstantem Partialdruck einer Erhohung des
Partialdrucks bei konstanter Temperatur entspricht. Bei geringen Bedeckungen unter-
scheiden sich die Winkelverteilungen an beiden Kristallen. Der Peak bei 2,2 A1, der
in Abbildung in der Winkelverteilung beim Wasserstoffpartialdruck von 3,3-10~7
mbar als ein Teil eines Doppelpeaks zu sehen ist, wurde auf dem anderen Kristall nicht
beobachtet, dort allerdings ein Doppelpeak bei 1,3 und 1,9 A~!. Als Unsicherheit bleibt
bestehen, dass die Kristalltemperaturen bei den Experimenten entlang der [100] Rich-
tung wesentlich von der Klammerung des Kristalls an den alten Probenhalter abhin-
gen, die angegebenen Werte also eine von Experiment zu Experiment unterschiedliche
geschiitzte Temperaturdifferenz zwischen Probenhalter und Probe enthalten. Auch die
Druckmessung kann einen bei verschiedenen Experimenten verschiedenen, nicht kali-
brierbaren Fehler aufweisen. Der untere Teil der Abb. zeigt eine Winkelverteilung
der sauberen Fliche und des Adsorbates, die die Anderungen der relativen Intensitéten
um etwa einen Faktor 2 zeigen.

Adsorptionskurven entlang der [110] Richtung zeigen ein etwas ausgepragteres Mi-
nimum aber qualitativ denselben Verlauf. Es wird daher nur auf die in Abbildung
im Abschnitt iiber die Adsorption der zweiten Lage gezeigte verwiesen.

Abbildung zeigt eine Serie von Winkelverteilungen entlang der [110] Richtung
gemessen bei Ty = 9 K, k; = 6,0 A~! unter den angegebenen Wasserstoffpartial-
driicken von 0 mbar bis 5,8-107% mbar. Der verwendete Kristall hatte drei Facetten,
mit Verkippungswinkeln von 0,5° und 0,6° zueinander, sodass selbst die saubere Ober-
flache deutlich verbreiterte Peaks mit drei Maxima und geringe Gesamtintensitéten
zeigte, weswegen eine Interpretation der absoluten Intensitédten und Breiten der Peaks
erschwert ist. Der erste deutliche Uberstrukturpeak erscheint bei einem Wasserstoff-
partialdruck von 3,3-10~7 mbar genau auf halbzahliger Position. Bei Druckerhéhung
findet eine Verschiebung zur (:I:%, :I:%)— Position statt und ab 1,7-107% mbar sind auch
(ié, ﬂ:%)— Reflexe zu erkennen, die in der ndchsten Winkelverteilung noch deutlicher
werden. Bei einem Wasserstoffpartialdruck von 5,8-107% mbar ist bei den verwendeten
Einfallsenergien kein Reflex mehr zu erkennen, sondern nur noch erhéhter Untergrund.
Wie im néchsten Abschnitt ndher diskutiert wird, wird diese Bedeckung der zweiten
Lage Hy/MgO zugeordnet.

Fiir dieses System lieferte ein Versuch, Adsorptionsenergien aus den Druck- und
Temperaturbedingungen der Adsorption im Gleichgewicht zu bestimmen, keine ein-
deutigen Ergebnisse. Die Adsorptionsenergien sind etwas kleiner als im System Was-
serstoff /NaCl, namlich fiir n-Hy zwischen 20 und 27 meV. Fiir die anderen Isotopomere
steigen sie in der Reihenfolge p-Hy <o-Hs < HD < D, an.

171



5. Wasserstoff- und Stickstoffadsorption

n-H,/MgO
entlang [110] ‘I
k=6,0A"

T, =9K ‘

P(H,)

50 |

” ! 5,8 x 10 mbar
| 2,1x10° mbar

1,7 x 10 mbar

1,2 x 10 mbar

Intensitat I + const. [kHZz]

7,6 x 107 mbar

3,3 x 107 mbar

1,1 x 107 mbar

sauberes MgO

Parallelimpulsiibertrag AK [A]

Abbildung 5.38: He-Winkelverteilungen an Schichten aus n-Hj entlang der [110] Rich-
tung.

Zuordnung der Strukturen

Aus Messungen mit Neutronenstreuung ist in der Literatur fiir die Systeme Wasser-
stoff/MgO mit wachsender Bedeckung eine Abfolge von ¢(2xn) Strukturen, wobei n
gerade ist, vorgeschlagen [I58, [156]. Die Messungen dieser Arbeit kénnen in dieses
Modell folgendermaBen eingeordnet werden: Auf dem 12 K warmen, in [100] Richtung
orientierten Kristall, auf dem die Serien aus den Abbn. und gemessen wur-
den, ist eine Adsorption bis zu etwas gréfleren Bedeckungen als diejenigen, die der
c(4x2) Struktur entsprechen, aber nicht bis zur ¢(6x2) Struktur, die einen halbzah-
ligen Peak in [100] Richtung hétte, moglich. Die instabile Phase, von der der scharfe,
halbzahlige Peak im oberen Teilbild von Abb. herrithrt, besitzt ¢(2x2) Symme-
3

trie und die breiten Maxima auf (—2, —2)- und (-2, —2)-Positionen sind die zunéchst
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aus den [310] und [510] Richtungen iiberlappenden Peaks der ¢(2x4) Struktur, die in
[100] Richtung keinen Uberstrukturreflex zeigt. Die Peaks werden etwa 0,3 bis 0,4
A~ neben ihrem Maximum gemessen. Ihre weitere Verschiebung kann noch keiner
strukturellen Eigenschaft zugeordnet werden. Es ist moglich, dass auf verschiedenen
Kristallen ein etwas unterschiedliche Verhalten der Beugungspeaks entweder aufgrund
einer unterschiedlichen Doménenverteilung oder der unterschiedlich genauen Justie-
rung beider Kristalle zu beobachten ist. Ein Gaulpeak von 20-140 kHz in den nicht-
Hochsymmetrierichtungen im Vergleich zum (-1,-1) Peak von 170 kHz, hétte in [100]
Richtung noch eine Intensitéit von 2 kHz, wenn er eine Breite von 0,35 bis 0,26 A~!
hétte, was etwa 13 - 18 mal breiter als der (-1,-1) Peak wére. Bei dieser Abschétzung
wurde nicht beriicksichtigt, dass die Peakform im Bereich des Fufles meist breiter als
ein GauBpeak ist. Der Versuch, die Beitrdge der einzelnen Facetten zum halbzahli-
gen Reflex der ¢(2x4) Struktur entlang der [110] Richtung anzupassen, zeigt, dass
die halbzahligen Beugungspeaks deutlich breiter als die (+1,0) Reflexe sind, und der
Beitrag jeder Facette eine Breite von ungefihr 0,2 A~! hat, was die Zuordnung der
Winkelverteilungen aus Abblidung zur ¢(4x2) Struktur stiitzt.

Auf dem 9 K kalten, in [110] Richtung orientierten Kristall (Abb. wird der ge-
samte Monolagenbereich durchlaufen. Der halbzahlige Peak entspricht dem Beugungs-
bild einer c(4x2), die drittelzahligen Peaks dem einer ¢(6x2) Struktur. Weitere Phasen
wurden nicht beobachtet. Die hier vorgestellten Messungen zeigen, dass kontinuierliche
Uberginge zwischen den einzelnen Phasen stattfinden, da die Beugungspeaks konti-
nuierlich ihre Position in AK &ndern. Im Bereich kleiner Bedeckungen soll zusétzlich
eine Zwischenphase vorgeschlagen werden, von der der Beugungsreflex auf (—%, —%)—
Position herriihren kénnte. Uber die Anzahl von Wasserstoffmolekiilen pro Einheits-
zelle kann aus den Experimenten keine Aussage getroffen werden. Abbildung zeigt
aufbauend auf den Vorschléigen von DEGENHARDT ET AL. [I58] Strukturbilder fiir alle
hier diskutierten Phasen. Zur besseren Ubersicht sind die Wasserstoffmolekiile nicht

mafistabsgerecht und als Kreise gezeichnet.

Ein weiteres Argument fiir die Zuordnung ist, dass die Adsorptionskurve wie oben
erwahnt, fiir beide Symmetrierichtungen und verschiedene Einfallswellenvektoren die-
selbe Form hatte, sodass dieselben Phase an derselben Stelle dieser Kurve zu erwarten
sind. Bei den in Abbildung gezeigten Serien war nur ein kleinerer Intensitétsan-
stieg nach dem Minimum zu beobachten. Auf dem kélteren in [110] Richtung orientier-
ten Kristall fand weitere Adsorption mit einem weiteren Anstieg der Intensitit statt.
Die Position auf der Adsorptionskurve wurde fiir die Flugzeitmessungen zur relativen
Kalibration der Bedeckung verwendet. Unter der Annahme, dass die energetische Lage
der Flugzeitpeaks von der Azimutrichtung unabhéngig ist, bestétigt sie die Zuordnung
der gemessenen Phasen, wie im folgenden Abschnitt beschrieben wird.
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Abbildung 5.39: Strukturvorschliage fiir das System Hy/MgO, 0 bezeichnet eine Ver-
schiebung Hy-Molekiile in der Mitte der Zelle auf die &ufleren zu, die
in Abschnitt [5] besprochen wird.

Eikonalrechnungen fiir die c(4x2)-Struktur

Im System Wasserstoff auf Graphit [I77, 178, 179] wurde eine laterale Verschiebung je-
des zweiten Ho-Molekiile entlang der ldngeren Kante der Elementarzelle gefunden. Um
fiir eine Zusammenarbeit mit BRUCH beurteilen zu konnen, inwieweit sich die Systeme
dhnlich verhalten, wurden Eikonalrechnungen fiir die Winkelverteilungen entlang der
[110] Richtung durchgefiihrt. Die MgO-Oberfliche wurde mit einer Korrugationsfunk-
tion analog zu Gleichung beschrieben und eine numerisch erzeugte Korrugation
der Wasserstoffschicht addiert. Fiir letztere wurde betrachtet, welchen Abstand ei-
ne harte Kugel mit dem Radius des Heliumatoms zur Oberfléche hat, wenn sie {iber
eine Schicht von harten Kugeln mit dem van-der-Waals-Radius eines Wasserstoffmo-
lekiils rollt. Die Modulation der Absténde von Wasserstoffmolekiilen entlang der lan-
gen Kante der Elementarzelle wurde ausgedriickt als eine symmetrische Verschiebung
jedes zweiten Molekiils um einen Wert 0, wie sie schematisch Abbildung [5.39] einge-
zeichnet ist. Dabei behalten die Molekiile direkt {iber einem Kation, an den Ecken
der gezeichneten Elementarzelle, ihre Position bei und die benachbarten Molekiile auf
ungiinstigeren Adsorptionsplédtzen werden etwas in deren Richtung verschoben, womit
sie sich einem Adsorptionsplatz iiber einem Kation néhern.
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Trotz der Tatsache, dass nur zwei Winkelverteilungen vorhanden waren, fiir deren
relative Intensitdten wegen der Facettierung der Oberflache eine Ungenauigkeit von
etwa 20 % auftrat, und angenommen werden musste, dass die um 90° gegeneinander
gedrehten Doménen in gleichen Anteilen vorlagen, kann man aus den Eikonalrechnun-
gen folgende Ergebnisse ableiten:

* Eine Vernachléssigung der Korrugation des MgO fiihrte zu wesentlich schlechterer
Ubereinstimmung. Schon die Positionen der Wasserstoffatome unterliegen damit einer
Hohenmodulation.

* Die Korrugationsamplitude des MgO wurde als freier Parameter eingesetzt und
man findet, dass sie mit & = 0,22 - 0,28 A groBer als im Fall von Heliumstreuung an
MgO ist (0,14 A) Dieses Ergebnis spiegelt die in Kapitel |4| diskutierte Eigenschaft
des Wasserstoff-Oberflachen-Wechselwirkungspotentials wider, dass die effektive Kor-
rugation fiir Wasserstoff meist grofler als fiir Helium ist und sich fiir Molekiile in ver-
schiedenen Rotationszustdanden unterscheidet. Aus einem Vergleich mit dem System
n-Hy/NaCl ist anzunehmen, dass im Wesentlichen o-Hy im Zustand j =1, m; = £ 1
adsorbiert ist, also die Spezies, fiir die die Korrugation am groiten ist. Im Rahmen der
Eikonalrechnungen in Kapitel |4 wurde fiir diese Spezies eine Korrugationsamplitude
von 0,26 A < £ < 0,30 A ermittelt, was ungefihr mit den hier gefundenen Werten
iibereinstimmt.

* Verschiebungen von ¢ zwischen 0 und 0,1 A sind méglich und haben einen &hnli-
chen FEinfluss auf die Ergebnisse wie eine Variation der MgO-Korrugationsamplitude
um 10-20 %. Daher kann ein Wert fiir die Verschiebung ¢ nicht eindeutig bestimmt
werden, eine grofiere Verschiebung, etwa von 0,2 A, ist allerdings unwahrscheinlich.

5.5.2 Dynamik

Wie schon im vorhergehenden Abschnitt sollen hier die Messungen in der Reihenfolge
vorgestellt werden, in der sie durchgefiithrt wurden, also zunéchst entlang [100] und
ausfiihrlicher fiir das Adsorbat n-Hs. Am Ende des Abschnitts werden die Adsorbate n-
Hy/, p-Ha/, HD/ und Dy /MgO verglichen. Anschliefend werden die Flugzeitmessungen
entlang der [110] Richtung vorgestellt und vergleichend diskutiert.

Flugzeitmessungen entlang der [100] Richtung

Abbildung[5.40|zeigt ein Flugzeitspektrum fiir ein n-Hy-Adsorbat gemessen entlang der
[100] Richtung unter einem Wasserstoffpartialdruck von 1,3-107% mbar, bei einer Kri-
stalltemperatur von Tk = 12 K, einem Einfallswinkel von 43° und einer Einfallsenergie
von 28,8 meV. Geméf der oben beschriebenen Zuordnung der Adsorbatstrukturen ent-
spricht die Bedeckung etwa der einer c(4x2) Phase. In allen gemessenen Flugzeitspek-
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tren beobachtet man einen breiten Untergrund auf der Anregungsseite und einen dar-
aufliegenden etwa 3 meV breiten Peak, in einigen anderen Spektren ist ein schwaches
Maximum bei etwa doppelter Energie zu erkennen und manchmal eine unaufgeloste
Aufspaltung des Hauptpeaks zu vermuten. Messungen bei anderen Einfallsenergien lie-
ferten weniger gut aufgeloste Spektren, bei kleineren Einfallsenergien verschiebt sich
das Maximum des Untergrundes zu kleineren Energien, sodass der Hauptpeak schlech-
ter zu erkennen ist. Bei gréfleren Einfallsenergien nimmt zunéchst die Intensitéit des
Untergrundes auf Kosten des Hauptpeaks zu, bei weiterer Erhohung der Einfallsener-
gie wird die Messung durch He-strahlinduzierte Desorption gestoért. Abbildung
zeigt die Partialdruckabhangigkeit der Flugzeitspektren gemessen auf demselben 12 K
kalten Kristall, auf dem die Serie von Winkelverteilungen aus Abb. aufgenommen
wurde. Die Bedeckung der Oberfldche dndert sich also zwischen einer etwas grofleren
Belegung als die der c¢(2x2)-Phase bis zur der der ¢(2x4)-Phase. Das Maximum des
Hauptpeaks verschiebt sich mit steigender Bedeckung kontinuierlich um 0,5 - 1 meV zu
kleineren Energien. Auflerdem erscheint er bei kleineren Bedeckungen weniger inten-
siv und asymmetrischer, allerdings ist zu beachten, dass Hauptpeak und Untergrund
bei verschiedenen Bedeckungen (Partialdriicken) verschiedene Intensitiatsverhéltnisse

n-H,/MgO entlang [100]
p(H,) = 1,3 x 10° mbar

2500 :

[ Te=12K ]
% 2000 [|E; = 28,8 meV ]
£ [|©, =43 ]
T 1500 f ]
T 1000 :
(%) K ]
c L ]
o [ _
€ 500 \ ]

20 -15  -10 -5 0 5

Energielbertrag AE [meV]

Abbildung 5.40: In ein Energieiibertragsspektrum konvertiertes He-Flugzeitspektrum
einer Monolage n-Hy/MgO entlang der [100] Richtung.

176



5.5 Wasserstoff/MgO

n-H,/MgO
entlang [100]
E, = 28,8 meV

®, = 43°

W

2000

p(H,)

1500 |

|

4,3 x 10°® mbar

1,9 x 10° mbar

1000
1,4 x 10 mbar

Intensitat I + const. [Hz/meV]

4,7 x 10”7 mbar
500 §

2,4 x 107 mbar

— 1 1 [

9,5 x 10" mbar

-20 -15 -10 -5 0

Energielibertrag AE [meV]

Abbildung 5.41: Bedeckungsabhéngigkeit der Flugzeitspektren an n-Hy /MgO entlang
der [100] Richtung.

und Energieiibertriige haben, sodass in deren Uberlagerung unterschiedliche Formen
vorgetauscht werden.

Abbildung zeigt vollstandige, mit einer Einfallsenergie von 28,8 meV bei Par-
tialdriicken von 3,3-107" (a) und 1,4-107% mbar n-H, (b) gemessene Dispersionskurven
im entfalteten und gefalteten Zonenschema. Die durchgezogenen Linien liegen auf der
Rayleighmode des Substrats. Die Adsorbatmode ist in beiden Féllen dispersionslos,
wird aber zum Zonenrand hin undeutlicher.

Die Flugzeitspektren der anderen Isotopomere besitzen dieselbe Struktur, wie in
einem Vergleich von Flugzeitspektren bei derselben Bedeckung verschiedener Isotopo-
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Abbildung 5.42: Dispersionskurven des Adsorbates n-Hy /MgO entlang der [100] Rich-
tung bei verschiedenen Bedeckungen.

mere bei einem Einfallswinkel von ©; = 43° in Abbildung[5.43|zu sehen ist. Das grofiere
Rauschen ist im Fall von Dy aber auch dem nicht ganz isotopenreinen HD auf grofleren
Untergrund auf Masse 4 im Detektor zuriickzufiihren, sieche Abschnitt 4] Tabelle 5.3
fasst die Positionen der Maxima des Hauptpeaks im gemessenen Bedeckungsbereich
zusammen.

Bei Verwendung des Adsorbens p-Hy war es moglich, die ¢(2x2) Struktur etwas

lénger zu stabilisieren und ein Flugzeitspektrum aufzunehmen, wéhrend diese Phase
langsam durchlaufen wurde. Abbildung zeigt ein Flugzeitspektrum sowie Win-
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Abbildung 5.43: Vergleich von He-Flugzeitspektren an Schichten aus den verschiede-
nen Wasserstoffisotopen auf MgO gemessen entlang der [100] Rich-
tung.
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’ Spezies ‘ Peaklage niedrige Bedeckung [meV] ‘ Peaklage hohe Bedeckung [meV] ‘

n-H, 10,6 9,9
p-H, 9.8 9,0
HD 7.9 8,1
Ds 8.8 8,2

Tabelle 5.3: Die energetische Lage des intensivsten Peaks der Flugzeitspektren der
Adsorbate verschiedener Wasserstoffspezies im messbaren Bedeckungsbe-
reich. Zwischen der Lage bei hoher und niedriger Bedeckung wird eine
kontinuierliche Verschiebung des Peaks beobachtet.

kelverteilungen davor und danach. An der Breite der Beugungspeaks ist zu erkennen,
dass es sich um eine wesentlich schlechter geordnete Phase handelt als die in Abb.
gezeigte. Im Flugzeitspektrum sind sehr undeutlich drei Energieiibertrége bei 5,5 meV,
7,1 meV und 8,4 meV zu erkennen, die in den dichteren Phasen nicht mehr gefunden
werden.
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Abbildung 5.44: He-Winkelverteilungen und ein He-Flugzeitspektrum der ¢(2x2) Pha-
se des Adsorbats p-Hy /MgO.
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Flugzeitmessungen entlang der [110] Richtung

In der [110] Richtung wurden Flugzeitspektren der ¢(4x2) und der ¢(6x2) Phase des
Adsorbats n-H,/MgO aufgenommen. In Abblidung [5.45sind zwei Spektren der ¢(4x2)
Phase gezeigt, die bei einer Einfallsenergie von 28,8 meV und Einfallswinkeln von 40°
und 42° gemessen wurden. Wie in der [100] Richtung ist ein breiter Untergrund zu
sehen, auf dem allerdings entlang dieser Richtung drei Peaks auflosbar sind. Je eine
Mode bei 8,5 und 11 meV und ein Energieiibertrag unter 5 meV. Wihrend die Inten-
sitdten der hoherfrequenten Moden mit dem Einfallswinkel variieren, ihre energetische
Lage aber gleich bleibt, zeigt die niederfrequenten Mode Dispersion. Bei Einfallswin-
keln, bei denen die Intensitidten der hoherfrequenten Moden &hnlich sind, entsteht
aus deren Uberlagerung ein Peak, dessen Form und Breite vergleichbar mit dem in
[100] gemessenen Energieiibertrag ist. Abbildung zeigt eine vollstindige Disper-
sionskurve fiir die ¢(4x2) Phase und eine Scankurve fiir den Einfallswinkel 40°. Im
entfalteten Zonenschema erkennt man, dass die dispersive Mode nur in Vorwértsrich-
tung gemessen werden konnte, die anderen in Riickwértsrichtung. Bei noch kleineren
oder grofleren Einfallswinkeln wurden Flugzeitspektren gemessen, in denen nur der
breite Untergrund zu erkennen war. Das gezeigte reduzierte Zonenschema ist durch

n-H,/MgO, c(4x2)
| entlang [110]

_ 2500 p(H,) =3,3x10 " mbar| [
> E, = 28,8 meV
£ 2000 +
= T.= 10K A
L
5 1500 +
C
o
o 0,
F 1000
i‘@
% 500 42
£

0 40°

Energielibertrag AE [meV]

Abbildung 5.45: He-Flugzeitspektren der ¢(4x2) Phase n-Hy/MgO gemessen entlang
der [110] Richtung.
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Abbildung 5.46: Dispersionskurve der ¢(4x2) Phase des Systems n-Hy/MgO.

Faltung in die Brillouinzone des MgO erhalten. Fiir eine ¢(4x2) Struktur ist die erste
Brillouinzone entlang der langen Kante der Elementarzelle allerdings halb so grof,
entlang der kurzen Kante entspricht sie der des MgO.

Abbildung zeigt eine Serie von Flugzeitspektren der ¢(6x2) Phase und die dar-
aus ermittelte Dispersionskurve. Die Spektren zeigen die gleiche Struktur allerdings
einen etwas deutlicheren Untergrund bei innerhalb der Fehlergrenzen gleichen Ener-
gieiibertrigen der hoherfrequenten Moden von etwa 8,5 und 11,0 meV, aber etwas
andere relative Intensitdten der Peaks. Zur Verdeutlichung zeigt Abbildung die
Wasserstoff-Partialdruckabhéngigkeit der Spektren. Man erkennt, dass die hoherfre-
quenten Moden ihre energetische Lage beibehalten, aber wie in [100] Richtung beob-
achtet der aus ihrer Uberlagerung resultierende Peak sich mit Erhéhung der Bedeckung
zu kleineren Energien zu verschieben scheint. Das Flugzeitspektrum bei 2,1-107% mbar
zeigt den inelastischen Untergrund der weicheren zweiten Schicht Hy/MgO.

Um zu priifen, ob die Aufspaltung der hoherenergetischen Mode auf verschiedene
Frequenzen der &dufleren Schwingungsmoden von adsorbierten Wasserstoffmolekiilen
in j = 1 und j = 0 zuriickzufiihren ist, wurde HD als Adsorbens verwendet, das
zwar zusétzlich eine Isotopenverschiebung zeigen sollte, aber fiir dieses Experiment
einfacher erhéltlich war als para-Hs. Die ¢(4x2) Phase von HD war unter einem HD-
Partialdruck von 1-2x10~7 mbar (umgerechnet von Dosierung mit direktem Gaseinlaf
auf Gleichgewichtsdruck) stabil, also bei etwa um einen Faktor zwei kleinerem Druck
als im System Hs/MgO. Abbildung zeigt einen Vergleich der Flugzeitspektren
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Abbildung 5.47: He-Flugzeitspektren und Dispersionskurve der ¢(6x2) Phase des Ad-
sorbats n-Hy /MgO.

aus Abb. mit sonst unter gleichen Bedingungen aufgenommenen Flugzeitspek-
tren fiir die ¢(4x2) Phase von HD/MgO. Man sicht, dass die niederenergetische Mode
schwécher ist, eine Aufspaltung des hoherfrequenten Energieiibertrags bei HD aber
auch vorhanden ist. Die Energien der hoherfrequenten Moden bei ~ 7,2 und 8,5 meV
sind damit um -15 % beziehungsweise -23 % gegeniiber der des Systems n-Hs/MgO
(nicht para-Hs!) verschoben. Unterschiedliche Intensitétsverhéltnisse der Peaks konn-
ten auf die unterschiedliche Anregungswahrscheinlichkeit fiir Moden verschiedener Fre-
quenz bei gleicher Einfallsenergie zuriickzufithren sein. Abbildung zeigt ein Flug-
zeitspektrum fiir die ¢(6x2) Phase von HD/MgO bei einem Einfallswikel von ©; = 43°
und sonst gleichen Bedingungen wie oben. Die energetische Lage der héherfrequenten
Doppelpeaks ist bis auf 5 % dieselbe wie in der c¢(4x2) Struktur. Die Tatsache, dass
in Schichten aus n-Hs zwei hoherfrequente Moden gemessen wurde, ist also nicht auf
das Vorliegen verschiedener duflerer Schwingungen von adsorbierten o-Hy- und p-Ho-
Molekiilen zuriickzufiihren.
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n-H,/MgO
1 ————— entlang [110]
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Energielibertrag AE [meV]

Abbildung 5.48: Bedeckungsabhéingigkeit der He-Flugzeitspektren des Systems n-
Hy/MgO gemessen entlang der [110] Richtung.
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Abbildung 5.49: Vergleich von He-Flugzeitspektren der c¢(4x2) Phase der Adsorbate
HD/MgO und n-Hy/MgO.
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Abbildung 5.50: He-Flugzeitspektrum der ¢(6x2) Phase des Adsorbats HD/MgO.
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Abbildung 5.51: Diffus elastischer Peak gestreut von einer Submonolage n-Hy/MgO.

Diffusion

Mit dem Ziel, Diffusion nachzuweisen, wurde wie fiir das System Wasserstoff/NaCl die
Breite des diffus elastischen Peaks des Adsorbates am Zonenrand mit dem elastischen
Flugzeitpeak des sauberen Substrats und /oder des Adsorbates am Zonenursprung, also
beim Winkel spekularer Reflexion, verglichen. Weder entlang der [100] Richtung noch
entlang der [110] Richtung konnte bis herunter zu Einfallsenergien von E; = 10 meV
Diffusion beobachtet werden. Solche Experimente wurden sowohl an der vollen Mono-
schicht als auch der partiell gefiillten Lage, letzere bis hoch zu Kristalltemperaturen
von 23 K, durchgefiihrt. Abbildung zeigt ein Beispiel fiir einen Versuch entlang
der [110] Richtung, bei dem bei einer Kristalltemperatur von Ty = 18 K versucht
wurde, eine Bedeckung zu stabilisieren, bei der noch die Hélfte der Reflektivitéit der
Substratoberfliche erhalten ist, also eine Bedeckung von etwa 5 %. Es wird die Form
der auf den elastischen Peak normierten (diffus-)elastischen Peaks am Zonenursprung
(45°), mit dem am Zonenrand des MgO und dem am Zonenrand der ¢(4x2) Struktur
verglichen und kein Unterschied in der Breite gefunden. Eine ausfiihrlichere Diskussi-
on wird nach Vorstellung der Ergebnisse fiir die zweite Lage n-Hy/MgO in Abschnitt

folgen.
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5.5.3 Diskussion der Flugzeitspektren und Vergleich zu Wasser-
stoff/NaCl

Zunachst werden einfache qualitative Schlussfolgerungen direkt aus dem Experiment
diskutiert und anschlieBend wird durch Vergleich mit Rechnungen fiir Wasserstoff/Gra-
phit und fiir dreidimensionale Hy-Kristalle eine Zuordnung der Moden vorgeschlagen.

Bei Vergleich der Flugzeitspektren in [100] und [110] Richtung féllt zunéchst auf,
dass die Spektren, wie beim System Wasserstoff/NaCl, in [110] Richtung besser auf-
geloste und deutlichere Peaks zeigen. Handelt es sich um parallel polarisierte Moden,
kann wieder das Argument angefithrt werden, dass entlang der Richtung mit kleine-
rer Korrugation die Amplituden grofler sind. Aus dem Vergleich beider Richtungen
kann man schlieffen, dass dieselben hoherfrequenten Moden auftreten, diese allerdings
in [100] Richtung nicht aufgeldst sind, und daher eine Anderung der relativen Inten-
sitdten beider Peaks zueinander mit Anderung der Bedeckung eine Verschiebung des
aus Uberlagerung resultierenden Peaks hervorruft. Die niederenergetische, dispersive
Mode ist nur in [110] Richtung zu sehen. Fiir die héherenergetischen Moden sollen im
Folgenden drei Ursachen diskutiert werden:

1) gleiche Schwingungen verschiedener Molekiile auf gleichen Adsorptionsplétzen

2) gleiche Schwingungen gleicher Molekiile auf verschiedenen Adsorptionsplitzen

3) verschiedene Schwingungen gleicher Molekiile auf gleichen Adsorptionsplitzen

Unterschiedliche Frequenzen von verschiedenen adsorbierten Molekiilen (Punkt 1)
kénnten bei Verwendung von n-Hs von Molekiilen im Zustand j = 0 und j = 1 her-
vorgerufen werden, konnen dadurch ausgeschlossen werden, dass die Adsorptive p-Hs
und HD, die beide nur in j = 0 vorliegen, eine dhnliche Aufspaltung zeigen. Han-
delt es sich um senkrecht polarisierte Schwingungen, spricht fiir gleiche Molekiile auf
verschiedenen Adsorptionspliatzen (Punkt 2), dass sich die relativen Intensitéten der
Peaks mit der Bedeckung éndern. Es passt in das vorgestellte Strukturmodell, dass eine
senkrecht polarisierte Mode mit etwas niedrigerer Frequenz bei grofleren Bedeckungen
begiinstigt wird, weil die Molekiile mehr und mehr ungiinstigere Adsorptionsplitze
einnehmen, auf denen sie eine schwéchere Bindung zur Oberfldche erfahren. Handelt
es sich um parallele Schwingungen, ist die Moglichkeit verschiedener Schwingungen
gleicher Molekiile (Punkt 3) wahrscheinlicher. Bei Vorliegen von um 90° gegeneinan-
der gedrehten Doménen, die selbst unter Drehung um 90° nicht symmetrisch sind, sind
Schwingungen in den anisotropen Richtungen x und y, entlang [110] und [1-10], sowohl
bei Messungen entlang der <100> als auch der <110> Richtungen sichtbar. Allerdings
kann mit diesem Modell nicht ohne weitere Annahmen die Bedeckungsabhéngigkeit
der Spektren erklart werden.

Aufgrund der Tatsache, dass die niederenergetische Mode Dispersion zeigt, ist es
wahrscheinlich, dass sie parallele Polarisation besitzt. Damit ist auch verstédndlich,
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dass sie in der schwécher korrugierten [110] Richtung besser zu sehen ist. Das Fehlen
einer Riickfaltung in die halb so grofie Brillouinzone der ¢(4x2) Struktur, beziehungs-
weise der auf ein Drittel verkleinerten Zone der ¢(6x2) Phase und ihre schwache Inten-
sitdt konnten bedeuten, dass es sich um eine Bewegung entlang der kurzen Kante der
Elementarzelle handelt, also nur Rotationsdoménen zum Signal beitragen, deren Ele-
mentarzelle mit der kurzen Kante entlang der gemessenen Kristallrichtung liegen. Auf
der anderen Seite féllt sie zum Zonenursprung hin zu sehr kleinen Energien ab, was fiir
eine parallele Bewegung entlang der langen Kante der Elementarzelle spricht, weil die
Molekiile dort weniger fest auf verschiedenen Pléatzen gebunden sind. Auflerdem ist der
Abstand der Molekiilschwerpunkte dort kleiner als entlang der langen Kante der Ele-
mantarzelle, sodass laterale Wechselwirkungen, die zu Dispersion fiihren, eher entlang
dieser Richtung zu erwarten sind. Eine Beweglichkeit der Molekiile in dieser Richtung
musste auferdem schon angenommen werden, um die beobachteten Phaseniibergéinge
zu erkldren. Ein Energieiibertrag, der zu stoffiinduzierter Diffusion fiihrt, héitte eine
parabelférmige Disperisionskurve mit Scheitelpunkt bei der energetischen Lage der
Diffusionsbarriere und kann damit der gemessenen Mode vermutlich nicht zugeordnet
werden.

JANSSEN und VAN DER AVOIRD [195] berechneten Phononen- und Libronendisper-
sionskurven fiir o-Hy, p-Hy und o-Dy mit ab-initio-Potentialrechnungen. Fiir o-H, in
der Tieftemperaturphase mit Pa3-Symmetrie, die orientierte Molekiile enthélt, werden
drei nahezu dispersionslose Libronen im Bereich von 0,8 -1,4 meV gefunden. Weiter-
hin liegt neben der Rayleighmode eine weitere akustische Mode, die sowohl in I'-X- als
auch in I'-R~ Richtung nach linearem Anstieg ein Maximum aufweist und danach um 9
beziehungsweise 22 % auf Zonenrandenergien von 6,0 beziehungsweise 5,7 meV abfillt.
Der Verlauf ist also sehr dhnlich der gemessenen niederenergetischen Mode. Man kann
spekulieren, dass ihr Charakter dem einer longitudinale Mode &hnlich ist, wobei im
Fall eines Adsorbates am I'-Punkt eine Energieliicke auftritt, weil bei Bewegung der
gesamten Schicht relativ zum Substrat Bindungsenergie iiberwunden werden muss. Ein
Vergleich wurde zur Festkdrperphase mit ausgerichteten Molekiilen durchgefiihrt, weil
im Fall des Adsorbates die Wechselwirkung zum Substrat eine Ausrichtung erzwingen
konnte.

Von GOTTLIEB und BRUCH wurden dynamische Rechnungen fiir die Systeme H,
und Dy auf Graphit durchgefiihrt [177, 178, [179], deren Ergebnisse von BRUCH durch
eine Skalierung der Parameter mit Hilfe der verschiedenen Adsorptionsenergien auf das
System Hy/MgO iibertragen wurden. Man erhélt eine Mode paralleler Polarisation mit
Frequenzen im Bereich der gemessenen dispersiven Mode, die einer Bewegung entlang
der langen Kante der Elementarzelle entspricht, sowie eine Mode senkrechter und
eine Mode paralleler Polarisation (entlang der kurzen Kante der Elementarzelle), im
Bereich um 10 meV, die den dispersionslosen hoherenergetischen Moden zugeordnet
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werden konnen. Es bleibt allerdings ungekléart, warum die dispersive Mode paralleler
Polarisation entlang der langen Kante der Elementarzelle nicht in eine halb so grofie
Brillouinzone gefaltet werden kann, wie sie der durch die Beobachtung des halbzahligen
Beugungspeaks gegebenen Symmetrie entspriche. E]

Im Vergleich zu den Systemen Wasserstoff/NaCl ist der breite Untergrund der Flug-
zeitspektren iiberraschend. Entweder lisst er sich durch eine Uberlagerung vieler Mo-
den mit dhnlicher Frequenz von Molekiilen auf geringfiigig verschiedenen Adsorpti-
onsplédtzen (als die, die zum Hauptpeak beitragen,) erkliren oder durch Vielfachan-
regungen eines sehr kleinen Energieiibertrages, der als Einzel- oder Mehrfachprozess
nicht aufgelost werden kann, oder durch Vielfachanregungen der dispersiven Mode.
Gegen das Vorhandensein von vielen verschiedenen Adsorptionspléatzen spricht, dass
der Untergrund im gesamten gemessenen Bedeckungsbereich zu sehen ist, sogar in der
c(2x2) Phase, also nicht erst auftritt, nachdem eine geordnete Phase weiter kompri-
miert worden ist. Auflerdem spricht fiir Vielfachanregungen, dass er sich mit steigender
Einfallsenergie zu héheren Energien hin verschiebt. JANSSEN und VAN DER AVOIRD
erhalten fiir die Pa3-Phase von o-Hy drei Libronen im Bereich von 0,8 - 1,4 meV, deren
Entsprechung fiir das Adsorbat aufgrund stérkerer Kréifte zum Substrat vermutlich bei
hoheren Energie liegen, aber in Erwigung gezogen werden kénnten. Auch sei an dieser
Stelle auf den Abschnitt iiber das System Stickstoff auf MgO verwiesen, bei dem
Flugzeitspektren mit d&hnlichen Strukturen beobachtet werden.

Die entlang der [100] Richtung erscheinenden Unterschiede zwischen den einzelnen
Isotopomeren und n-Hs und p-Hs sind kleiner als erwartet. Vor allem das Adsorbens Do
zeigt eine bemerkenswert hohe Modenenergie, die nur um -10 % gegeniiber p-Hy und
-17 % gegeniiber n-Hy verschoben sind statt des erwarteten Faktors von 1 — \/g also
-29 %. Die Diskussion der Abhéngigkeit vom Rotationszustand ist dadurch erschwert,
dass dieses Experiment im Vergleich zu Wasserstoff/NaCl keine Informationen liefer-
te, ob eine bevorzugte Adsorption einer Spezies vorliegt und ob ein Austausch oder
sogar ortho-para-Konversion [I61] stattfindet. Schnelle und vollstandige Selektivitét
oder Konversion kénnen allerdings ausgeschlossen werden, weil sowohl im Adsorptions-
verhalten als auch in den Flugzeitspektren Unterschiede bei Dosierung von n-Hs und
p-Hs beobachtet werden. Im Rahmen der Aussagekraft der Flugzeitspektren an Was-
serstoff/MgO kann keine Zeitabhéngigkeit festgestellt werden, es wurden auch wegen
schnellerer Desorption aufgrund etwas kleinerer Bindungsenergien keine Messungen
mit abgebrochener Wasserstoffdosierung durchgefiihrt. Die Isotopenverschiebung der

SNeuere Rechnungen von BRUCH beriicksichtigen die Korrugation der Oberfliiche, wie sie in den im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Eikonalrechnungen gefunden wird. Daraus ergibt sich im
Gegensatz zu den zum Abgabezeitpunkt zitierten Ergebnissen, dass die beiden dispersionslosen
Moden senkrechten Schwingungen und die dispersive Mode einer parallelen Schwingung entlang
der kurzen Kante der Elementarzelle zuzuordnen sind.
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entlang der [110] Richtung aufgelosten hoherenergetischen Peaks von -15 % bezie-
hungsweise -23 % ist dagegen in ziemlich guter Ubereinstimmung mit dem erwarteten
Wert von 1 — \/% also -18%. Versucht man in einem Spektrum einer Schicht HD/MgO
gemessen entlang [100] die Peaks mit den entlang [110] gemessenen Energien anzu-
passen, erhilt man eine gute Ubereinstimmung. Die oben angegebenen entlang der
[100] Richtung gemessenen Verschiebungen sind also vermutlich ebenfalls durch einer
Anderung der relativen Intensititen der iiberlappenden Einzelpeaks verfilscht. Die
Isotopeneffekte lassen sich also wahrscheinlich genau wie bei den Systemen Wasser-
stoff/NaCl in der Néherung eines harmonischen Oszillators betrachten.
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5.5.4 Zweite Lage
Adsorptionsverhalten und Struktur

Wie in der in Abbildung[5.52|gezeigten Adsorptionskurve zu erkennen ist, fallt nach der
Adsorption der ersten Lage unter Druckerhdhung auf etwa 9-107% mbar bei 9 K Kri-
stalltemperatur - bzw. 1-2:107% mbar bei 7 K - die spekulare Intensitit wieder schnell
ab und stabilisiert sich nach einem flachen Minimum. Bei weiterer Druckerh6hung
bleibt die Intensitdt konstant. Diese stabile Phase wird der zweiten Lage zugeordnet.
Wie man an den mitabgebildeten einzelnen Datenpunkten sieht, wurde bei der Mes-
sung der Adsorptionskurve die Zeitauflosung zu schlecht gewéhlt, sodass die Form
des Minimums kurz vor dem Aulffiillen der ersten Lage und des Abfalls bei weiterer
Adsorption nicht interpretiert werden konnen. Aus den Adsorptionsbedingungen lasst
sich eine Adsorptionsenergie von etwa 14 -17 meV abschétzen.

Winkelverteilungen zeigen bei Einfallsenergien um 20-30 meV nur erhéhten Un-
tergrund, siehe die Winkelverteilung bei 5,8-107% mbar in Abb. , wahrend bei
10 meV Einfallsenergie mindestens ein spekularer Reflex zu erkennen ist. Daraus kann
geschlossen werden, dass der Untergrund besonders in den bei hoherer Einfallsenergie
aufgenommenen Winkelverteilungen aus dem inelastisch gestreuten Anteil des He-

350 —— 7 —n-H,/MgO entlang [110]
Ventil auf E; = 10 meV
300 | ~ P(H)=2,0x10°mbar [T, =9K
__ 250t _
N
I
= 200 k Druckerhdéhung 1
—_ -6
= p(H,) = 8,7 x 10 mbar
@ 150 - ) l
o Druckerhdéhung
= p(H,) = 1,3 x 10" mbar
100 ¢ und zurtick i
50
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
40 60 80 100

Zeit t[s]

Abbildung 5.52: Adsorptionskurve des Systems n-Hy/MgO bis zur zweiten Lage ge-
messen entlang der [110] Richtung.
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Abbildung 5.53: He-Winkelverteilung der zweiten Lage n-Hs/MgO.

Strahls resultiert. In Abbildung [5.53|ist eine Winkelverteilung gezeigt, die vermutlich
zusédtzlich schwache zum MgO inkommensurate Beugungsreflexe bei einem Parallelim-
pulsiibertrag von 1,8 - 1,9 A=1 (MgO: 2,21 A1) zeigt. Die Schicht ist also kristallin
geordnet. Wegen des starken Untergrundes sind die Peaks allerdings schlecht sicht-
bar, und es ist nicht zu entscheiden, ob weitere Uberstrukturreflexe vorliegen. Um den
inelastischen Untergrund zu eliminieren, wurde versucht, elastische Winkelverteilun-
gen aufzunehmen, die aber aufgrund der geringen Gesamtintensitdten und limitierter
Messzeiten auch keine weiteren Informationen liefern.

Diskussion der strukturellen Eigenschaften

Aus dem Ansteigen der Adsorptionskurve ldsst sich zwar schlieflen, dass eine geord-
nete zweite Lage ausgebildet wird, wegen des dominierenden inelastischen Untergrun-
des in den Winkelverteilungen 1&8t sich iiber weitere strukturelle Eigenschaften aber
nur spekulieren: Die vorgeschlagene ¢(6x2) Phase der Monolage enthélt eine nahezu
sechsfache Koordination der Wasserstoffmolekiile, wobei die Nachbarabsténde der Mo-
lekiilschwerpunkte entlang der langen Seite der Elementarzelle mit 3,58 A etwas linger
als die zu den Wasserstoffmolekiilen iiber den benachbarten Kationreihen mit 3,47 A
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sind. Beide Abstande sind 4 % beziehungsweise 7 % kiirzer als in einem Wasserstoff-
festkorper (abgeschitzt unter Annahme von runden Molekiilen, also Vernachlidssigung
einer Ausrichtung von Molekiilen in j = 1). Eine zweite Lage wiirde wie in einer dich-
ten Kugelpackung etwas verschoben und um 15° verdreht aufwachsen kénnen. Unter
der Annahme, dass sich ab der zweiten Lage regelméflige Sechsecke ausbilden, liegt
der Basisvektor der hexagonalen Struktur entlang der betrachteten [110] Richtung des
MgO. Man kann weiter aus der Position der Beugungspeaks auf eine Lange der hexa-
gonalen Einheitszelle, also des Molekiil-Molekiil-Abstandes von etwa 3,5 A schlieBen,
was etwa den Molekiilabsténden in der darunterliegenden Lage entspricht und damit
immernoch kleiner als der Abstand im Festkorper ware.

Dynamik

In Abbildung ist ein typisches bei einem Einfallswinkel von 42°, einer Einfallsener-
gie von 19 meV und einer Kristalltemperatur von 10 K aufgenommenes Flugzeitspek-
trum der zweiten Lage gezeigt, in dem man wie in denen der ersten Lage einen breiten
Untergrund, sowie einen relativ breiten Peak sieht. Dieser Energieiibetrag liegt im
Vergleich zu dem der ersten Lage um etwa 5 meV zu einer kleineren Phononenenergie
von 4,9 meV verschoben und ist mit einer Halbwertsbreite von 2,2 meV ebenfalls rela-
tiv breit. Bei hoheren Einfallsenergien nimmt dessen Intensitéit aufgrund der anderen
inelastischen Prozesse ab, bei denen es sich vermutlich um Multiphononenanregungen
handelt; bei kleineren Einfallsenergien ist er schwerer vom Untergrund zu unterschei-
den, dessen Maximum dann zu kleineren Energien verschoben ist. In der vollsténdigen
Dispersionskurve in Abbildung [5.55 wird deutlich, dass es sich um eine dispersionslo-
se Mode handelt. Sie wurde auf einem anderen Kristall als das Flugzeitspektrum aus
Abb [5.54] dem kéltesten, bei einer Kristalltemperatur von 7 K unter einem Wasser-
stoffpartialdruck von etwa 1-10~% mbar aufgenommen. Weiterhin wurde versucht, mit
quasielastischer Heliumstreuung sowohl in der vollstéindig als auch partiell gefiillten
zweiten Lage Diffusion nachzuweisen. Abbildung zeigt einen Vergleich des elasti-
schen Peaks in Flugzeitspektren der partiell gefiillten zweiten Lage bei T = 8 K und
E; = 10 meV jeweils beim Winkel des spekularen Reflexes (45°) sowie einem Winkel,
der einem Parallelimpulsiibertrag des Zonenrandes entspricht, sofern die Brillouinzone
durch Lage der in Abb. gezeigten Beugungsreflexe definiert wire (38°), einer halb
so groflen Zone (42°), sowie dem Zonenrand der ¢(6x2) Struktur (40°). Wie im Fall
der Monoschicht ist keine Verbreiterung zu erkennen.

Diskussion der Dynamik und der Diffusionsmessungen

Nach der Diskussion der Flugzeitspektren der Monoschicht in Abschnitt ist es
wahrscheinlich, dass die in der zweiten Lage gemessene Mode einer Schwingung senk-
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Abbildung 5.54: He-Flugzeitspektrum der zweiten Lage n-Hy/MgO gemessen entlang
der [110] Richtung.

recht zur Oberflache entspricht. Dass sie bei einer um 5 meV kleineren Energie als die
der Monoschicht liegt, ist versténdlich, da auch die Adsorptionsenergie der zweiten
Lage deutlich kleiner ist. Fiir die parallelen Schwingungen wiirde man eine geringere
Verschiebung erwarten, wie auch der Vergleich mit den Rechnungen fiir dreidimen-
sionale Wasserstoftkristalle zeigt. Der Multiphononenuntergrund, der Messungen von
Einzelphononen nur bei sehr kleinen Einfallsenergien iiberhaupt zulief, ist vermut-
lich von den niederenergetischen parallelen Schwingungen verursacht, die nicht mehr
aufgelost werden konnen.

Die Wahrscheinlichkeit, Diffusion zu beobachten, ist fiir die untersuchten Syste-
me fiir die zweite Lage Hy/MgO am grofiten, weil dort die Wechselwirkungen am
schwichsten sind. Tatséchlich ist in quasielastischer Neutronenstreuung eine Verbrei-
terung einer Komponente des diffus elastischen Peaks einer zweiten Lage HD auf MgO
gefunden worden [159]. Die mit der Neutronenstreuung gemessenen Diffusionskoeffizi-
enten im Bereich von 107° cm?/s sind etwa genauso grofl wie die Diffusionskoeffizien-
ten, die mit der Methode der quasielastischen Heliumstreuung an anderen Systemen,
zum Teil sogar an derselben Apparatur [I96] gemessen wurden, und sollten damit
messbar sein. Allerdings setzte sich das Signal in den Experimenten mit der Methode
der Neutronenstreuung auch nur aus einem kleinen Beitrag eines verbreiterten Peaks
neben einem grossen Anteil eines nicht verbreiterten diffus elastischen Peaks zusam-
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Abbildung 5.55: Dispersionskurve der zweiten Lage n-Hy/MgO gemessen entlang der
[110] Richtung.

mern.

Fiir die erste Lage kann auch aus den hier durchgefithrten Experimenten auf Be-
weglichkeit in der Schicht geschlossen werden, nédmlich, weil die Phaseniibergénge von
der ¢(2x2) zur ¢(6x2) Phase reversibel unter Ad- und Desorption durchlaufen werden
konnen und weil Inselwachstum wahrscheinlich ist. Es wurden Diffusionsexperimente
an vollen aber vor allem auch an der partiell gefiillten ersten oder zweiten Lage ver-
sucht, weil die Wasserstoffmolekiile, sofern sie noch nicht in Inseln vorliegen, bei kleinen
Bedeckungen relativ weit voneinander entfernt sind und damit mit groflen Streuquer-
schnitten zum diffus elastischen Signal beitragen. Im Folgenden werden Griinde auf-
gefiihrt, warum die Diffusion von Wasserstoffmolekiilen trotz des negativen Ergebnisses
der Experimente nicht ausgeschlossen werden kann. Bei Messungen mit Submonola-
genbedeckung ist es meist nicht moglich gewesen, eine geringe Anzahl einzelner Adsor-
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Abbildung 5.56: Diffus elastischer Peak gestreut von der zweiten Lage n-Hy/MgO.

batmolekiile auf der Oberfliche zu stabilisieren. Einerseits aggregierten sie zu Inseln,
andererseits stieg die Bedeckung wéahrend der Flugzeitmessungen meist an, weil keine
Gleichgewichtsbedingungen eingestellt werden konnten. Die Messungen an der zweiten
Lage wurden zwangsldufig nahe am Tripelpunkt des Systems durchgefiihrt, sodass bei
einer geringen Reduktion der Bedeckung im Phasendiagramm leicht die Stelle erreicht
werden kann, in der keine fliissige Phase mehr zu beobachten ist, sondern nur noch
eine Phasenumwandlung direkt vom Gas zum Festkorper.

Mit Heliumstreuung wurde Diffusion bisher nur bei Adsorbaten mit Bedeckungen
unter oder um 10 % [197, 198, 199] oder Germanium- [196] oder Bleioberflachen [200]
untersucht, bei denen die diffundierenden Atome sich auf der Oberfliche bewegen, also
als Adatome und nicht innerhalb einer Schicht. Liegen volle Schichten oder gréfiere In-
seln vor, kann mit Heliumstreuung unter Umsténden gar keine Diffusion nachgewiesen
werden, weil die Streuquerschnitte der einzelnen Adsorbatmolekiile sich iiberlappen,
in einem Streuprozess also mehrere Teilchen gemessen werden und eine Verbreiterung
unter Umsténden nicht mehr auflésbar ist. Im Fall der Neutronenstreuung triagt je-
weils nur die Streuung eines Neutrons an einem Kern zum Signal bei, sodass beliebige
Bedeckungen gemessen werden konnen. Ein weiterer Nachteil der Heliumstreuung im
Vergleich zur Neutronenstreuung fiir diese Art von Experimenten ist, dass die Streu-
querschnitte von Defekten wie Einzelmolekiilen, Gitterfehler oder Stufenkanten sehr
grofl sind. Wenn also, wie fiir diese Systeme anzunehmen, eine relativ groie Anzahl
von statischen Defekten neben einem Anteil diffundierender Molekiile (Defekte) vor-
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liegt, ist auch ein grofler nicht verbreiterter Anteil eines diffus elastischen Peaks zu
erwarten, der unter Umsténden den verbreiterten Anteil, der von den diffundierenden
Molekiilen gestreut wurde, tiberdeckt.

5.5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse zum System Wasserstoff/MgO

Es wurde elastische und inelastische Heliumstreuung an der ersten und zweiten Lage
Wasserstoff/MgO durchgefiihrt. Fiir die erste Lage wurde mit wachsender Belegung
die in der Literatur beschriebene Abfolge von ¢(2x2) - ¢(4x2) - ¢(6x2) Strukturen
gefunden. Die zweite Lage wichst geordnet auf, es konnten allerdings keine weiteren
strukturellen Eigenschaften ermittelt werden. Aus den Bedingungen fiir Adsorption
im Gleichgewicht mit der Gasphase konnen fiir n-Hy Adsorptionsenergien von 20-27
meV fiir die erste und 14-17 meV fiir die zweite Lage abgeschétzt werden. Eikonal-
rechnungen ergeben, dass die Schicht durch die darunterliegende Korrugation der Sub-
stratoberfléache eine deutliche Hohenmodulation erféhrt.

In den Flugzeitspektren im Bereich nahe der c¢(4x2) Struktur entlang der [100]
Richtung wird nur ein breites Maximum bei 9-10 meV gemessen, das sich vermutlich
aus zwei Peaks zusammensetzt, die bei Messungen entlang der [110] Richtung bes-
ser aufgelost sind. Zusétzlich zu diesen dispersionslosen Moden wird entlang der [110]
Richtung fiir die ¢(4x2) und die ¢(6x2) Struktur eine dispersive Mode niedrigerer
Frequenz gemessen. Aus qualitativen Argumenten und Vergleich mit Rechnungen fiir
andere Systeme von GOTTLIEB und BRUCH sowie JANSSEN und VAN DER AVOIRD
wird die dispersive Mode einer parallelen Schwingung entlang der langen Kante der
Elementarzelle zugeordnet und die dispersionslosen Moden einer parallelen Schwin-
gung entlang der kurzen Kante der Elementarzelle und der Schwingung senkrecht zur
Oberfliche. Es zeigen sich kleine Unterschiede in den Modenenergien bei Dosierung
von p-Hy statt n-Hs, und mindestens fiir HD die fiir einen harmonsichen Oszillator
erwartete Isotopenverschiebung.

Der auffalligste Unterschied zum System Wasserstoff/NaCl ist die Struktur der Flug-
zeitspektren, die breite Peaks und einen deutlichen Untergrund zeigen. Es wird ver-
mutet, dass der Untergrund aus Vielfachanregung von niederfrequenten Libronen oder
der parallelen Moden resultiert. Verdrangung von p-Hs durch o-Hs oder sogar Konver-
sion, die auf MgO moglich sein sollte, konnte nicht nachgewiesen werden, die Struktur
der Flugzeitspektren eignet sich fiir solche Messungen allerdings wesentlich schlechter
als beim System Wasserstoff/NaCl.

Die zweite Lage zeigt Flugzeitspektren dhnlicher Form. Sie ist noch weicher als die
erste Lage, sodass das Maximum des Multiphononenuntergrundes zu kleineren Energi-
en verschoben ist und der Einzelphononenpeak bei 5 meV liegt. Dieses Verhalten kann
qualitativ damit begriindet werden, dass die Wechselwirkungen zur darunterliegenden
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Wasserstoffschicht schwicher sind als die der ersten Lage zur MgO-Oberfliache.
Diffusion konnte weder in der ersten noch in der zweiten Lage nachgewiesen werden.
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5.6 Stickstoff/MgO

5.6.1 Motivation

Bei den ersten Experimenten am System H,/MgO stellte sich heraus, dass Ny gele-
gentlich als Verunreinigung in den Wasserstoffschichten auftrat. Aulerdem bietet das
Adsorbens Ny in seinem Verhalten sowohl einen Vergleich zum etwas fester gebunde-
nen, isoelektronischen CO als auch zum schwicher gebundenen H,. Es ist damit ein
System zwischen den fester gebundenen, schwereren Adsorptive und den sehr schwach
gebundenen leichten Adsorptiven und sollte damit die Interpretation der Wasserstoft-
ergebnisse erleichtern, beziehungsweise die Identifikation von Quanteneffekten in den
Wasserstoffsystemen ermoglichen.

Aus der Literatur sind zwei experimentelle und zwei theoretische Arbeiten iiber
Ny/MgO bekannt. ANGOT und SUZANNE [201] arbeiten in einer LEED-Studie unter
Gleichgewichtsbedingungen bei Kristalltemperaturen von 30-42 K und Driicken von
p(Ny) = 107 - 1075 Torr. Die Isothermen weisen keine Stufen, sondern nur geringe
Steigungen auf, was auf einen kontinuierlichen Ubergang zwischen Phasen kleinerer
und groBerer Bedeckung hindeutet. Bei Tx = 30 K wurden bei einer Bedeckung von
einer halben Monolage breite Beugungsreflexe in der Nihe einer (v/2 x v/2)R45° Struk-
tur gefunden, bei hoherer Bedeckung die Ausbildung einer (2xn) Phase mit n>3,
konsistent mit einer Kompression der Struktur entlang der [110] Richtung. Die iso-
stere Adsorptionswérme fiir die Bedeckung einer halben Monolage wird zu 2,6 + 0,2
kcal/mol, also 113 £+ 8 meV bestimmt.

Spéter wurde von TRABELSI ET AL. [4] eine Studie mit der Methode der elasti-
schen Neutronenstreuung durchgefiihrt, in der der untersuchte Bereich zu héheren
Bedeckungen unter nicht-Gleichgewichtsbedingungen, das heifit Messungen von einge-
frorenen Lagen bis herunter zu Tx = 10 K hin ausgedehnt wurde. Bei Bedeckungen
von 0,6< © < 1,2 Monolagen, bei Definition einer Monolage als (1x1) Bedeckung,
wurde ebenfalls eine Serie von p(2xn) Struktur gefunden, fiir die aus den Breiten der
Beugungsreflexe eine kurzreichweitige Ordnung entlang der ldngeren Seite der Ele-
mentarzelle und eine langreichweitige Ordnung senkrecht dazu ermittelt wird. Bei
Bedeckungen von 1,2 Monlagen zeigt sich eine kommensurate (v/13 x v/13)R 33,7°
Struktur, fiir die ein Strukturvorschlag gegeben wird.

Die theoretischen Arbeiten stammen beide von LAKHLIFI und GIRARDET [202] 203].
In einer werden im Rahmen einer semi-empirischen Potentialrechnung Adsorptionsgeo-
metrie und Schwingungen eines einzelnen Admolekiils Ny auf MgO berechnet und mit
den ebenfalls untersuchten Systemen Xe, CHy, CO, NH3 und CH3F auf MgO vergli-
chen. Die giinstigste Konfiguration mit einer Adsorptionsenergie von 114 meV ist ein
waagerecht orientiertes No-Molekiil, das iiber der Mitte zwischen zwei Magnesium-
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und zwei Sauerstoffionen adsorbiert ist. Uber einem Magnesiumion ist eine senkrechte
Orientierung bevorzugt und waagerechte iiber Sauerstoffionen, beide sind aber um 24
meV energetisch ungiinstiger. Nach diesen Rechnungen ist Diffusion iiber eine Barrie-
re von 10 meV enlang der [100] Richtung zu erwarten. Die Schwingung, frustrierten
Translationen und Rotationen des adsorbierten Molekiils ergeben sich zu 9,6 meV in
z-Richtung (senkrecht zur Oberfléiche), 2,2 meV in x-Richtung (entlang [110]) und 3,7
meV in y-Richtung sowie 11,8 meV fiir eine Rotation mit der Drehachse parallel und
7,9 meV mit der Drehachse senkrecht zur Oberfldche. Die zweite Arbeit von LAKHLIFI
und GIRARDET beschéftigt sich, ebenfalls im Rahmen semiempirischer Potentialrech-
nungen fiir verschiedene Systeme, mit der Molekiilbewegung wéhrend der Diffusion
eines einzelnen Ny Molekiils auf der MgO Oberflache. Es findet dabei im Wesentlichen
eine Drehung der Molekiilachse statt. Die Frequenzen der Schwingung senkrecht zur
Oberfliche und der Rotationen an der Stelle des Barrierenmaximums ergeben sich zu
8,9 meV fiir Schwingung in z-Richtung, 10,9 meV fiir Rotation um eine Achse parallel
und 3,2 meV um eine Achse senkrecht zur Oberflache. Die Diffusionskoeffizienten fiir
alle untersuchten Systeme liegen zwischen 10~7 und 107° cm?s~.

Stickstoff/Graphit ist ein gut untersuchtes System, zum Beispiel [204], 205], das dhn-
lich wie Wasserstoff/Graphit ein kompliziertes Phasendiagramm mit kommensuraten
und inkommensuraten Strukturen verschiedener Symmetrie und Molekiilorientierung
aufweist.

Abschlieflend sollen noch drei Arbeiten erwahnt werden, die sich mit Stickstoffad-
sorption auf Metalloberflichen befassen: No/Pt ZEPPENFELD ET AL. [206], Ny/Ni
BERTINO ET AL. [207] und GRUNZE ET AL. [208]. GRUNZE ET AL. weisen mit LEED
erst eine (2x1) Phase danach einen kontinuierlichen Ubergang zwischen inkommensu-
raten Strukturen und eine intermediére fliissige Phase nach. BERTINO ET AL. messen
im Bereich der (2x1) Struktur mit Heliumstreuung auf der Ni(100) Oberfléche eine
Schwingungsmode bei 7,0 meV, auf der Ni(110) Oberfliche zwei Schwingungsmoden
bei 4,5 beziehungsweise 5,75 meV, die sie frustrierten Translationen zuordnen. Die
Tatsache, dass auf der (110) Oberfliche zwei Moden auftreten, ist ein Nachweis fiir
das Vorhandensein von on-top und Briickenadsorptionsplédtzen. Die Adsorptionsener-
gie von Ny auf Nickel ist allerdings etwa viermal so hoch wie im System No/MgO. Nur
wenig stirker als auf MgO ist Ny auf Pt(111) gebunden; ZEPPENFELD ET AL. un-
tersuchen ebenfalls mit Heliumstreuung Adsorptionsverhalten und Strukturen dieses
Systems und finden eine (3x3) und eine (4x4) Struktur, wobei erstere bei Erhéhung
der Bedeckung einer Novaco-McTague-Rotation unterliegt. Dieses Verhalten stellt eine
Parallele zum System D, /Graphit dar.

In den folgenden Abschnitten werden Messungen zum Adsorptionsverhalten, der
Struktur und Dynamik von Submonolagen und Monolagen des Systems Ny /MgO vor-
gestellt und mit ersten Ergebnissen neuer Molekulardynamikrechnungen von SALLABI
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und JACK (Concordia University in Montréal) [5] verglichen, die in einer kiirzlich
begonnenen Zusammenarbeit entstanden sind.

5.6.2 Adsorptionsverhalten und Struktur

Abb. zeigt oben eine Adsorptionskurve gemessen entlang der [100] Richtung unter
Angebot von 2,5-1078 mbar N, bei einer Temperatur der MgO-Oberfliche von Ty =
12 K. Der Bereich ab etwa 30 kHz Signal ist zusétzlich 30 fach vergrofert dargestellt.
Darunter sind Winkelverteilungen an den in der Adsorptionskurve markierten Posi-
tionen dargestellt. Mit * gekennzeichnete Winkelverteilungen sind in einer anderen
Serie aufgenommen, sodass die spekularen Intensitdten nicht direkt mit der gezeigten
Adsorptionskurve vergleichbar sind. Bild 1 zeigt eine Winkelverteilung des sauberen
MgO, auf der die unvermeidliche Ungenauigkeit der Justierung dieses Experimentes
im Verhéltnis der (-1,1) und (1,1) Beugungspeaks bei -2,98 und 2,98 A~! zu erkennen
ist. Die Winkelverteilungen von der adsorbatbedeckten Oberfliche kann man in drei
Bereiche einordnen: Zuerst bei den Positionen 2-3 den Bereich der Submonolage, in
dem zunéchst eine Vergroflerung und Verbreiterug des Fufles der MgO-Beugungsreflexe
aber noch keine deutliche Anderung ihrer relativen Intensitéten zu sehen ist und dann
nach weiterem Abfall der Intensitiit erste Uberstrukturreflexe auftreten. Im zweiten
Bereich bei den Positionen 4-6, dem Monolagenbereich, sind mehrere charakteristi-
sche Beugungspeaks zu sehen, deren Positionen sich langsam zu grofleren reziproken
Distanzen zu den Peaks, deren Parallelimpulsiibertrag dem G-Vektor der sauberen
Oberfliche entspricht, verschieben. Zur Bezeichnung der Phasen wird im Folgenden
diese Distanz von 0,46 bis 0,52 A~! angegeben. Abbildungzeigt eine Winkelvertei-
lung einer Schicht aus '®Ns, in der die Uberstrukturpeaks besonders deutlich zu sehen
sind. Die gute Qualitdt der Winkelverteilung liegt vermutlich an zufillig besonders
giinstigen Adsorptionsbedingungen und ist kein reproduzierbarer Isotopeneffekt. Man
beobachtet auflerdem nach wie vor die Peaks der sauberen Oberfliche, die schéirfer
als die Uberstrukturreflexe sind. Im dritten Bereich bei den Positionen 7 und 8 findet
weitere Kondensation statt, bis ein Multilagenadsorbat erreicht wird, das nur noch
breiten Untergrund zeigt. Unter Annahme eines konstanten Haftkoeffizienten wiirden
allerdings nur etwa 3 Lagen erreicht. Man kann spekulieren, ob nach Position 7 sogar
zwei sehr schwache Oszillationen der spekularen Intensitat das Fiillen zweier weiterer
Lagen anzeigen. Unter Erwédrmen einer Stickstoffschicht auf 36 K ohne Gasangebot
sind die Strukturen, die in Abbildung[5.57]an den Positionen 4-6 gezeigt sind, nicht sta-
bil, sondern es wird ein der Winkelverteilung von Postition 3 dhnliches Beugungsbild
gemessen. Abbildung zeigt zwei Winkelverteilungen von Adsorbaten aus °Ny, die
bei einer Oberflaichentemperatur von Tk = 13 K und nach Erwéarmung auf Tx = 36 K
aufgenommen wurden. Die Uberstrukurpeaks liegen bei Parallelimpulsiibertriigen von
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Abbildung 5.57: Adsorptionskurve und Winkelverteilungen fiir unterschiedlich dichte

Phasen des Systems Ny /MgO.
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Abbildung 5.58: Winkelverteilung der Phase mit der reziproken Distanz 0,56 A~" des
Adsorbates N, /MgO.
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Abbildung 5.59: Winkelverteilungen bei 13 K und nach Erwédrmung der vollen Schicht
auf 36 K.
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+ 1,7 A~!. Es ist wahrscheinlich, kann aber in diesem Experiment nicht quantitativ
ermittelt werden, dass ein Teil der Molekiile bei Erwarmung auf 36 K desorbiert ist.
Die bei T = 36 K erhaltene Schicht bleibt bei dieser Temperatur stabil.

Bei Tx = 43 K ist schnelle und vollstédndige Desorption der Ns-Schicht zu beob-
achten. Aus dieser Temperatur ldsst sich nach Gleichung eine Adsorptionsenergie
von (124 4 10) meV abschétzen. Sie ist in verniinftiger Ubereinstimmung mit dem von
ANGOT und SUZANNE ermittelten Wert von (113 £+ 8) meV fiir die Bedeckung einer
halben Monolage. Die Rechnungen von LAKHLIFT und GIRARDET ergeben fiir einzelne
Molekiile 114 meV. Nach ZEPPENFELD betréigt die laterale Wechselwirkungsenergie
im System Ny/Pt(111) (21 £+ 3) meV, was einen Vergleich mit den Rechnungen fiir
Einzelmolekiile rechtfertigt.

Zuordnung der Strukturen

Der anfanglich stetige Abfall der spekularen Intensitdt und die schwache Auspriagung
eines Minimums deuten auf Inselwachstum hin, wiahrend die Verbreiterung des Unter-
grundes sowohl des spekularen Peaks als auch der Beugungsreflexe an den Positionen
1-3 auch durch das Vorliegen von Defekten also ungeordnet adsorbierende Molekiilen
hervorgerufen sein kénnen. Die in Position 3 undeutlich auftretenden Uberstruktur-
reflexe sind nicht exakt auf halbzahligen Positionen wie es fiir die in der Literatur
vorgeschlagenen p(2xn) Struktur mit geradzahligem n zu erwarten ist. Die Position
von AK = +1,7 A~ ist vereinbar mit dem Schnitt durch einen Uberstrukturpeak der
p(2x3) Struktur in einer Symmetrierichtung, die 8,1° neben der [100] Richtung liegt,
allerdings sollte dann auch ein Peak bei 1,2 A~! beobachtbar sein, der in einer Richtung
liegt, die um 11,3° beziiglich [100] gedreht ist. Beispielsweise in der in Abbildung
gezeigten Winkelverteilungen fiir Tx = 36 K werden sehr deutliche Peaks bei + 1,7
A~', und eventuell sehr kleine bei + 1,3 A~'. Es kann also nicht entschieden werden,
ob eine p(2x3) Struktur vorliegt, andere p(2xn) Strukturen werden nicht gefunden.
TRABELSI ET AL. beobachten allerdings nur kurzreichweitige Ordnung entlang einer
Richtung, was bedeuten konnte, dass die Beugungspeaks so stark verbreitert sind, dass
sie in der Heliumstreuung, bei den sowieso geringen Intensitéten, die dieses System
zeigte, nicht auflosbar wéren.

Eine geséttigte Monolage wird bei dem Maximum der spekularen Intensitét an Po-
sition 6 erwartet und kann im Rahmen der Messgenauigkeit der von TRABELSI ET
AL. gefundenen (v/13 x v/13)R 33,7° Phase zugeordnet werden. Bei etwas kleineren
Bedeckungen findet ein kontinuierlicher Ubergang zwischen Phasen mit gleicher Beu-
gungspeakstruktur aber etwas kleineren Distanzen statt. Fiir die erste derartige Phase
mit 0,42 A~ soll hier eine (\/% X \/2_5)R 36,9° Struktur vorgeschlagen werden, die
einer fast doppelt so grofien ebenfalls quadratischen Einheitszelle entspricht und zur
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Erhaltung der Kommensurabilitidt 3,2° weiter gegen die [110] Richtung gedreht ist.
Unter der Annahmen eines konstanten Haftkoeffizienten entspricht das Verhéltnis der
Molekiildichten der beiden Strukturen etwa dem der Adsorptionszeiten. Man erhélt
das Verhéltnis von 0,8 zwischen den Bedeckungen der in Abbildung bei Position
4 und 6 gezeigten Phasen. Fiir die vorliegenden Messungen ist diese Bestimmung we-
gen der meist nur kurzen Adsorptionszeiten mindestens mit einem Fehler von 30-40
% behaftet. Weitere Zwischenstrukturen, die zwischen Position 4 und 6 kontinuierlich
durchlaufen werden, sind inkommensurat. Oder es wird eine kontinuierliche Verschie-
bung der Beugungspeaks beobachtet, weil sie aus einer Uberlagerung von Beugungsre-
flexen von Doménen der mit der einen oder anderen Struktur resultieren, deren Anteile
sich kontinuierlich &ndern, wie es in anderen Systemen beobachtet wird [209).

Kiirzlich haben JACK und SALLABI [5] Molekulardynamikrechnungen zum System
Ny /MgO durchgefiihrt. In den Rechnungen ergibt sich eine Abfolge von Struktu-
ren, bei denen sich die Gréfle der Einheitszelle nach einem fraktalen Bildungsge-
setz dndert. Es findet also eine Art von Phaseniibergang statt, die Devil’s Stairca-
se genannt wird. Die Abfolge besteht aus gedrehten Strukturen mit den Symmetrien
(V2n2 +2n 41 x m) mit n = 2, 3, 4, ..., wobei die ersten beiden die
beobachteten (\/ﬁ X \/1_3) und (\/2_5 X \/%) Strukturen darstellen. Die theoretisch
ermittelten Molekiilorientierungen fiir diese beiden Strukturen sind in den Abbildun-
gen und gezeigt. Nur zur besseren Ubersicht sind die No-Molekiile gezeichnet,
als ob sie aus zwei unterschiedlichen Atomen bestiinden. Die nédchste Struktur hétte
eine (v41 x v/41) Symmetrie und fiir n = oo erhilt man eine (v2 x v/2) = ¢(2x2)
Symmetrie, wie sie bei kleinen Bedeckungen von CO/MgO erwartet wird. Bei einer
Oberflachentemperatur von Tx = 20 K desorbieren die senkrecht orientierten Molekiile
der (v/13 x 4/13) Struktur und es bildet sich die weniger dichte (v/25 x v/25) Struktur
aus. Dieses Verhalten ist konsistent mit der Beobachtung im Experiment, dass die
(\/1_3 X \/1_3) Struktur bei Erwédrmen des Kristalls nicht haltbar ist, allerdings konnte
in den wenigen Versuchen nicht eindeutig ein Ubergang zur (/25 x v/25) Struktur fest-
gestellt werden; sondern bei T = 36 K liegt vermutlich schon eine noch weniger dichte
Phase vor. Die Position der Uberstrukturpeaks bei AK = 1,7 A~! ist andererseits nahe
an der eines Peaks der (\/% X \/2_5) Struktur, der bei einem Parallelimpulsiibertrag 4
x 0,42 A" liegt. Dass die anderen charakteristischen Beugungsreflexe nicht beobach-
tet werden, kénnte auch ein Effekt des bei den hohen Kristalltemperaturen grofieren
inelastischen Untergrundes sein.

Ein Vergleich zu CO/MgO ist interessant, weil Ny und CO isoelektronische Molekiile
sind, dhnliche Eigenschaften und Adsorptionsenergien haben. Mit derselben Methode
wie fiir Ny /MgO wurden in dieser Arbeit aus der Desorptionstemperatur der Monolage
(185 + 10) meV abgeschitzt, dagegen gibt KANDEL (118 4+ 50) meV an. AUDIBERT
ET AL. beobachten bei Erh6hung der Oberflichentemperatur von T = 41 K auf 55 K
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5.6 Stickstoff/MgO

Abbildung 5.60: Von SALLABI und JACK fiir Ty = 1 K berechnete (/13 x /13)
Struktur des Adsorbats No/MgO [5].

Abbildung 5.61: Von SALLABI und JACK fiir Ty = 1 K berechnete (\/% X \/%)
Struktur des Adsorbats No/MgO [5].
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unter einem CO-Partialdruck von p = 11077 mbar erst einen unvollstindigen De-
vil’s Staircase Phaseniibergang von einer c¢(2x4) iiber eine ¢(2x3) vermutlich zu einer
c(2x2) Phase bis zu einer Gittergasphase. In diesem Institut wurden allerdings mit
der Methode der Heliumstreuung nur die erste und letzte Phase dieser Reihe gefunden
[210], auch bei einem erneuten Versuch im Rahmen dieser Arbeit, die von AUDIBERT
ET AL. angegebenen Bedingungen zu reproduzieren. SALLABI und JACK berechnen,
dass CO zwar auch eine (/13 x v/13) aber Nj keine stabilen c(4x2) oder c(3x2)
Strukturen ausbilden kann. Es soll weiter untersucht werden, welche molekularen Ei-
genschaften diese geringen Unterschiede hervorrufen.

Fiir einzelne Molekiile sagen die Rechnungen von LAKHLIFI und GIRARDET eine Ad-
sorptionsgeometrie parallel zur Oberfliche vorher, wihrend SALLABI und JACK wie
fiir CO/MgO eine senkrechte Orientierung finden. In néchster Zeit soll von SALLABI
und JACK gepriift werden, ob diese Abweichungen durch die Verwendung unterschied-
licher Tonanladungen, ndmlich q/e = £+ 1 in der Gruppe von GIRARDET und =+ 2 in
der Gruppe von JACK, hervorgerufen werden.

5.6.3 Dynamik

Es wurden Flugzeitspektren bei verschiedenen Bedeckungen sowie vollstandige Di-
spersionskurven bei einer Submonolagenbedeckung nahe Position 3 und der geséttig-
ten Monolagenbedeckung (0,56 Phase) jeweils entlang der [100] Richtung und bei
Oberflachentemperaturen von 12-15 K aufgenommen. Abbildung zeigt die Di-
spersionskurven und je zwei Beispielflugzeitspektren fiir eine Submonolage (a) und,
zusammengefasst in (b), Monolagen aus den Isotopomeren *Ny und *N,. Auf die Iso-
topenverschiebungen soll spéter eingegangen werden. Man sieht jeweils eine deutliche
dispersionslose Mode bei 7,4 meV in der Submonolage bzw. etwa 6,7 meV fiir die **N,-
Monolage. Bei den Messungen mit 28 meV Einfallsenergie tritt auch eine schwéchere
Mode mit exakt der doppelten Frequenz auf, die einem harmonischen Oberton ent-
sprechen konnte. In einigen Spektren ist zusétzlich ein schwacher Energieverlustpeak
von 3,5 meV zu sehen. Bei Submonolagenbedeckung wird neben der intensiven Mode
bei 7,4 meV eine weniger intensive, aber gut aufgeloste Mode bei 2,4 meV und eine
undeutliche bei etwa 5 meV beobachtet. Abbildung[5.63|zeigt die Bedeckungsabhéngig-
keit der Moden mit Ausnahme des vermutlichen Obertones. Die fiir die Ermittlung der
Dosis erforderliche Bestimmung der Adsorptionszeit wurde durch Vergleich der gemes-
senen spekularen Intensitéit der jeweiligen Schicht mit einer Adsorptionskurve indirekt
durchgefiihrt. Eine Auftragung der tatséchlichen Adsorptionszeit fithrte aufgrund von
Ungenauigkeiten in der Stickstoff-Partialdruckmessung zu einer verfilschten Skala. Im
Submonolgenbereich fallen die Frequenzen aller Moden mit wachsender Bedeckung,
sodass die intensive Mode, die um 8 meV beginnt und bei der in Abbildung ge-
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Abbildung 5.62: Dispersionskurven und jeweils zwei Flugzeitspektren des Systems
Ny /MgO bei Submonolagen und Monolagenbede