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Oberflachenverstirkte Infrarotabsorption von CO auf ul-
tradiinnen Metallfilmen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die oberflichenverstéirkte IR-Absorption
(SEIRA), die Asymmetrie der IR-Absorptionslinie von Kohlenmonoxid (CO)
auf ultradiinnen Metallfilmen auf Magnesiumoxid (MgO) und der Einfluss des
Adsorbats auf die optischen Eigenschaften des Metallfilms im Ultrahochvaku-
um studiert. Hierfiir wurden Metallfilme mit bestimmten Morphologien, d.h.
glatte Filme, granulare Filme und inselartige Filme, prépariert. Mit Hilfe dieser
morphologisch unterschiedlichen Filme gelang es, den SEIRA-Effekt und die
Asymmetrie der Absorptionslinien besser zu verstehen und die Einfliisse der
Feldverstarkung von den sogenannten ”chemischen” Effekten zu trennen. Die
gemessenen Absorptionslinien wurden anhand verschiedener etablierter Model-
le diskutiert, die zum Teil erweitert wurden. Es gelang erstmals, die experimen-
tell beobachtete Abhéngigkeit der Asymmetrie von der Film-Dicke bzw. von
der Morphologie des Metallfilms mit Hilfe eines angepassten Effektiv-Medium-
Modells zu beschreiben. Dariiber hinaus gelang es, Adsorbat-induzierte Ande-
rungen der optischen Eigenschaften der Metallfilme zu erkléren.

Surface-Enhanced Infrared Absorption of CO on ultrathin metal
films

This work examines the Surface-Enhanced Infrared Absorption (SEIRA), the
asymmetry of the IR absorption lines of carbon monoxide (CO) on ultrathin
metal films on magnesium oxide, as well as the influence of the adsorbate on the
optical properties of metal films in Ultra High Vacuum. For this purpose, metal
films with specific properties were prepared: smooth films, granular films and
films consisting of non-continuous islands. These morphologically distinct films
helped to better understand the SEIRA effect, and to differentiate between the
influence of field enhancement and the influence of so-called ” chemical effects”.
The measured absorption lines are discussed with respect to different models
some of which were enhanced. For the first time it was possible to describe the
dependency of the asymmetry on the film thickness resp. the film morphology
by means of an adapted effective medium model. Furthermore, it was possible
to explain adsorbate-induced changes in the optical properties of metal films.
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1. Einleitung

Seit Anfang der achtziger Jahre ist bekannt, dass Adsorbate auf rauen Metalloberflichen
oder Metallinselfilmen im Vergleich zu freien Molekiilen eine verstarkte Infrarotabsorption
zeigen (SEIRA, Surface Enhanced Infrared Absorption ) [Har80] [Osa91][Osa97]. Diese
oberflichenverstirkte Infrarotabsorption wurde sowohl in Reflektion [Nis93| als auch in
Transmission [Nis91][Sat97] beobachtet. Aus Experimenten ist bekannt, dass die Verstér-
kung von Adsorbat, vom Substrat sowie von der Art und der Dicke des Metallfilms
abhéngig ist. Eine bedeutende Rolle spielt auch die Morphologie des Metallfilms. Ein ver-
wandter Effekt ist die oberflichenverstirkte Raman-Streuung (SERS, Surface Enhanced
Raman Scattering )[Ott92]. Mit Hilfe dieser SERS ist es gelungen, Raman-Signale einzelner
Molekiile zu messen [Kne97][Kud00].

Obwohl die Mechanismen, die zu einer solchen Verstirkung fithren, weitgehend nicht
verstanden werden, wurde der SEIRA-Effekt ausgenutzt, um Spuren bestimmter chemi-
scher Verbindungen zu spektroskopieren (siehe z.B. [Nis90] [Nis91] [Nis93]). Um jedoch
quantitative Analysen betreiben zu konnen, ist ein genaues Verstdndnis dieses Effekts
erforderlich. Hinzu kommt, dass die Wechselwirkung zwischen Metallfilm und Adsorbat
zu einer asymmetrischen Linienform fithrt. Uber diese berichtete erstmals Y. J. Chabal
[Cha85], der sie beim ersten Oberton der frustrierten Rotation von H und D auf W(001)
maf}. Zur Erkldrung dieser Spektren, die eine Fano-&dhnliche Linienform aufweisen (siehe
[Fan61]), wurden verschiedene Theorien vorgestellt (siehe z.B. [Per94] und [Lan87]).

Zur Erkléarung des Verstarkungseffekts werden sowohl Feldverstarkungseffekte [Sha96]
(die GroBe dieser Feldverstiarkung kann einige GroBenordnungen betragen), als auch chemi-
sche Effekte angenommen. Diese chemischen Effekte kénnen sowohl ein statischer Ladungs-
transfer [Kam99], als auch eine dynamische Wechselwirkung zwischen Adsorbatschwin-
gung und dem Elektronen-Loch-Paar-Kontinuum des Substrats [Lan85] [Zha89] sein. Es
ist allerdings nicht bekannt, in welchem Mafle diese unterschiedlichen Mechanismen zur
Entstehung der Verstirkung und der Asymmetrie der Absorptionslinien beitragen [Sue95]
[Osa97].

Zur Erkldarung der verstirkten IR-Absorption durch Feldverstirkung wurden einfa-
che Modelle [Osa92] [Osa86] [Bje99] vorgeschlagen. Diese Modelle beruhen auf Effektiv-
Medien-Theorien [Max04] [Max04a] [Bru35]. Trotz einer vereinfachten Annahme iiber die
Morphologie der Metallfilme konnte, in Abhéngigkeit dieser morphologieabhéngigen Para-
meter des Modells, eine verstiarkte IR-Absorption vorhergesagt werden. Allerdings war es
bislang nicht moglich, die gemessenen Linienformen mit diesen Modellen zu beschreiben.
Ein Problem besteht darin, dass die gemessenen Linienformen und die Grofle des Ab-
sorptionssignals sehr stark von dem untersuchten System und der jeweiligen Préaparation
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2 1. Einleitung

abhéngen.

Der Vergleich zwischen der oberflichenverstiarkten Infrarotabsorption, die in Trans-
missionsgeometrie gemessen wurde und jener, die in Reflektionsgeometrie gemessen wurde,
ist schwierig, da er voraussetzt, dass die Proben, an denen diese Messungen durchgefiihrt
werden, eine identische Morphologie besitzen. Dies ist jedoch nicht unbedingt gewéhrleis-
tet, da die Morphologie der Metallfilme stark vom Metall /Substrat-System sowie von den
Praparationsbedingungen wihrend der Filmherstellung abhéngt. Dies liefl es bisher nicht
zu, eindeutige Vergleiche zwischen Transmissions- und Reflektionsmessungen zu ziehen.

Die IR-Absorptionslinien von Adsorbaten auf ultradiinnen Metallfilmen héngen stark
von den IR-optischen Eigenschaften des Metallfilms ab. Somit ist eine Voraussetzung
fiir das Verstandnis der IR-Absorptionslinien von Adsorbaten, dass die IR-optischen Ei-
genschaften des Metallfilms, die wiederum stark von der Morphologie des Metallfilms
abhéngen, bekannt sind und beschrieben werden konnen [Fah00] [Pri02d] [Pri02c]. Somit
wurden auch die Morphologie und die IR-optischen Eigenschaften der Metallfilme unter-
sucht. Dies fiihrte zu einem tieferen Verstdndnis der Ursachen des SEIRA-Effekts und der
Asymmetrie der Absorptionslinien.

Bei den Versuchen wurde als Adsorbat Kohlenmonoxid (CO) verwendet. Es handelt
sich hierbei um ein einfaches Molekiil, das in einer Vielzahl von Arbeiten diskutiert wurde.
So gibt es eine ganze Reihe von Arbeiten, in denen die Adsorption und die IR-Absorption
von CO auf unterschiedlichen Metalloberflichen untersucht wird. Dies vereinfacht die Zu-
ordnung der IR-Absorptionsfrequenzen zu den Adsorptionsplédtzen des CO. In den hier
diskutierten Experimenten wurden hauptséchlich Eisen (Fe) als Metallfilm und Magnesi-
umoxid (MgO) als Substrat verwendet. Das Wachstumsverhalten von Fe auf MgO wurde
bereits mit unterschiedlichen Methoden in einer grofien Zahl von Arbeiten untersucht,
z.B.[Thu95] [Law97] [Fah00a].

Die vorliegende Studie gliedert sich in vier Teile. In Kapitel 2 wird kurz das Film-
wachstum und die IR-optischen Eigenschaften von Metallfilmen vorgestellt. Anschlie-
end wird im 3. Kapitel die Adsorption von CO auf MgO und von CO auf Metallo-
berflachen diskutiert. Weiterhin wird dargestellt, wie es zu einer Verschiebung der CO-
Streckschwingungsfrequenz durch die Adsorption auf einer Metalloberfliche kommt. Im
Anschluss wird der Einfluss des Adsorbats auf die IR-optischen Eigenschaften des Me-
tallfilms erkldrt. Zum Ende diese Kapitels wird auf die Linienform und die Gréfle des
IR-Absorptionssignals eingegangen. Das 4. Kapitel erlidutert den Versuchsaufbau und be-
schreibt die Fourier-Transform-Spektroskopie in Transmission und Reflektion. Zuséatzlich
wird auf die Spektroskopie im Fern-Infrarot eingegangen. Die durchgefithrten Messungen
werden in Kapitel 5 vorgestellt und diskutiert. Dieses Kapitel ist in vier Teile gegliedert.
Der erste Teil behandelt das System CO auf ”glatten” und ”aufgerissenen” Fe-Filmen.



Im zweiten Teil wird die IR-Absorption der CO-Streckschwingung von CO auf rauen Fe-
Filmen untersucht. Die IR-Absorption von CO auf kleinen Cu-Inseln wird im dritten Teil
besprochen. Zum Abschluss wird der Einfluss von adsorbiertem CO auf die IR-optischen
Eigenschaften des Metallfilms diskutiert.
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2. Grundlagen der Metallfilme

2.1 Filmwachstum

Beim Wachsen eines Films konnen unterschiedliche Gleichgewichts- und Nichtgleichge-
wichtsprozesse auftreten. Obwohl der gesamte Prozess des Filmwachstums ein Nichtgleich-
gewichtszustand ist, konnen bei niedrigen Abscheideraten lokal thermodynamische Gleich-
gewichtsargumente verwendet werden. Hier soll nur eine phédnomenologische Betrachtung
stattfinden, die eine Hilfe in der Klassifikation der préaparierten Metall-Filme ist.

Island growth (Volmer-Weber)

- ma- Am

< 1ML 1..2ML >2 ML

Layer growth (Frank-van-der-Merwe)

Abb. 2.1: Verschiedene
— * * Arten des Schichtwachs-
tums bei zunehmendem

< 1ML 1..2ML >2 ML

Bedeckungsgrad, die in
Layer-plus-island growth (Stranski-Krastanov) Monolagen (ML) ange-
geben sind. Das Substrat

. M ist durch einen helleren
Farbton gekennzeichnet.

< IML 1.2 ML >2 ML

Im Allgemeinen werden drei verschiedene Wachstumsmoden unterschieden [Luth].
Ist die Wechselwirkung zwischen Substrat und Schichtatom stérker als mit einem weite-
ren Schichtatom, so wird erst dann das Wachstum einer neuen Lage beginnen, wenn die
vorhergehende bereits geschlossen ist. Voraussetzung ist jedoch, dass die Diffusion ausrei-
chend grof ist. Dieses Verhalten wird als Frank-van-der-Merwe-Wachstum oder layer-by-
layer growth bezeichnet. Im entgegengesetzten Fall, dass die Wechselwirkung mit einem
anderen Schichtatom grofler ist, wird es zu 3D-Inselwachstum (island growth) kommen.
Dies bezeichnet man auch als Volmer-Weber-Wachstum . Der dritte Fall, layer-plus-island
growth bzw. Stranski-Krastanov-Wachstum, ist eine Kombination aus beiden. Hierbei be-
ginnt das Wachstum zunéchst mit Lagenwachstum. Mit Abschluss der ersten oder weiterer
Lagen setzt 3D-Inselwachstum ein.

Ein einfaches Unterscheidungsmerkmal fiir das Auftreten der verschiedenen Wachs-
tumsmoden kann in Form einer Oberflichenspannung o gegeben werden. Dieses o kann

5



6 2. Grundlagen der Metallfilme

Abb. 2.2: Schemati-
sche Darstellung einer
Insel des Films auf der
Substratoberfliche. og,
op und og/p sind die
Oberflichenspannun-
gen zwischen Substrat
und Vakuum, zwischen
Film und Vakuum und
zwischen Substrat und
Film. [Luth]

Substrat

auch als Bindungskraft pro Langeneinheit in Richtung der Oberflachennormalen betrachtet
werden. Ein Kréftegleichgewicht an einem Punkt, in dem sich 3D-Inselrand und Substra-
toberfliche beriihren, erfordert (sieche Abb. 2.2)

o3 = 0g/p + opcos(¢) , (2.1)

wobei og die Oberflaichenspannung zwischen Substrat und Vakuum, og/r die Oberflichen-
spannung zwischen Substrat und Film und op die Oberflachenspannung zwischen Film
und Vakuum ist. Die zwei Grenzfille des Filmwachstums, Frank-van-der-Merwe-Wachstum
(layer-by-layer growth) und Volmer-Weber-Wachstum (island growth) kénnen durch den
Winkel ¢ unterschieden werden.

(i) Frank-van-der-Merwe-Wachstum:

fiur: ¢=0: og>o0gF+op. (2.2)
(ii) Volmer-Weber-Wachstum

fir: ¢>0: og<ogp+op. (2.3)

Das gemischte Stranski-Krastanov-Filmwachstum kann in diesem Modell leicht er-
klart werden, wenn man annimmt, dass die Gitterkonstanten von Substrat und Film
unterschiedlich sind. Die Gitterstruktur des aufgebrachten Films passt sich der Gitter-
struktur des Substrats an, ein Vorgang, der elastische Deformationsenergie erfordert. Der
Ubergang von Lagenwachstum zu Inselwachstum findet statt, wenn durch die rdumli-
che Ausdehnung des elastischen Spannungsfeldes die Adhésionskraft im Innern des Films
iiberschritten wird.

2.2 Einflussnahme auf das Filmwachstum

Wie lésst sich das Filmwachstum beeinflussen? Um diese Frage beantworten zu koénnen,
muss man die unterschiedlichen atomaren Prozesse beim Filmwachstum betrachten. Hier-
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zu gehoren: a) Deposition, b) Diffusion auf atomar ebenen Bereichen, ¢) Inselbildung, d)
Atomare Diffusion iiber Stufen, e) Adsorbtion an Defekten. Diese Prozesse kénnen durch
Ratengleichungen beschrieben werden (siehe [Pri00a], [Rug97]). Die Raten T') der ein-
zelnen auftretenden Prozesse j haben die Form ( [Gla41], [Rug97])

) T )
) = kBT exp(—=AFY) /kpT) | (2.4)

kg ist die Boltzmann-Konstante, T ist die Temperatur, h ist das Plancksche Wirkungs-
quantum und AFU) ist der Unterschied zwischen der Helmholtz-Energie (freie Energie)
im Maximum und im Ausgangspunkt der Potentialkurve entlang des Reaktionsweges des
Prozesses.

Aus diesen Ratengleichungen lésst sich folgern, dass die Inseldichte erhoht werden
kann, indem die Depositionsrate bzw. die Defektdichte des Substrats erhéht wird, oder
indem die Temperatur verringert wird. Eine erh6hte Inseldichte bewirkt bei gleicher Insel-
form ein fritheres Schliefen des Films.

Das System Fe/MgO

Magnesiumoxid (fcc-MgO(001)) eignet sich sehr gut als Substrat fiir Eisen (bcc-Fe(001)),
da die Gitterfehlanpassung in diesem Fall sehr gering ist (sieche Abb. 2.3). So ist der
Gitterabstand von bce-Fe(001) in der (110)-Richtung 0.406 nm und von fee-MgO(001)
in der (100)-Richtung 0.421 nm [Par95] [Dur90] [Miigd4] . Aus LEED-Messungen ist
bekannt, dass Eisenatome auf Magnesiumoxid die Position oberhalb des Sauerstoffs ein-
nehmen. Vergleicht man die freie Oberflichenenergie, die fiir Eisen 2.9 J/m? [Mez82] und
fiir MgO(001) 1.1 J/m? [Ove75] betrigt, so ist aufgrund des groBen Unterschiedes in der
freien Oberflichenenergie fiir das Wachstum bevorzugt ein Inselwachstum zu erwarten.

fcc-MgO(001) bce-Fe(001) o (0

00 oOw
o OFe

o & Elementar-
S
\ N q3;\ zelle

o)
Vv Q-
o ONAS
L—— 0,421nm o Q 0,406 nm

[100]

[010]

Abb. 2.3: Schematische Darstellung und Gegeniiberstellung der fcc-MgO(001)- und der bee-
Fe(001)-Ebene (Darstellung aus [Kra99]).
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Den Einfluss der Temperatur auf das Filmwachstum mochte ich am System Fe auf
Magnesiumoxid (fcc-MgO(001)) verdeutlichen. In Abb. 2.4 ist die Eisen-Schichtdicke, bei
der die gesamte Magnesiumoxid-Oberfliche (fec-MgO(001)) bedeckt ist, in Abhéngigkeit
von der Probentemperatur dargestellt. Unterhalb der gestrichelten Gerade sind Inseln
vorhanden, die noch nicht komplett ineinander iibergehen. Oberhalb der Geraden sind
alle Inseln zusammengewachsen. Es lédsst sich erkennen, dass das Wachstumsverhalten
stark temperaturabhéngig ist.

[ T T T T
~ /.
g 10 = rauhe, geschlossene e .
—_ L Filme s ]
5 d
o) L |
¥4 ,
.Q P
© 7
—— Ve
- d
'(C) 1 o, ./ E
< 7 Nukleation k
S S
(/I) L ¢ « Inselwachstum ]
L?_J L ’ © Q Zusammenwachsen |
,- ™ < der Inseln
Ve :
0’1 3 E
] L ] . E
0 200 400 600 800

Substrattemperatur Tg [K]

Abb. 2.4: Fe-Filmdicke d, fiir die vollstindige Bedeckung der MgO(001)-Oberfldche (gespalten
im UHV), abgeleitet aus Helium-Atom-Strahl-Daten (gefiillte Quadrate). Die Symbolgrofe ent-
spricht den Unsicherheiten der Werte. Die gestrichelte Gerade ergab sich durch Anpassung an die
Daten nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die Daten sind aus [Fah00Oa] entnommen.

Das Wachstumsverhalten (Inselform und Inseldichte) kann weiterhin von Surfactants
(surface active agents) beeinflusst werden. Surfactants sind Substanzen, die das Filmwachs-
tum beeinflussen, die jedoch nicht selbst in den Film eingebaut oder verindert werden.
Der Einfluss von CO auf das Wachstum von Fe auf MgO(001) wird genauer in folgenden
Arbeiten diskutiert: [Lus01], [Pri02b].

2.3 Die dynamische Leitfdhigkeit von Metallfilmen

2.3.1 Drude-Modell fiir diinne Filme

Schon im Jahre 1900 wurde von P. Drude [Dru00] [Ash76] ein einfaches Modell eingefiihrt,
das zur Beschreibung der dielektrischen Funktion eines Metalls im Bereich der Absorption
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der freien Ladungstriager geeignet ist:

2

® % (2.5)

(W) = €0 — ——— . )
w2 —ww,

Die Plasmafrequenz wird hier mit w, = ng;f bezeichnet, wobei m* der effektiven

optischen Masse entspricht. Die Streurate der Elektronen wird als w, bezeichnet. Zur
Beschreibung der Eisenfilme wurde €., = 1 verwendet.

In Bezug auf die Beschreibung der Infrarot-Transmissionsspektren von Eisen- bzw.
Kupfer-Filmen ist jedoch zu beachten, dass Drude-Parameter Plasmafrequenz (w,) und
Streurate (w,) frequenzabhéngig sind. Diese Frequenzabhéngigkeit wurde fiir Kupfer und
Eisen aus experimentell ermittelten Festkérperdaten der dielektrischen Funktion berechnet
(siehe Fig. 2.5). In dem Frequenzbereich 700 cm~'bis 5000 cm~'lisst sich die Frequenz-
abhéngigkeit der Streurate wie folgt beschreiben:

wrp(w) =105 em ™" 4 3.02 - 10 *em - w? (2.6)

0.
-

100000 |

I
e

(on
1

10000 |

1000 | .
Wy e /C .
00 7 :
100 1000 10000
wavenumber [cm ']

Drude parameters [cm']

Abb. 2.5: Drude-Parameter wpy, und w;y,, berechnet aus experimentellen Daten fiir die dielek-
trische Funktion [Ord85] fiir Fe bei 300 K (Strich-Punkt-Linie) und fiir Cu (Punkt-Linie). Als
Hintergrund wurde €5, = 1 angenommen. Die angepasste Beziehung aus Gl. 2.6 und Gl. 2.7 sind
als durchgezogenen Linien dargestellt.
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fir Eisen bei 300 K [Pri02c]| und
wrp(w) =186 cm™ +9.57- 1072 - w (2.7)

fir Kupfer bei 300 K [Pri01][Pri02c].

Wendet man sich der Untersuchung diinner Filme zu (dpjm S Afrei, mit der mittleren
frelen Wegldnge der Elektronen As..; = vp/ws, ), so muss beriicksichtigt werden, dass
Geometrie und Oberflachenbeschaffenheit (Rauigkeit) einen entscheidenden Einfluss auf
die IR-optischen Eigenschaften haben kénnen [Pri00b].

Dieses Drude-Modell befasst sich urspriinglich nicht mit diinnen Filmen. Vergleicht
man berechnete Transmissionsspektren, die von diesem Drude-Modell unter Verwendung
von Festkorperdaten (bulk Daten, siehe Fig. 2.5) ausgehen, mit gemessenen Spektren, so
stellt man starke Abweichungen fest. Es miissen somit Korrekturen angesetzt werden. Das
Streuen der Elektronen an der Metalloberfliche wird zu einem entscheidenden Prozess. Im
einfachsten Fall kommt ein dickenabhéngiger Faktor zur Streurate hinzu.

wrer(@) = wn(w) +ald)5s . (2.8)

= wa(w) + Wrsurface -
Mit w;slurface
Geschwindigkeit der Elektronen vp geht hier mit einem Faktor 1/2 ein, da nur die zur
Oberfliche senkrechte Komponente der Elektronengeschwindigkeit eine Rolle spielt. Der

wird die morphologieabhéngige Oberflichenstreurate bezeichnet. Die Fermi-

Proportionalititsfaktor a(d) hat im vorliegenden Fall zwei unterschiedliche Bedeutungen.
Zum einen spielt es eine Rolle, in welchem Ausmafl die Metalloberfliche die Elektronen
spiegelnd streut [Fu38]: Falls a = 0 ist, bedeutet dies, dass alle Elektronen spiegelnd ge-
streut werden. Die Grenzflache hat also fiir « = 0 keinen Einfluss auf die Leitfahigkeit bzw.
auf w,. Zum anderen muss auch beriicksichtigt werden, dass die Oberfliche eine gewisse
Rauigkeit aufweist, die sich wiederum als Erhéhung im sogenannten Rauigkeitskoeffizient
a auswirkt, so dass a > 1 vorkommen kann [Fah00].

Desweiteren sind im Fall diinner Filme auch Quanten-Size-Effekte sowie Depolarisa-
tions-Effekte fiir nicht glatte Oberflichen zu beachten. Dies wird hier durch einen von der
Dicke abhéngigen Faktor §(d) dargestellt:

wWpeff(w) = Bld)wpp(w) - (2.9)

Dieses Modell erlaubt es jedoch nicht, Metallfilme zu beschreiben, die nicht kontinuier-
lich sind. Fiir genauere Details sei auf die folgenden Arbeiten verwiesen [Fah00], [PriO0Ob].
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2.3.2 Einfache Nidherung der Dynamischen Leitfdhigkeit von Metallfilmen mit
Hilfe eines Lorentz-Oszillator

Mochte man einen Metallfilm beschreiben, der nur aus einzelnen Metallinseln besteht,
so muss die Oberflichen-Plasmonen-Resonanz (woopr) der Metallinseln beriicksichtigt
werden. Die Frequenz dieser Plasmonen-Resonanz hingt nicht nur vom Metall ab, son-
dern auch von der Form und Grofle der Inseln. So konnte Richard P. Van Duyne zeigen,
dass durch Variation der Form und Gréfle von Silber-Inseln die Oberflichen-Plasmonen-
Resonanz von etwa 25000 cm~1(400 nm) auf 1660 cm (6000 nm) geéindert werden kann
[VanDO00).

Vernachléssigt man Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Inseln (dies gilt nur
fiir sehr geringe Schichtdicken bzw. wenn der Abstand der Inseln untereinander grof ist
[Lie84]), so kann die dielektrische Funktion dieser Inseln durch einen Lorentz-Oszillator

beschrieben werden:

w2

p
€ = €4 - 2.10
@) * wiopr — wW? — iww; (2.10)

Wechselwirkungen zwischen Inseln bewirken Anderungen in der Linienform und der Reso-
nanzfrequenz der Absorptionslinie [Lie84]. Bei den hier untersuchten Metallfilmen, liegt die
Oberflachen-Plasmonen-Resonanzfrequenz der Metallinseln noch weit oberhalb des unter-
suchten Frequenzbereichs. Dies hat zur Folge, dass die Oszillatorparameter nicht eindeutig
bestimmt werden konnen. Es kann jedoch der spektrale Verlauf der Transmissionsspektren
wiedergegeben werden, was zu einem besseren Verstdndnis der Spektren fiihrt.

2.3.3 Effektiv-Medium-Niherung

Eine weitere Moglichkeit, die dielektrischen Eigenschaften eines nichtkontinuierlichen Me-
tallfilms zu beschreiben, sind Effektiv-Medium-Modelle. In diesen Modellen werden Mate-
rialien, die aus einer Mischung unterschiedlicher Substanzen bestehen, durch ein effektives
Medium beschrieben. Hierzu gibt es unterschiedliche Ansétze (siehe [Star00]). Ich méchte
hier ein Modell vorstellen, das unterschiedliche Dimensionalitdten der Filme beriicksichtigt
[Str95], d.h. es beriicksichtigt, ob der Durchmesser einer Insel im Vergleich zur Filmdicke
klein bzw. grof} ist. Dieses Modell beschreibt die dielektrischen Eigenschaften eines Films
fiir den Fall, dass die Feldrichtung des angelegten elektrischen Feldes parallel zur Filme-
bene ist. Weiterhin gilt dieses Modell nur fiir geordnete Filme aus Inseln gleicher Grofie
und Form.

Besteht eine Probe aus F' Metall und 1 — F' Isolator mit den komplexen Dielektri-
zitatskonstanten e,; bzw. £, dann ist die effektive komplexe Dielektrizitédtskonstante des
gemischten Systems gegeben durch:

EM — Eeff o _F EL — Eeff

= (1 . 2.11
5M+(D_1)5eff €L+(D—1)€eff ( )
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Dabei ist D die effektive Dimension des Films. Die Dimension D = 2 ist zu wéhlen,
falls Abmessungen der Partikel, aus welchen der Film besteht, parallel zur Oberfliche im
Vergleich zur Abmessung der Partikel senkrecht zur Oberfliche wesentlich gréfler sind.
Sei L die kleinste Abmessung eines solchen Partikels, so ist im Grenzfall die Perkolation
bei einer Schichtdicke d = 1 - L fiir eine Dimension D = 2 und bei d = oo - L fiir
D = 3 erreicht. Die in dieser Arbeit angegebenen Schichtdicken d ergeben sich aus der
Massenbelegung unter der Annahme, dass der Film geschlossen und homogen ist. Fiir die
optischen Rechnungen mit diesem Effektiv-Medium-Modell muss die Schichtdicke, die in
die Rechnung eingeht, in Abhéngigkeit des Fiillfaktors korrigiert werden (do, = d/F).

8 8 dOpI

L M

Sl N S B

Substrat

Abb. 2.6: Skizze zur Veranschaulichung der optischen Schichtdicke dopr



3. Grundlagen der Adsorbate

3.1 Die Adsorption von Kohlenmonoxid

In dieser Arbeit wurden IR-Spektren von Kohlenmonoxid auf Metallfilmen untersucht.
Zum Verstéandnis der Absorptionsbanden soll der Prozess der Chemisorption und die in die-
sem Zusammenhang entstehenden Anderungen der Schwingungsresonanz des CO-Molekiils
erlautert werden. Anschliefend werden die Grundlagen der IR-Spektren von Adsorbaten
und Vorausberechnungen vorgestellt.

3.1.1 Das freie CO-Molekiil

Die Chemisorption des CO-Molekiils auf Metalloberflichen wurde bereits im Jahr 1964
von Blyholder erkliart [Bly64]. Die Bindung eines isolierten CO-Molekiils stellt sich wie
folgt dar:

Abb. 3.1: CO-Bindung im Vakuum [Zan92]

Zum einen beruht die Bindung eines isolierten CO-Molekiils auf einer o-Bindung und
zum anderen auf einer m-Bindung. Die o-Bindung entsteht aus der Kombination eines
sp.-Hybridorbitals des Kohlenstoffs und eines p.-Orbitals des Sauerstoffs. Die zwei -
Bindungen resultieren aus der Kombination der p,- und p,-Orbitale von Kohlenstoff und
Sauerstoff. Wie in Abb. 3.1 zu sehen ist, verbleiben zwei Elektronen im sp,-Hybridorbital

13
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des Kohlenstoffs (5o-Molekiilorbital). Sie koénnen fiir eine Bindung an einem Akzeptor-
Orbital zur Verfiigung stehen. Eine solche Bindung kann z.B. mit dem d-Orbital eines
Metallatoms eingegangen werden. Dies wiirde zu einer o-Bindung fiihren.

3.1.2 Das CO-Molekiil auf MgO

In meinen Experimenten verwendete ich zum GroBteil Magnesiumoxid (MgO) als Substrat
fiir die Metallfilme. Da es sich bei den Metallfilmen nicht ausschlieSlich um geschlossene
Filme handelt, stellt sich die Frage, ob das CO auch auf MgO adsorbiert und wenn, bei
welchen Temperaturen dies der Fall ist. In Abb. 3.2 ist ein Thermo-Desorptions-Spektrum
(TDS) fiir CO auf UHV-gespaltenem MgO(100) dargestellt. Es ist erkennbar, dass die
Desorption von Multilagen bei 29 K beginnt. Bei einer Temperatur von 45 K desorbieren
die CO-Molekiile von Defektplatzen und bei einer Temperatur von 57 K desorbiert die
erste Monolage. Somit kann in meinen Experimenten davon ausgegangen werden, dass
kein CO auf der MgO-Oberfldche adsorbieren konnte, da die typische Probentemperatur
bei den Adsorptionsexperimenten 100 K betrug.

TDS: CO/MgO(100)

heating rate 0.2 K/s

Abb. 3.2: Thermo-Desorptions-
Spektrum von CO auf UHV
gespaltenem MgO(100). Die zuvor

angebotene CO-Dosis ist relativ

. . ‘ zur Dosis angegeben, die fiir eine
20 40 60 80 100 Monolage nétig ist. [Wic99]
Temperature [K]

3.1.3 Das CO-Molekiil auf Metalloberflichen

Befindet sich das CO-Molekiil auf einer Metalloberfliche (z.B. Fe) so kann es, wenn die
Temperatur nicht zu hoch ist, chemisorbieren (siehe Tab.3.1). Das sp,-Hybridorbital bin-
det sich unter Ausbildung einer o-Bindung an ein d-Orbital gleicher Symmetrie des Me-
talls. Dies hat zur Folge, dass ein starker Ladungstransfer (donation) zum Metallatom
stattfindet. Eine solche Verschiebung der Elektronendichte bewirkt, dass nun das antibin-
dende 27-Orbital energetisch niedriger liegt als das d-Band des Metalls. Somit bildet sich
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eine m-Bindung aus, die bewirkt, dass Ladung in das antibindende 27-Orbital iibergeht
(backdonation). Backdonation hat, wie aus der Anderung der Schwingungsfrequenz des
CO-Molekiils ersichtlich ist, eine Lockerung der CO-Bindung zur Folge.

Metall

S50 CQ 3c CO@ Abb. 3.3: Der Blndt.mgsmechanls-
mus des CO an einer Metallo-
\@@ an* berfliche (Modell nach Blyholder).

o [Hof83)

Mit diesem Modell ist es unter anderem moglich, eine vom Chemisorptionsplatz und
der Bedeckung abhéingige Frequenzverschiebung zu erkléaren. Mit zunehmender Bedeckung
wird der Backdonation-Mechanismus geringer, da immer mehr CO-Molekiile vorhanden
sind, die um die vorhandenen 3d-Elektronen konkurrieren.

Die Chemisorption von CO-Molekiilen auf Fe-Oberflachen ist von verschiedenen Grup-
pen theoretisch untersucht worden, was zu einem tieferen Verstandnis fithrte. Fiir weitere
Information zu diesem Gebiet sei hier auf [Mee90] [Meh88] verwiesen.

3.1.4 Weitere frequenzverschiebende Effekte

Neben oben erwahnten chemischen Effekt, welcher zur Verschiebung der Resonanzfrequenz
der CO-Streckschwingung relativ zum Gasphasenwert fiihrt, gibt es weitere Mechanismen,
die derartige Verschiebungen bedingen. Auch diese Verschiebungen kénnen bedeckungs-
abhéngig sein. Im folgenden sollen weitere Effekte vorgestellt werden, die eine Verschiebung
der CO-Streckschwingungsfrequenz bewirken. Wir gehen dabei von einem senkrecht zur
Oberflache stehendem CO-Molekiil aus. Die Betrachtungen gelten fiir die Reflektion unter
streifendem Lichteinfall (ca. 80°) mit p-polarisiertem Licht (IRAS-Geometrie: Infrared-
Reflection-Absorption Spectroscopy).

Mechanische Verschiebung:

Betrachten wir das freie CO-Molekiil und das adsorbierte CO-Molekiil als zwei mit einer
Feder verbundene Massen, die ihrerseits iiber eine Feder mit der Oberfliche verbunden
sind. Das gesamte Molekiil ist in der Lage, gegeniiber der Oberfliche zu schwingen. Die
Schwingungsmoden lassen sich als ein gekoppeltes System beschreiben. In diesem System
dndert sich die Eigenfrequenz der CO-Streckschwingung (w,) gegeniiber dem Gasphasen-
wert (wp) in erster Naherung wie folgt [Hof83]:

ki oy
W, = wo <1+k‘_02M62) . (3.1)
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Die Federkonstanten des Systems sind mit k; fiir die Feder zwischen Metall und Kohlen-
stoff und mit ks, fiir die Feder zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff benannt. Die reduzierte
Masse des CO-Molekiils ist mit u bezeichnet, die Masse des Kohlenstoffs mit M.. An-
hand der Gleichung ist zu erkennen, dass es zu einer Verschiebung zu hoheren Frequenzen
kommt. Diese betrigt typischerweise + 50 cm ™.

Dipol-Dipol-Wechselwirkung und Self-image-Effekt:

Wird ein Dipol in die N#he einer ideal leitenden Metalloberflache (Re epfetan = —00)
gebracht, so entsteht ein vom Betrag her gleicher Bilddipol ( [Jac83]). Mit idealem Bilddi-
pol kommt es zu einer Wechselwirkung, die wiederum zu einer Frequenzverschiebung der
CO-Streckschwingungsfrequenz gegeniiber dem Gasphasenwert fiihrt

o (S(0) — 1/(4d%))
1+ a.(S(0) - 1/(4d%))

(w/we)® =1+ (3.2)

Der Abstand des Bilddipols zur Oberfliche wird mit d gekennzeichnet. Die dynamische
Polarisierbarkeit « ist in zwei Komponenten aufgeteilt (ae: Elektronischer Beitrag, «:
Vibrations-Beitrag (siche [Hof83]) ). Die Gittersumme S(©) beriicksichtigt bedeckungs-
abhéngig die Wechselwirkung mit anderen Dipolen, wobei angenommen wird, dass die
anderen Dipole perfekt angeordnet sind. Falls alle Dipole gleich sind und den gleichen
Adsorptionsplatz besitzen, so kann man die bedeckungsabhéngige Gittersumme wie folgt
berechnen:

1 12d>

1
S(0) = - .
(©) k%j B —R,P  (Re — R 14802 ([Ry — R, 1 4d)P2

(3.3)

Allein der Self-image-Effekt kann fiir gute Metalle zu einer Verringerung der Resonanzfre-
quenz der CO-Streckschwingung im Bereich von ca. —30 em ™! bis —50 em ™! fiihren.

3.1.5 Schwingungsmoden

Das CO-Molekiil in der Gasphase besitzt sechs Freiheitsgrade: Einen Schwingungs-, zwei
Rotations- und drei Translationsfreiheitsgrade. Die Aufnahme eines IR-Absorptionsspek-
trum fiihrt zu einer Vielzahl von Absorptionslinien. Dies beruht darauf, dass eine Auf-
spaltung der Schwingungszustéinde durch die Rotationszusténde vorliegt. Die Resonanz-
frequenz der Streckschwingung liegt bei w/2mc = 2143 em™' (siehe [Ibach]). Ist das
CO-Molekiil jedoch auf einer Oberfliche chemisorbiert, so existieren die Rotations- und
Translationsfreiheitsgrade nur noch bedingt; sie sind durch die Bindung an die Oberflidche
"frustriert” . Dies wird auch als frustrierte Rotation bzw. frustrierte Translation bezeich-
net.

Die unterschiedlichen Schwingungsformen eines CO-Molekiils auf einem ”on-top”-
Platz einer Metalloberflédche sind in Abb. 3.4 dargestellt. Jedoch werde ich mich in meiner
Arbeit mit der Adsorbat-Streckschwingung befassen.
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Adsorbat-Metall-
Schwingung

Adsorbat-
Translation Streckschwingung

°c 0- .9 O O
@
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Metall

frustrierte
Rotation

frustrierte
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Metall Metall Metall

Abb. 3.4: In dieser Abbildung sind die Adsorbatschwingungsformen eines CO-Molekiils auf einer
Metalloberfldche (”on-top”-Position) dargestellt.

Oberflache | Frequenz Position Desorptionstemperatur Referenz

1210-1260 vierfach 440 K [Mo0087] [Moo85]

Fe(001) | 1900-2055 | zweifach + on top [Ben8&5]
2000-2020 zweifach 306 K [Moo87] [Moo85]
2020-2070 on top 220 K [Mo087] [Moo85]

1610- dreifach [Kra99]

Fe(011) | 1810-1890 zweifach [Kra99]
1890-1985 on top [Erl81]
1325-1485 deep hollow [Bar86|
1520-1575 deep hollow [Bar86]

Fe(111) | 1735-1860 | shallow hollow 400 K [Bar86]
1940-2010 on-top 370 K [Bar86][Sei84]

Tab. 3.1: Die CO-Streckschwingung auf verschiedenen Fe-Oberflachen.

3.1.6 Die CO-Streckschwingung von CO auf Fe

Dieser Abschnitt fasst zusammen, bei welchen Frequenzen Absorptionssignale von CO auf
Fe zu erwarten sind. Als Grundlage hierfiir dienen eine Reihe schwingungsspektroskopi-
scher Untersuchungen von CO auf Eiseneinkristall-Oberflichen unterschiedlicher Orientie-
rung, die von unterschiedlichen Gruppen in den 80er Jahren vorgenommen wurden (siehe

Tab.3.1).

Eine genauere Betrachtung soll hier nur fiir CO auf Fe(001)-Facetten gemacht werden.
In Abb. 3.5 sind die unterschiedlichen Adsorptionsplédtze auf der Fe(001)-Facette darge-
stellt. Die Position der Adsorptionslinie fiir Kohlenmonoxid auf dem vierfach koordinierten
Platz wird in einem Bereich von ~ 1210 — 1260 cm ™! angegeben (siche [Moo87]). Dieser
Platz ist mit einer festgelegten Orientierung des CO verkniipft. Fiir die anderen beiden
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Adsorptionsplétze wird als Schwingungsfrequenzen des Kohlenmonoxids ein Bereich von
~ 1900—2055 bzw. 2070 cm ™! ( [Moo87]|[Ben85]) angegeben. Die Absorptionslinie des Koh-
lenmonoxids auf dem einfach koordinierten Platz verschiebt sich von ~ 2020 — 2070 c¢m™*
[Moo87]. Die Position der Absorptionslinie des zweifach koordinierte Platzes wird bei hoher
CO-Bedeckung mit ~ 2000 — 2020 cm ™! angegeben ( [Moo87][Ben85]).

Abb. 3.5: Mogliche Adsorptionsplitze fiir CO auf der Fe(001)-Oberfliche. In der oberen Reihe
sind die Adsorptionsplétze in der Aufsicht, darunter die jeweiligen Schnittbilder dargestellt. Ganz
links ist der vierfach koordinierte Platz, in der Mitte der zweifach, rechts der einfach (on-top)
koordinierte Platz dargestellt. Abb aus [Moo87]

3.2 Die Basislinieninderung durch Adsorbate

Der Einfluss von Adsorbaten auf die elektronischen Eigenschaften von Metallen ist beson-
ders fiir ultradiinne Filme entscheidend, da alle freien Ladungstriger von der Oberfliche
beeinflusst werden. Erste theoretische Arbeiten zum Einfluss von Adsorbaten auf die opti-
schen Eigenschaften von Metallfilmen wurden bereits in den 60er Jahren des vergangenen
Jahrhunderts verfasst [Ben66]. Die ersten systematischen Untersuchungen wurden mit El-
lipsometrie durchgefiithrt [Azz77]. Die gefundenen Anderungen in der Leitféhigkeit und in
der Reflektivitit liegen in der GréBenordnung von 1%. Diese Anderungen kénnen aller-
dings nicht allein durch einen Ladungstransfer oder durch eine reduzierte Metallfilmdicke
erklart werden. Als die heute allgemein anerkannte Ursache gilt die diffuse Streuung der
Elektronen an den Adsorbaten. Eine Theorie hierzu wurde von B.N.J. Persson und A.L.
Volokitin entwickelt [Per91][Per94]. Hsu, McCullen und Tobin haben jedoch darauf hinge-
wiesen, dass fiir chemiesorbierte Molekiile der Ladungstransfer durch die Chemisorption
in der Anderung der DC-Leitfihigkeit beachtet werden muss [Kuh96].
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' °  Awp,=40cm Eigenschaften des Metallfilms:
Dicke 3 nm,
e e v o g (w) = 190 em T 4 3.55 - 107 4em - w?,
2000 3000 4000 32 =16
w2nc[cm’] foo = 1.

Die Anderung der elektronischen Eigenschaften der Metallfilme durch Adsorbate wird
in dieser Arbeit durch eine zusitzliche Relaxationsrate Aw, und durch eine Anderung Awf)
in wf, beriicksichtigt. Es soll nun kurz auf die spektrale Anderung der Transmission durch
Aw, und Aw; eingegangen werden. Hierfiir soll eine Naherungsformel fiir die Transmission
des Systems Vakuum/Metall/Substrat verwendet werden (giiltig nur fiir wenige nm dicke
Filme)[Pri02c].

4dn,
(1+mns) - (14 ns+ 2wetd - Imxyr(w))

T(w) = (3.4)
Das Substrat wurde als halbunendlich und transparent angenommen, mit dem Brechungs-
index ng. Die Lichtgeschwindigkeit wird mit ¢ bezeichnet, und xp/p(w) ist die Suszep-
tibilitdt des Metallfilms der Dicke d. Fiir die Beschreibung des Metallfilms soll hier das
Drude-Modell fiir diinne Filme verwendet werden. Die Anderung durch das Adsorbat lisst
sich somit wie folgt beschreiben:

g SXME A, (3.5)
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Dies erlaubt die Bestimmung der breitbandigen Anderung der Transmission durch das
Adsorbat:

T~ 1+4ns+ 2we tdimyyp(w)

AT 2we™tdImy prr(w) . {Awg 4 Awr <w2 _ wz)l (3.6)

- 2 2 2
wy wr W+ w:

Anhand dieser Gleichung ist zu erkennen, dass sich die beiden unterschiedlichen Einfliisse
des Adsorbats auf den Metallfilm (Awf) und Aw, ) unterschiedlich auf das spektrale Verhal-
ten der Anderung der Transmission auswirkten. Diese unterschiedliche Frequenzabhéngig-
keit ermoglicht es, zwischen einer in Awf, und Aw, zu unterscheiden.

In Abb. 3.6 ist der Einfluss der Streuratendnderung (Aw,q.qs) auf die Grundlinie
(Dreiecke) eines Transmissionsspektrums und die Abhéngigkeit der Grundliniendnderung
von der Streurate des Metallfilms Aw; f;,, (Kreise) dargestellt. Mit zunehmender Streura-
tendnderung durch das Adsorbat verschiebt sich die Grundlinie fiir Frequenzen oberhalb
von 1500 em~'zu Werten oberhalb von 1. Dies bedeutet, dass die Transmission des Metalls
erhoht wird. Betrachtet man diese Grundlinienénderung, die von den Eigenschaften des
Metalls ohne Adsorbat abhéngt (Kreise), sieht man, dass eine kleine, frequenzunabhéngige
Anderung der Streurate des Metallfilms fiir Frequenzen oberhalb von 3000 ¢m~'fast keinen
Einfluss auf die Basislinienédnderung hat. Fiir niedrige Frequenzen kann der Einfluss sehr
grof sein. So zeigt sich in diesem Beispiel, dass die Transmission des Metallfilms sowohl
erhoht als auch verringert werden kann.

Im Folgendem wird der Einfluss der Metallfilmdicke auf die Grundliniendnderung
durch Adsorbate betrachtet werden, wobei die Zahl der Adsorbate von der Schichtdicke
unabhéngig sein soll. Es ist somit zu klédren, was eine schichtdickenunabhéngige Grofe fiir
den Einfluss des Adsorbats auf die Streurate ist. Eine Anderung der Streurate ist ver-
gleichbar mit einer Anderung der Streuzentrenzahl im Volumen. Die Streurateninderung
AW;qq4s 1St proportional zu einer Anderung der Streuzentrenzahl im Volumen, und so ist
AWrads - Ayretan Proportional zu einer Zahl von Adsorbaten an der Oberfliche. Daraus re-
sultierend ist Aw;qgs © dyretan die schichtdickenunabhéngige Grofle. Diese Herleitung gilt
fiir Schichtdicken, die geringer sind als die mittlere freie Weglénge der Elektronen (Af¢;).
Fiir groBere Schichtdicken kann formal die gleiche Beziehung abgeleitet werden. In diesem
Fall beschreibt Aw,qqs jedoch eine mittlere Anderung der Streurate im Volumen, da nur
nahe der Grenzflache (< Ag,;) eine Anderung der Streurate durch das Adsorbat entstchen
kann.

In Abb. 3.7 ist der Einfluss der Schichtdicke auf die Grundlinienéinderung dargestellt.
Der Einfluss des Adsorbats auf den Metallfilm betriagt in allen Fallen Aw;qqs © daretanr =
60 cm~! nm. Eine starke Abhingigkeit der Grundlinieninderung von der Metallfilmdicke
ist fiir Frequenzen unter 3000 ¢m~'zu beobachten. Fiir grofie Frequenzen ist nur ein ge-
ringer Einfluss erkennbar. Aus den Rechnungen in Abb. 3.6 und Abb. 3.7 ist zu erkennen:
wenn der Einfluss der Adsorbate auf den Metallfilm untersucht werden soll und wenn die
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1.001]
1.000
—— Experiment
. Rechnungen: Abb. 3.7:
= —0— )= 20M 1 Am Beispiel CO/3 nmFe/MgO(001) ist der
= 0 ygy= 30M Einfluss der Metallfilmdicke auf die Grund-
A = 4nm CL . -
0.999 B Y | linienénderung e.mes Transmissionsspek-
— o dy,=80m trums durch eine Streuratenénderung
(Awrqgs) dargestellt. In der Rechnung wur-
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| sorbate und damit die Zahl der zusétzli-
0.998 L'j | chen Streuzentren von der Metallfilmdicke
' o unabhéngig ist. Eigenschaften des Metall-
films:
— e e o (w) =190 em T+ 3.55 - 10 4em - w?,
2000 3000 4000 3% = 1.6,
w2rc[em’ ] Eoo = 1.

genauen Metallfilmeigenschaften nicht bekannt sind, so kann Aw,qqs © daseran bel hohen
Frequenzen bestimmt werden.

3.3 Die Linienform der CO-Streckschwingung in der IR-Spek-
troskopie

Die experimentell gemessenen CO-Adsorptionslinien weisen zum Teil sehr starke asym-
metrische Linienformen auf. Zur Erklarung solcher Linienformen entstanden verschiedene
theoretische Ansitze. Erstmals wurden 1961 von U. Fano [Fan61] in der Atomphysik
asymmetrische Linienformen diskutiert. Man bezeichnet sie seither als Fano-Linien. In
diesem Abschnitt werde ich unterschiedliche theoretischen Modelle fiir die Beschreibung
der dielektrischen Funktion von adsorbiertem CO auf Metallen vorstellen.

3.3.1 Adiabatisches Modell in Transmission und in Reflektion

Das Adsorbat sei auf der Oberfliche gebunden, so dass folgende Voraussetzungen erfiillt
sind: Die Ladung Z des Dipols soll so betrachtet werden, als ob sie an einem Ort r lokalisiert
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sei. Sie kann bei einem angelegten Feld E nur wenig verschoben werden. Legt man nun ein
verdnderliches Feld an ein solches Adsorbat an, so stellt man fest, dass sich die Ladung um
ihre Gleichgewichtslage bewegt. Dies fithrt zu einer Wechselwirkung zwischen Adsorbat
und Wechselfeld. Man kann dieses System als einen harmonischen Oszillator verstehen
und gelangt zu folgendem Ansatz [Ste96] [Cha88] fiir eine Feldrichtung (z.B. senkrecht zur
Oberfliche).

ZE = mi +ymr + mwir . (3.7)

Die Resonanzfrequenz des Oszillators ist wy und die natiirliche Linienbreite ist . Die

wt 5o erhélt man als Losung:

reduzierte Masse ist m. Wahlt man fiir r ~ rge™

ZE 1

= ) 3.8
" m Wi —w? — iwy (3.8)
Somit gilt fiir den elementaren Dipol p:
Z°E 1
p = Zr = - (3.9)
m  wi—w?—iwy
Die verallgemeinerte Polarisierbarkeit dieses Dipoles lésst sich schreiben als:
Vi 1
alw) = — (3.10)

2 2 _ oy
m wi — w? — twy

Dariiberhinaus muss noch beriicksichtigt werden, dass das Adsorbat einen elektroni-
schen Anteil liefert, der den Beitrag von Valenzelektronen und Rumpfelektronen beinhal-
tet (). Es soll jedoch nicht genauer auf dieses «, eingegangen werden. Da das System
asymmetrisch ist, wird auch die verallgemeinerte Polarisierbarkeit nicht in jeder Raum-
richtung dquivalent sein. Es kann unter Umsténden sinnvoll sein, hier eine Unterscheidung
zu treffen. Die verallgemeinerte Polarisierbarkeit ldsst sich somit durch einen normaler-
weise frequenzunabhéngigen Anteil a. und einen frequenzabhéngigen Anteil «,, der die
harmonische Oszillation beriicksichtigt, ausdriicken.

alw) = ae+ ay(w)
Vi 1

- et m (wo)? — w? — iwy

(3.11)

24%wo

R OOS CapEe

Aufgrund der Polarisierbarkeit «. ist hier die effektive dynamische Ladung Z zu ver-
wenden. Das dynamische Dipolmoment wird mit p bezeichnet. Die dielektrische Funktion
fiir die Adsorbatschicht mit einem Isolator ldsst sich nun ndherungsweise angeben [Ste96]
[Cha88]:
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Ng

lw) = 1+ 5Uacdoc(u))
w2
= € P 3.12
Foot wa — w? — iwy (312)
5 ne Z*
wip = —.
e 5vacd m

Hierbei beinhaltet e, = 1 4 25 a.(w) den elektronischen Anteil der dielektrischen

€vac

Funktion. Die Adsorbat-Schichtdicke wird mit d bezeichnet. Die Plasmafrequenz ist w;p.
Die Anzahl der Oszillatoren pro Volumeneinheit wurde mit n,/d bezeichnet. Die Grofie

2
r= v 2m*wg

entspricht dem dynamischen Dipolmoment.

(3.13)

Im Folgenden soll veranschaulicht werden, wie die gemessenen IR-Spektren theore-
tisch beschrieben werden kénnen. Zunéchst soll die Anderung der senkrechten Transmis-
sion durch ein Adsorbat (AT,itAdsorbat) betrachtet werden. Ausgehend von der Annahme,
dass ng © Imaagsorbat <K dpretan - Imepreran kann folgende Beziehung aus den Fresnel-
Koeffizienten (siche z.B. [Ste96]) ndherungsweise abgeleitet werden:

w
AT;nitAdsorbat - < "Na- [maAdsorbat

= - . 3.14
TohneAdsorbat I+ns+ 2% ’ dMetall ’ ]mEMetall ( )

Die Dicke der Adsorbatschicht wird mit dagserper Uund die Dicke der Fe-Schicht mit dasesqan
bezeichnet. Der Brechungsindex des Substrats (MgO(001)) wird mit n, bezeichnet. Aus
dieser Ndherung wird ersichtlich, dass die Abschirmung des Metallfilms dazu fiihrt, dass
die Transmissionsmessung eigentlich unempfindlich auf die Adsorbatabsorption macht.
Fiir die Anderung der Reflektion unter streifendem Einfall (Einfallswinkel 6 =~ 85°) von
p-polarisiertem Licht durch das Adsorbat (AR, itadsorbat) kann folgende Néherung fiir eine
halbunendlich dicke Metallschicht unter der Annahme, dass |€xserau| - cos® 0 > 1 ist, abge-
leitet werden [Lan89] (Fiir einen Einfallswinkel 6 ~ 80° gilt diese Ndherung fiir Eisen im
Mittel-Infrarot-Bereich nicht.):

ARmitAdsorbat dw Mg * QX Adsorbat||
_ [ Do XAdsorbat]

2
= 5 + N * AAdsorbatL - SN~ 6]. (3.15)
RohneAdsorbat C - COS EMetall

Fiir den Fall, dass fiir den Realteil Re(n, - @ agsorbarr) < 0 gilt, ist eine Antiadsorption
moglich (siehe [Pri00a]). Fiir s-polarisiertes Licht kann unter der Annahme, dass w < w,
ist, folgende Naherung abgeleitet werden [Lan89]:

ARmitadsorbat _ Aw 080 Mo - Qadsorbat Ly (3.16)

RohneAdsorbat c EMetall — 1
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Vergleicht man die Ndherung fiir die s- und die p-Polarisation, so ist zu erkennen, dass die
zu erwartende Anderung durch das Adsorbat in der s-Polarisation aufgrund der Abschir-
mung wesentlich kleiner ist. In diesen Ndherungen fiir die Reflektion wurde allerdings nicht
beriicksichtigt, dass die Metallfilme noch eine Transmission aufweisen konnen. Die Bedin-
gung, dass |enseran| - cos? 6 > 1 ist, gilt nicht fiir ultradiinne Fe-Filme (siehe [Star00]). Fiir
die Berechnung der IR-Spektren sind diese Nédherungsformeln jedoch nicht ausreichend,
um die gemessenen IR-Spektren beschreiben zu kénnen. Aus diesem Grund wurden al-
le berechneten Spektren mit einer kommerziellen Software [Sco2] berechnet, welche die
Schichtoptik ohne Néherung durchfiihrt.

3.3.2 Nichtadiabatisches Modell: e-h-Wechselwirkungen

Im Jahre 1985 wurde ein Artikel von David C. Langreth veroffentlicht [Lan85], der erst-
mals die ”Fano-artige” Linienform fiir Absorptionslinien von Adsorbaten beschreibt. Als
Ursache dieser Linienform ist demnach der dynamische Energietransfer zwischen Adsor-
bat und Metalloberfliche zu betrachten. Hierbei ist die Wechselwirkung von Schwingung
und Elektron-Loch-Paar ausschlaggebend. In diesem Zusammenhang betrachtete D.C.
Langreth Adsorbate, die einen besetzten Zustand nahe der Fermikante besitzen. Wenn
sich ein Elektron in einem ansonsten neutralen Adsorbat in diesem Zustand befindet, so
erzeugt es in der Metalloberfliche eine attraktive Bildladung. In der Regel hat dies zur Fol-
ge, dass dieser Zustand energetisch absinkt, sobald das Adsorbat die Oberflache erreicht.
Fiithrt das Adsorbat Schwingungen aus, so oszilliert ebenfalls die energetische Position des
Zustandes relativ zur Fermikante. Es handelt sich bei diesen Oszillationen nicht mehr um
einen adiabatischen Prozess. Ein Parameter zur Charakterisierung ist die Phase wr des nun

1

komplexen Ubergangs-Dipolmoments, mit der Tunnelrate 7' zwischen Adsorbatzustand

und Metalloberfliche [Lan87].
Die Fano-dhnliche Suszeptibilitét

X(w) = xosc(w) + xpra(w), (3.17)

die der verallgemeinerten Suszeptibilitdtsfunktion mit resonantem Hintergrund ent-
spricht, die von Langreth [Lan85] fiir ein adsorbiertes Molekiil vorgeschlagen wurde.

Eine Sorte von Oszillatoren (vgl. Tab.3.1) gibt den Beitrag:

s (1+iwr)?
= 3.18
Xosc(w) L g (3.18)
hierbei ist
n
=7, —2cos? 3.19
wr \/gvacdamredcos 4 ( )

die ionische Plasmafrequenz mit der dynamischen effektiven Ladung Z die durch "nicht-
adiabatisches Intensitéts-Borgen” geédndert sein kann. Die Phasenverzégerung des elektro-
nischen Beitrags zur dynamischen effektiven Ladung durch nicht-adiabatische Wechselwir-
kungen wird mit wr bezeichnet. Die Parameter der dynamischen effektiven Ladung sind die
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Oberflachendichte n, der Adsorbate, die Dicke d, der Adsorbatschicht, die reduzierte Mas-
se Myeq der Schwingungsmode (hier: C-O-Streckschwingung) und der Winkel ¢ zwischen
dem externen Feld und dem Dipolmoment des Molekiils. Die Hintergrunds-Suszeptibilitét

wird beschrieben durch:

T AZ
XBKG(W) = W?p;(7 + ZCUT) (320)

mit dem elektronischen Beitrag AZ zur totalen dynamischen effektiven Ladung Z. Der
Imaginérteil der Suszeptibilitdt Im(xosc + XBrg) besitzt eine Fano-Linienform. Damit
der I'm(e(w)) fiir alle Frequenzen positiv ist, ist eine Hintergrund-Suszeptibilitit x pra(w)
notwendig. Mit dem von Langreth gewahlten Hintergrund kann jedoch nicht der gesamte
spektrale Verlauf der Infrarot-Spektren beschrieben werden (siehe Abb. 3.8 a)).

Betrachtet man das Adsorbat nicht als eigene Schicht, sondern als eine Mischung
auf atomarem Niveau (Einbettung des Oszillators in das Metall), so kann diese effektive
Schicht durch eine dielektrische Funktion beschrieben werden, indem zur Suszeptibilitét
des Metallfilms die eines Oszillators wie in Gl. 3.18 addiert wird:

wf) s (14 iwr)?

5 w 5 .
—iww, P2 —w? —dwy

(3.21)

€(w) = €00 — 3
Der Antiadsorbtions-Anteil dieses asymmetrischen Oszillators bewirkt in diesem Fall nur
eine Abnahme der Absorption des Metalles. Der Im(e(w)) ist somit fiir alle Frequenzen
positiv. Mit dieser neuen Form der Beschreibung von Adsorbatspektren lassen sich sowohl
das breitbandige Verhalten (unter Verwendung der Annahmen in Kap. 3.2) als auch die
Absorptionsstruktur beschreiben [Pri02d] (siche Abb. 3.8 b)).

3.3.3 Nichtadiabatisches Modell: Reibungsmodell

Ein weiteres Modell zur Erklarung von asymmetrischen Linienformen bzw. Antiabsorpti-
onslinien wurde von B.N.J. Persson vorgeschlagen [Per92][Per91]. Mit Hilfe dieser Theorie
konnten z.B. die IR-Spektren von CO auf Cu(100) im Bereich der frustrierten Translation
und der frustrierten Rotation beschrieben werden. In dieser Theorie wird eine Reibung
zwischen dem Adsorbat mit Schwingungsmoden parallel zur Metalloberfliche und den
Metallelektronen angenommen. Die Suszeptibilitat ist

. Udyn(w)
riction =t 3.22
Keviain() = i+ 222 322)

wobei
wd — w?

] (3.23)

2 . .
Udyn(w) = WIP(W) " Evac [_Zw + wr + Us(w) ' w% — w? — Wy

die Leitfahigkeit des Metallfims mit Adsorbaten auf einem Isolator ist, mit

Myed = Mg

m(w) = = (@) d (3.24)
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Abb. 3.8: Dargestellt die Transmission von CO/3 nmFe/MgO(001) relativ zur Transmissi-
on von Fe/MgO im Vergleich zu berechneten Spektren. Das Spektrum wurde in [Pri0lc][Pri02]
diskutiert und die Préparation beschrieben. In Teil a) wurde eine Adsorbatschicht auf dem Me-
tallfilm angenommen, deren Suszeptibilitdt durch zwei Oszillatoren wie in Gl. 3.18 und dem
Hintergrund wie in Gl. 3.20. Zusétzlich wurde eine Anderung der Streurate des Fe-Films von
Aw, = 14 em~! angenommen. In Teil b) wurde zur dielektrischen Funktion des Fe-Films die
Suszeptibilitit zweier Oszillatoren wie in Gl. 3.18 addiert. Zusitzlich wurde ein Anderung der
Streurate von Aw, = 19 em~! angenommen. Die Parameter der Oszillatoren in a) und b) sind:
wo = 2062 em™', 2005 em™Y v = 33 em™t, 150 em™! wip = 272 em™', 309 em ™
wr = 0.64, 0.6 [Pri0lc]. In Teil ¢) wurde eine Suszeptibilitit wie in Gl. 3.22 verwendet mit
ns(w = wp) = 18 em™! und v = 42 em~!. In diesen Rechnungen wurden fiir den Fe-Film
wrp(w) =190 em ™! +3.55 - 10~%em - w? und B2 = 1.6 verwendet.

Die Anzahl der Adsorbate pro Flache ist n,. m,.q und m, sind die Adsorbat- und
Elektronen-Massen, n ist die Zahl der Leitungselektronen je Volumen, d ist die Metallfilm-
dicke und 1/7,_j, ist die Dampfung der Schwingung parallel zur Oberfliche durch Elektron-
Loch-Paar-Anregungen. Fiir die interne Schwingung eines zur Oberflache verkippten CO
Molekiils ist zu erwarten, dass die Ddmpfung der Schwingung ~y gréfSer ist im Vergleich zum
Reibungskopplungs-Parameter 7s(w). Nur fiir Schwingungen parallel zur Oberfliche von
atomaren Adsorbaten und in Abwesenheit von anderen Verbreiterungsmechanismen wie
z.B. inhomogene Linienverbreiterung [Per81][Per86a], Dephasierung [Per97][Per86] und der
Zerfall durch Wechselwirkung mit Phononen) sind die zwei Dampfungsterme gleich [Per00].
Mit diesem Modell konnte die Grundliniendnderung jedoch nicht die Absorptionsstruktu-
ren im Bereich der CO-Streckschwingung der von mir untersuchten Systeme beschrieben
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werden (sieche Abb. 3.8 ¢)).

3.3.4 Der Einfluss von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auf die Linienform

Bisher wurde die Linienform der Absorptionslinien von einzelnen Adsorbaten betrachtet.
In diesem Abschnitt mochte ich darauf hinweisen, dass auch die Wechselwirkung zwischen
den Adsorbaten einen Einfluss auf die Linienform nehmen kann. Diese Wechselwirkungen
konnen jedoch nicht die gemessenen Asymmentien erklaren. Ich werde nun qualitativ be-
schreiben, wie die laterale Dipol-Kopplung (fiir Dipole senkrecht zum Abstandsvektor) das
Infrarot-Absorptionsspektrum beeinflusst. Betrachtet man ein isotropes Gemisch von zwei
unterschiedlichen Oszillatoren (mit den nahe beieinander liegenden Frequenzen Q0 < Qy
und Dipolmomenten | zum Abstandsvektor), so schirmt der hoherfrequentere Oszillator
Qpy das Feld bei der Resonanzfrequenz des niedrigeren Oszillators €25 ab und reduziert
somit die Absorption des niederfrequenteren Oszillators € (siche Abb. 3.9).

A

Abb. 3.9: Illustration der Dipol-

e X

Q QH Dipol-Kopplung zweier Dipolsorten

mit den nahe beieinander liegenden
m Q m Frequenzen Q0 < Qg auf einer Me-
talloberfléche.

Andererseits verstéirkt der niederfrequentere Oszillator €27, die Absorption des hoher-
frequenteren Oszillators 2y. Somit reflektiert das Absorptionsprofil nicht den Anteil der
Oszillatoren auf der Oberfliche wie in Abb. 3.10 a) zu sehen ist.

Betrachtet man nun ein inhomogen verbreitertes Absorptionspofil ohne Wechselwir-
kung zwischen den Molekiilen, so wird das Absorptionsprofil eine symmetrische Gauf}-
Kurve sein Abb. 3.10 b)(links). Durch eine starke Dipol-Kopplung wird das Absorptions-
profil jedoch asymmetrisch und schmaler, da der hoherfrequentere Anteil der Absorptions-
bande den niederfrequenteren Anteil abschirmt Abb. 3.10 b)(rechts).

Die Linienform wird auBerdem durch ”Dephasing” verdndert. Dephasing (dw) be-
schreibt die Anderung der Resonanzfrequenz durch die Anregung einer niederfrequenten
Mode (z.B. frustrierte Translation). Ohne Dipol-Kopplung bewirkt dies eine Asymmetrie
in der Absorptionslinie, die von dem Vorzeichen von dw abhéngt. Auch hier bewirkt die
Dipol-Kopplung eine Verstirkung bzw. eine Anderung in der Asymmetrie Abb. 3.10 c), d).

Die Beschreibung der experimentellen Daten ist mit diesem Modell jedoch nicht
moglich. Denn es kénnen mit diesem Modell keine asymmetrischen Linien mit Antiab-
sorptionsanteilen erklart werden.
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Isotopic mixture

Abb. 3.10: a) Absorptions-
Spektrum fiir ein isotropes Gemisch

Absorptance
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=

7\ Gaussian

inhomogene Verbreiterung zu einem
symmetrischen Peak (z.B. Gauf})
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Dephasing, §w < 0

(rechts). c¢)  Schwingungsphasen
Relaxation fiir dw < 0 ohne (links)
und mit (rechts) Dipol-Kopplung.

Dephasing, 6> 0 d) Schwingungsphasen Relaxation

fiir 6w > 0 mit zunehmender Starke

der Dipol-Kopplung. [Per97]

3.3.5 Wechselwirkung mit Oberflichenplasmonen

Bei der Untersuchung von Adsorbaten auf rauen Metallfilmen, stellt sich die Frage iiber die
Wechselwirkung der Adsorbatschwingung mit den Oberflichenplasmonen der Metallclus-
ter. Wie ich schon in Abschnitt 2.3.2 und 2.3.3 dargelegt habe, haben diese Oberflachen-
plasmonen der Metallcluster einen Einfluss auf die Absorption des Films auch in jenem
Frequenzbereich, in dem die Resonanzfrequenz der zu untersuchenden Adorbatschwingung
liegt. Somit ist auch zu erwarten, dass die Oberflaichenplasmonen der Metallcluster die
Absorption der Adsorbate beeinflussen. Dies kann beriicksichtigt werden, wenn fiir die di-
elektrische Funktion ey, in der Effektiv-Medium-Gleichung (2.11) anstatt von Vakuum die
dielektrische Funktion eines harmonischen Oszillators verwendet wird. In der vorliegenden
Arbeit bezeichne ich dieses Vorgehen als ”Stroud-Modell”.

In Abb. 3.11 ist der Vergleich zwischen einer Rechnung mit Oberflichenplasmo-
nen Wechselwirkung und einer Rechnung ohne Oberflichenplasmonen Wechselwirkung
fiir einen 1 nm-dicken Eisenfilm (fiir die dielektrische Funktion wurden Festkorperda-
ten verwendet [Ord85]) dargestellt. Fiir das Adsorbat wurde eine dielektrische Funkti-
on wie in Gl. 3.12 mit der Resonanzfrequenz wy = 2000 ¢m~'und der Linienbreite v =
10 em~!'verwendet. Als totale effektive dynamische Ladung Z wurde 0.42¢ (e ist die Ele-
mentar Ladung) verwendet. Dieser Wert kann aus der Peakfliche der IR-Absorptionslinie
von CO/NaCl(001) [Hei92] abgeschitzt werden. Die Zahl der Adsorbate pro Fliche ent-
spricht zwei Adsorbate pro Oberflichenatom der Fe(001)-Facette. Weiterhin wurde ange-
nommen, dass die Gesamtzahl der Adsorbate nicht vom Fiillfaktor F des Metalles abhéngig
ist (W?p = smdiz%) Dies ist zwar nicht dem Experiment entsprechend, es kann da-
durch jedoch gezeigt werden, in wie weit die Signalgrofie des Adsorbats von den Parametern
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Abb. 3.11: Der Einfluss von Oberflichen-Plasmonen auf das Absorptionssignal eines Adsorbats.
Die symmetrische und kleine Absorptionslinie wurde ohne Wechselwirkung berechnet (d.h. es
wurde ein kontinuierlicher Metallfilm angenommen, auf dem sich eine Schicht (d=0.24 nm) von
Adsorbaten befand), die andere mit Wechselwirkung (Stroud-Modell). Fiir die Rechnung wurde
verwendet:

Dicke des Metallfilms d = 1 nm,

dielektrische Funktion des Metalls entspricht Festkérperdaten ([Ord85]),

dielektrische Funktion des Adsorbats mit wg = 2000 cm™!, v = 10 em™', Z = 0.42¢ , n, =
2.4 -10"em~2 dies entspricht 2 CO-Molekiile pro Oberflichenatom der Fe(001)-Facette,
Dimension D=2,

Fullfaktor F=0.5.

Dimension und Fiillfaktor abhéngt.

Auffillig ist, dass die Signalgrofle fiir den Fall der Wechselwirkung mit Oberflichen-
plasmonen wesentlich grofler ist als ohne Wechselwirkung. Das heifit, dass die Wechsel-
wirkung von Adsorbaten mit Oberflichenplasmonen eine verstérkte Infrarot-Absorption
bewirkt. Das Verhéltnis der Gréfle der Absorptionslinie (Hub) betrégt in diesem Fall ~ 15.
Zudem weist die Absorptionsline eine starke Asymmetrie auf. Zu beachten ist, dass sich
die Position der Absorptionslinie trotz der Verstdarkung nicht verdndert.

Im Folgenden soll der Einfluss der Dimensionalitdt und des Fiillfaktors ndher betrach-
tet werden (siehe Abb. 3.12). Als Ma# fiir die Signalgréfie habe ich die Differenz zwischen
dem relativen Transmissionsmaximum (7},,,) und -minimum (7,,,;,) verwendet:

Hub = Thae — Tnin -
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Abb. 3.12: Berechnete Asymmetrie (Darstellungen links) und Hub (siehe Test) in Abhéngigkeit
von Dimension und Fiillfaktor. Die Zahl der Adsorbate wurde so skaliert, dass die Gesamtzahl
der Adsorbate vom Fiillfaktor unabhéngig ist. Fiir die Rechnung wurde verwendet:

Dicke des Metallfilms: d = 1 nm

dielektrische Funktion Metall: Festkorpterdaten ([Ord85])

dielektrische Funktion Adsorbat: wp = 2000 em™!, v =10 em™', Z = 0.42¢ , n, = 2.4-10%em =2
dies entspricht 2 CO-Molekiile pro Adsorbate Oberflichenatom der Fe(001)-Facette

Es ist zu beachten, dass die Grofle des Hubes fiir asymmetrische Linien nicht proportio-
nal zur Peakflache symmetrischer Linien ist. Um eine genaue Angabe der Signalverstarkung
machen zu konnen, ist eine Linienformanalyse notwendig. Die Asymmetrie wird hier durch
das Verhéltnis des relativen Transmissionsmaximums zum Hub bestimmt:

max

Hub -

Asymmetrie =

Die Asymmetrie hiangt hier stark vom Fiillfaktor ab. Am gréfiten ist sie an der Perko-
lationsschwelle (Dimension 2 bzw. 3 Perkolationsschwelle bei Fiillfaktor 0.33 bzw. 0.5).
Fiir Fillfaktoren, die um 0.1 kleiner oder gréfler sind als die Perkolationsschwelle, zeigt
dieses Modell keine bzw. nur eine kleine Asymmetrie (kein Antiabsorptions-Anteil). Auch
experimentelle Ergebnisse zeigen ein Maximum der Asymmetrie der Absorptionslinien von
CO auf ultradiinnen Fe-Filmen auf MgO(001)([Kra00]). Die Asymmetrie fiir D=2 ist im
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Vergleich zu D=3 geringfiigig grofler. Da im Filmwachstum sowohl die Dimension D=2
als auch D=3 auftreten kann, wurden die Rechnungen fiir unterschiedliche Dimensionen
durchgefiihrt.

Betrachtet man die Signalgréfie (Hub), so sieht man, dass diese im Bereich der Per-
kolationsschwelle am grofiten ist. Im Gegensatz zur Asymmetrie hingt die Signalgrofie
deutlich von der Dimension ab. Im hier berechneten Fall ist die Signalgroie im zweidimen-
sionalen Fall im Vergleich zum dreidimensionalen Fall um den Faktor 1.6 gréfer.

In fritheren Experimenten (siehe Abb. 3.13 links) wurde beobachtet, wie mit anstei-
gender Filmdicke die Asymmetrie zunéchst anwéchst, bei der Perkolation maximal wird
und dann wieder abnimmt. In Abb. 3.13 sind berechnete relative Transmissionsspektren
von Adsorbaten auf Metallfilmen in Abhéngigkeit vom Fiillfaktor F dargestellt. Die Dicke
des effektiven Mediums wurde konstant gehalten. Ein Ansteigen des Fiillfaktors bedeutet,
dass in dieser Schicht mehr Metall vorhanden ist; es ist daher mit dem Anstieg der Film-
dicke im Experiment vergleichbar. Die experimentelle Abhéngigkeit der Asymmetrie kann
niherungsweise wiedergegeben werden. Der Bereich des Fiillfaktors, in dem die Asymme-
trie auftritt, ist jedoch wesentlich kleiner als jener, der im Experiment beobachtet wird.
Dieser Effekt wird in Kap. 5.2 genauer diskutiert.
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Abb. 3.13: Im linken Teil der Abbildung ist die Transmission von CO auf Fe/MgO(001) relativ
zur Transmission von Fe/MgO(001) dargestellt. Die Fe-Filme wurden bei 430 K auf eine UHV-
gespaltene MgO(001)-Oberfliche aufgedampft. Die Daten stammen aus [Kra99]. Im rechten Teil
sind berechnete relative Transmissionsspektren von Adsorbaten auf Metallfilmen in Abhéingig-
keit vom Fiillfaktor dargestellt. Die dielektrische Funktion der Adsorbate bleibt bei Anderung
des Fiillfaktors unveréndert, d.h. die Zahl der Adsorbate ist abhéngig vom Fiillfaktor. Fiir die
Rechnung wurde verwendet:

D=2,

Dicke der Schicht des effektiven Medium d = 3 nm,

dielektrische Funktion des Metalls entsprechend Festkorperdaten ([Ord85]) mit 5 = 3,
dielektrische Funktion des Adsorbats mit wp = 2063 cm ™', v = 10 em™!, wrp = 53 em ™!,
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4.1 Aufbau der Anlage

In diesem Kapitel stelle ich zuerst die Apparatur vor, mit der unter Ultrahochvakuum-
bedingungen (UHV) Proben prépariert und untersucht werden kénnen. Im zweiten Teil
dieses Kapitels werde ich die Fourier-Transform-Spektroskopie erlautern, und im dritten
Teil die Fern-Infrarot-Spektroskopie.

4.1.1 Die UHV-Kammer

Das Konzept der UHV-Kammer sieht 3 typische Probenpositionen vor: Die Kammerebenen
1 und 2 sowie das Transfersystem. Das Transfersystem besteht aus einer kleinen Kammer,
die iiber eine Turbomolekularpumpe (Pfeiffer TMU 260) evakuiert wird. Dabei betréigt der
Druck ca. 1079 Pa. Uber eine Schleusentiir (SP) wird der Probenhalter in den Transferstab
(T) gesetzt. Zwei Filamente ermdglichen ein Heizen des Probenhalters im Hochvakuum.
Hierbei werden typischerweise Temperaturen von ca. 500 K erreicht. In Kammerebene 2
(siche Abb. 4.1, Ebene2) wird der Probenhalter mit Probe tiber ein Plattenventil (GV)
vom Transfersystem in die UHV-Kammer eingeschleust, das UHV wird bei diesem Vor-
gang nicht zerstort. Mit Hilfe eines kiihl- und heizbaren Manipulators (M) (Firma Vab)
kann der Probenhalter aus dem Transferstab entnommen und in der UHV-Kammer an
die verschiedenen Kammerpositionen gebracht werden. Die Probe kann mit einer Spalt-
zange (CC)(Eigenbau) gespalten werden, was die Herstellung von hochreinen Kristallober-
flichen ermoglicht. Ein Chrom-Verdampfer (Cr-E) (Eigenbau [Gre99]) ermoglicht durch
Aufbringen von Chromkontakten Leitfahigkeitsmessungen. Erste Messungen habe ich be-
reits durchgefiihrt, werde jedoch in dieser Arbeit nicht darauf eingehen.

In Kammerebene 1 (Ebene 1) befindet sich die eigentliche Experimentierposition. Hier
wird die Meltallschicht aufgebracht und untersucht. Es besteht die Moglichkeit, Kupfer und
Eisen aufzudampfen. Zwei wassergekiihlte Elektronensto-Metallverdampfer (ME) (Omi-
cron EFM3) stehen hierzu zur Verfiigung. Die Bestimmung der aufgebrachten Schichtdicke
erfolgt mit Hilfe eines Schwingquarz-Schichtdickenmefgerits (Tectra MTM-10), das sich
an die Aufdampfposition der Probe fahren lasst. Bei Adsorptionsexperimenten werden mit
einem Feindosierventil (LV) (Varian) kleinste Mengen CO in die UHV-Kammer eingelas-
sen. Der typische Druck ist pco ~ 2 - 107%Pa.

Eine Moglichkeit zur Untersuchung der Oberflichenbeschaffenheit bietet das in dieser
Ebene eingebaute LEED-System (Low Energy Electron Diffraction) (Omicron SPECTA-
LEED). Zur Untersuchung des Restgases steht ein Quadropolmassenspektrometer (QMS)
(Vacuum Generators) zur Verfiigung.

33



34 4. Versuchsaufbau

Experimenteller Aufbau

Seitenansicht

Ebene 2

Ebene 1

IFS

Draufsicht Ebene 1 IGP

Draufsicht Ebene 2

Abb. 4.1: Experimenteller Aufbau zur TR-Spektroskopie von Adsorbaten und diinnen Filmen
unter UHV-Bedingungen. Legende der Abkiirzungen siehe Abb. 4.2.
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CC Kristallspaltzange M Manipulator

Cr-E Chrom-Verdampfer ME Metallverdampfer (Fe)

D1, D2, D3, D4  Detektorpositionen P Polarisatorhalterung

FC Elektronenkollektor QMS Quadrupolmassenspektrometer
GV Plattenventil RO winkelverstellbare Optikeinheit
IFS FTIR-Spektrometer S Probenposition

G Ionisationsmefrohre SP Schleusentiir

IGP Ionengetterpumpe T Transferstab

IR-W Infrarotfenster TMP Turbomolekularpumpe

IS Tonenquelle (Ar") TSP Titansublimationspumpe

LV Dosierventil VP Sichtfenster

Abb. 4.2: Legende der Abkiirzungen in Abb. 4.1

Die Erzeugung von Ultrahochvakuumbedingungen in unserer UHV-Kammer wird durch
den Einsatz einer Ionengetterpumpe und einer integrierten Titansublimationspumpe er-
reicht. Die Titansublimationspumpe wird wahrend der Experimente mit fliissigem Stick-
stoff gekiihlt. Das Plattenventil trennt das Transfersystem vom Ultrahochvakuumbereich
ab, so dass wihrend der Experimente die Turbomolekularpumpe abgeschaltet werden kann.

Der Probenhalter (siehe Abb. 4.3), den ich fiir meine Messungen verwendet habe, war
so konzipiert, dass es moglich war, die Probe sowohl durch Elektronenstofl auf 7' ~ 700 K
zu heizen, als auch mit Hilfe der Stickstoffkiihlung des Manipulators auf 7" ~ 90 K zu
kiihlen. Thermoelemente, die mit der Probe thermisch kontaktiert wurden, erlaubten, die
Probentemperatur zu bestimmten.

4.1.2 Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie

Das FTIR-Spektrometer ist seitlich an die Kammer angekoppelt. Sein Strahlengang ist so
ausgelegt, dass der IR-Strahl auf die Probenoberfliche fokussiert werden kann. Der Uber-
gang zwischen FTIR-Spektrometer und UHV-Kammer bzw. UHV-Kammer und Detektor-
Kammer wird durch IR-durchlissige Si-Fenster (IR-W) ermoglicht. Fiir die Detektion des
IR-Signals wurde die Detektorposition D3 (siehe Abb. 4.1) verwendet. Die Moglichkeit
des Wechsels zwischen Reflektions- und Transmissionsgeometrie ohne Umbau der UHV-
Apparatur ist durch eine winkelverstellbare Optikeinheit (RO) (Eigenbau [Kra99]) gegeben
(Umkonstruktion siehe folgendes Kapitel). Um ein moglichst gutes Signal-Rausch-Verhalt-
nis zu erlangen, verwendete ich in meinen Messungen als Strahlteiler einen mit Germa-
nium beschichteten KBr-Strahlteiler fiir das mittlere Infrarot (400-4800 cm™!) in Kombi-
nation mit einem mit fliissigem Stickstoff (T=77 K) gekiihlten MCT-Detektor (Mercury
Cadmium Tellurid) mit einem Spektralbereich von 600-7000 cm~!. Die Lichtquelle des
Fourier-Transform-Infrarotspektrometers ist ein Temperaturstrahler, dessen Intensitéts-
maximum bei ca. 1750 cm™! liegt [Bru35s).
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MgO-Kristall

Blendenblech

Cu-Rahmen

. Cu-Kegelstumpf
Saphirplatte

Al ) g Montagestéinder

Hochspannungskontakt

Thermoelementkontakt

Abb. 4.3: Abbildung des Probenhalters (Blick auf Montagesténder),
links: Riickansicht, rechts: Vorderansicht.
Im Experiment wurden zumeist MgO(001)-Kristalle von einer Dicke von ca. 3mm verwendet.

4.1.3 Die Bestimmung des CO-Angebots

Bei der Untersuchung des Verhaltens der IR-Absorption von Kohlenmonoxid auf Eisenfil-
men muss das CO-Angebot bestimmt werden. Zu diesem Zweck wird der Druck in der
UHV-Kammer gemessen. Dies erfolgt mit Hilfe einer Ionisationsmessrohre. Das Span-
nungssignal wurde wihrend des Experiments im Sekundentakt aufgezeichnet. Der Fila-
mentstrom betrug stets Irp; = 10mA. Zwischen dem ausgelesenen Spannungssignal U (in
V) und dem Druck p (in hPa) besteht folgender Zusammenhang:

logio p=—12,3+3,95 U .

Die Messrohre ist auf Stickstoff geeicht. Es ist daher ein systematischer Fehler in der CO-
Angebotsbestimmung vorhanden, da die Ionisationswahrscheinlichkeit von Ny und CO in
geringem Mafle unterschiedlich ist. Die Empfindlichkeit einer solchen Messrohre betragt
1,07 fiir CO relativ zur Empfindlichkeit auf Ny [Hen94]. Es stellt sich nun die Frage, ob
die Bestimmung des UHV-Kammerdrucks sinnvoll ist, da der CO-Partialdruck die eigentli-
che Grofle darstellt. Vor dem CO-Einlaf§ liegt der Druck jedoch in der Grélenordnung von
~ 6-107% Pa und withrend des CO-Angebots bei ~ 2-107%Pa, was bedeutet, dass der Rest-
gasdruck vernachléssigbar klein ist. Hinzu kommt, dass das Restgas zu einem Grofiteil aus
Kohlenmonoxid besteht. Innerhalb von 30 min werden somit ca. 0.05L. CO angeboten. Aus
diesem Grund wird ein schnelles Erreichen einer stabilen Probentemperatur angestrebt.

Die Zahl Z, der pro Zeit- und Fldacheneinheit auf einer Oberfliche auftreffenden Gas-
molekiile ist eine druck- und temperaturabhingige Gréfle. Sie kann in folgender Form
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beschrieben werden [Hen94]:
p

Iy = — .
V2mmkgT

Die Boltzmann-Konstante wird mit kp, die Masse des Gasmolekiils mit m und die Gas-
temperatur mit 7" ausgedriickt. Eine wichtige Grofe ist demzufolge das Angebot (" Dosis”),
das definiert ist durch fotp dt’. In der Literatur ist es allgemein iiblich, das Angebot in
Langmuir (L) anzugeben

1L =10"%Torr-s=1,333-10"*Pa-s .

In meiner Arbeit gebe ich die CO-Dosis bis auf zwei Nachkommastellen genau an. Fiir
den Vergleich der Messungen untereinander ist dies gerechtfertigt, da die Bestimmung
immer auf die gleiche Weise erfolgte. Vergleicht man die Angebotsabhéngigkeit der Ad-
sorptionslinien mit Daten aus der Literatur, so kann dieser Vergleich jedoch nur grob
erfolgen, da die Angebotsbestimmung von einer Reihe experimenteller Faktoren abhingt.
Die Vorgehensweise bei der Bestimmung des Angebots ist in der Literatur oft ungeniigend
beschrieben.

4.2 Fourier-Transform-Spektroskopie

4.2.1 Funktionsweise der Fourier-Transform-Spektroskopie

Die Entwicklung der Infrarotspektroskopie begann schon im Jahre 1800. Sir William Her-
schel untersuchte damals die Energieverteilung im Sonnenlicht [Heise]. Der erste Einsatz
eines Interferometers fiir die Spektroskopie geht auf Michelson zuriick [Mills]. Bereits in
den fiinfziger Jahren wurden die Vorteile der interferometrischen Technik gegeniiber der di-
spersiven Technik erkannt. Die frithsten kommerziellen F'T-Spektrometer erschienen jedoch
erst 1960. Die damalige Rechnerleistung war ein Problem bei der Fourier-Transformation
der Interferogramme. Dies édnderte sich mit der sprunghaften Weiterentwicklung von Com-
putern in den achtziger Jahren.

Das Herzstiick eines Fourier-Transform-Spektrometer stellt das Michelson-Interferometer
dar (siehe Abb. 4.4).

Der von der Quelle (Q) ausgehende Strahl wird durch einen Strahlteiler (S) in 2 Teil-
strahlen aufgespalten. Die beiden Teilstrahlen werden jeweils an einem Spiegel reflektiert,
wobei einer der Spiegel beweglich (M2), der andere feststehend (M1) ist. Der Strahlteiler
rekombiniert die beiden Teilstrahlen wieder und bringt sie in Interferenz. Der zur Strah-
lenquelle gerichtete Anteil geht verloren. Die Phasendifferenz der beiden Teilstrahlen wird
durch Verénderung der optischen Wegstrecke (Verdndern der Spiegelposition des Spiegels



38 4. Versuchsaufbau

A

Abb. 4.4: Schema  eines
Fourier-Transform-Spektro-
meters mit Michelson-Inter-

A

ferometer:
\ " @: Strahlungsquelle, D: De-
! ! | tektor, S: Strahlteiler, IAI,
Probe IA2: Interferometerarm 1
‘ | bzw. 2, M1: Feststehender
- Planspiegel, M2: Beweglicher
|/ Planspiegel, x: Spiegelver-

D }\/\\\\ @ schiebung.

M2) moduliert, womit sich auch die Interferenzamplitude dndert. Das Signal einer mono-
chromatischen Strahlungsquelle in Abhéngigkeit des Wegunterschieds (x), das an einem

Detektor erfasst wird, hat folgende Form [Gun95]:

I(x) = Ip{1 + cos(2nvz)} . (4.1)

Ist die Strahlenquelle nicht monochromatisch, so entspricht das Interferenzmuster am
Detektor der Summe der Signale der Einzelfrequenzen. Das so erhaltene symmetrische
Interferogramm lésst sich durch Fourier-Transformation in das Spektrum umwandeln

S(v) = /I(az) cos(2mvax)dx . (4.2)

—00

Die experimentell erhaltenen Interferogramme sind in der Regel nicht symmetrisch. Dies
beruht auf frequenzabhéngigen Phasenverschiebungen, die durch optische und elektroni-
sche Effekte hervorgerufen werden. Demzufolge muss eine komplexe Fourier-Transformation
durchgefiithrt werden, in der auch die nicht symmetrischen Teile des Interferogramms be-

trachtet werden (siche [Kra99]).

Die Bestimmung des Wegunterschieds erfolgt durch Bestimmung eines simultan auf-
genommenen Interferenzsignals, das von einem He-Ne-Lasers erzeugt wurde. Die maxi-
male Frequenz bzw. Wellenzahl, die noch eindeutig detektiert werden kann, hingt aus
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signaltheoretischen Griinden vom Abstand Ax zwischen zwei Meflpunkten im Interfero-
gramm ab. Weiterhin hat sich herausgestellt, dass ein beliebiges Signal ohne Informati-
onsverlust digitalisiert werden kann, wenn eine Abtastfrequenz vorliegt, die gréfler oder
zumindest gleich dem Doppelten der Bandbreite des zu messenden Signals ist. Diese Aus-
sage ist das sogenannte Nyquist-Kriterium, das fiir die Fourier-Transform-Spektroskopie
sehr wichtig ist. Als Gleichung ist dieses Kriterium in folgender Form darstellbar [Gun95]:

Vmaz — Vmin = 1/(2Ax) . (4.3)

Das spektrale Auflosungsvermogen eines Fourier-Transform-Spektrometers lédsst sich
leicht durch folgende Uberlegungen erkliren: Betrachtet man das Interferogramm einer
monochromatischen Linie, so ldsst sich dieses als Cosinus-Signal darstellen. Zwei mono-
chromatische Linien lassen sich als Produkt zweier Cosinus-Signale beschreiben, wobei die
Periodizitit bei dem einen durch den Mittelwert der beiden Wellenzahlen (11 +v4)/2, beim
anderen durch die Differenz (v, — 1,)/2 gegeben ist. Das Auflésungsvermogen ist dadurch
gegeben, dass man beide Linien voneinander trennen kann. Dies ist gleichbedeutend mit
der Bestimmung von Av = (v, — 1,). Das Interferogramm muss hierbei mindestens von
einem Schwebungsminimum bis zum anderem ausgemessen werden. Es ergibt sich daraus
folgendes: Je kleiner Av sein soll, desto gréfier muss der maximale optische Wegunterschied
Tmae Sein. Aus apparativen Griinden ist somit das Auflosungsvermogen limitiert. Es gilt
allgemein fiir die spektrale Auflosung [Gun95]:

Av =1/2%mas) - (4.4)
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4.2.2 Die Aufnahme von Transmissions- und Reflektionsspektren

Als Einkanalspektrum bezeichnet man ein Spektrum, das durch Fourier-Transformation
eines Interferogramms entstanden ist. Die Information iiber die zu untersuchende Substanz
ist in einem solchen Einkanalspektrum verborgen, da diese Information von den Eigenschaf-
ten des Detektors, der Strahlenquelle, der Spiegel, der Fenster, der Restgase und weiterer
Faktoren iiberlagert wird. In der Regel interessiert man sich nur fiir die Eigenschaften
der Probe, weshalb eine Referenz benétigt wird. Anhand einer MgO-Reflektionsmessung
(p-polarisiert, Einfallswinkel 45°) soll dieses Verfahren veranschaulicht werden (Abb. 4.6
[Kra99]). Die Reflektion an einem Au-Spiegel wird als Referenz verwendet, das aus diesem
Interferogramm erzeugte Spektrum wird als pgcre(v) (ScRf: Single channel Reference )
bezeichnet. Nun wird die Probe in den Strahlengang gebracht und ein weiteres Interfero-
gramm mit dem Spektrum pgesm () (ScSm: Single channel Sample ) aufgenommen. Im
Fall der Transmission wird als Referenz z.B. ein Spektrum ohne Probe verwendet. Das
Verhiltnis der beiden Spektren ergibt das zu untersuchende Transmissions- bzw. Reflek-
tionsspektrum der Probe.

[Sch pSch
Interferogramm Einkanalspektrum
(a) (Referenz) (C) (Referenz)
FT |
» - Reflektionsspektrum
sl (©
’4 R = Pus
T T T T T T T T T T T T T 0,6 Dsers
Y g 1000 2000 3000 4000 5000 ]
Well hl / cm™
IScSm DPsesm ellenzahl / cm 0,4
Interferogramm Einkanalspektrum 0,2
(b) (Probe) (d) (Probe) |
00-—4——F—7—T7T 7
FT 1000 2000 3000 4000 5000
T T T T T T T T T T T T T T
— 1000 2000 3000 4000 5000
Y Wellenzahl / cm™

Abb. 4.6: Vom Interferogramm zum Reflektionsspektrum.

(a) Interferogramm Ig.rs(7y) der Referenz (Au-Spiegel),

(b) Interferogramm Igcsm(y) der Probe (MgO-Kristall),

(c) Referenzeinkanalspektrum pgere(v),

(d) Probeneinkanalspektrum pgcsm (v),

(e) Reflektionsvermogen R(v)=pscsm(v)/pscre(v), p-polarisiert, Einfallswinkel 45° .
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_ pscsm(V) bzw. R(V) _ pscsm(V)

T<V) Psers (V) Psere (V) ‘

(4.5)

Bei der Untersuchung von Adsorbaten auf Oberflichen werden sehr kleine Effekte be-
obachtet. Eine einfache Losung dieses Problems ergibt sich, wenn man nur die durch Auf-
bringen des Adsorbats hervorgerufene Anderungen der optischen Eigenschaften der Probe
betrachtet. Als Referenz verwendet man hierbei die Probe ohne Adsorbat.

Soll die relative Anderung der Probe durch ein Adsorbat in Transmission und in Reflek-
tion an ein und derselben Probe untersucht werden, so muss die Referenz sowohl in Trans-
mission als auch in Reflektion der Probe ohne Adsorbat aufgenommen werden. Anschlie-
Bend muss die Probe in Reflektion und in Transmission mit Adsorbat gemessen werden. Je
nach Experiment kann somit einige Zeit zwischen Probenmessung und Referenzmessung
vergehen. Dies kann zu Problemen fithren, wenn sich z.B. die Empfindlichkeit des Detek-
tors mit der Zeit dndert (MCT). In diesem Fall ist es zu empfehlen, keine Einkanalmessung
fiir die Probe mit und ohne Adsorbat durchzufiihren, sondern jeweils eine Messung relativ
zur Transmission durch die Kammer ohne Probe durchzufiithren, und anschliefend das
Relativspektrum auszurechnen. Kleinste Anderungen in der Empfindlichkeit des Detekors
konnen so beriicksichtigt werden.

4.3 Fern-Infrarot-Spektroskopie

Die Frequenzen von extramolekularen Schwingungsmoden wie z.B. der Adsorbat-Metall-
Schwingung liegen unterhalb von 550 ¢m™!. Die hochauflésende Spektroskopie (2 cm™!)
von Adsorbatschwingungen ist mit einer Standardstrahlungsquelle (Globar) in diesem Fre-
quenzbereich nicht moéglich. Synchrotron-Strahlung bietet sich als ideale Strahlungsquel-
le an, da die Brillianz ist im Vergleich zu einem Globar um einen Faktor 100 bis 1000
grofer. Dies ist wichtig, da die Proben klein sind, und da bei metallischen Proben unter
streifendem Lichteinfall gemessen wird. Ein weiterer Vorteil liegt darin, dass das Rau-
schen zum Grofiteil durch die Infrarot-Strahlung der optischen Elemente im Stahlengang
("Background”) verursacht wird. In Abb. 4.7 wird die Brillianz eines Globars und der
Synchrotron-Strahlung mit dem ”Background” verglichen. Fiir Frequenzen unterhalb von
500 ¢cm~tist die Brillianz des Globars (Schwarzkdrper-Strahlung bei 7 = 300 K) nur
geringfiigig grofler als die des ”Background”.

Die Transmission des IR-Strahls durch die UHV-Kammer ohne Probe ist im linken
Teil der Abb. 4.8 dargestellt. Das Spektrum wurde mit einem Nicolet Vacuum Magma
Interferometer an der Beamline U4IR am National Synchrotron Light Source (NSLS) in
Brookhaven mit einem Si Bolometer Detector aufgenommen. Deutlich sind starke Oszilla-
tionen erkennbar. Im Strahlengang befinden sich Diamantfenster, in denen Interferenzen
auftreten. Diese bewirken die Oszillation in dem Spektrum. Die IR-Strahlintensitét ist pro-
portional zum Strahlstrom des Elektronenstrahls. Die Anderung des Strahlstroms mit der
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Zeit ist im rechten Teil der Abb. 4.8 dargestellt. Nachdem der Strahlstrom auf ca. 300 mA
abgefallen ist, werden erneut Elektronen injiziert. Zum Teil kénnen auch Stérungen auf-
treten, die einen abrupten Abfall des Strahlstromes bewirkten. Um Relativ-Messungen
machen zu kénnen, miissen die Spektren auf den Strahlstrom bezogen werden.

Der Einfluss der Polarisation auf die Reflektion des MgO im Fern-Infrarot

In diesem Abschnitt sollen die FIR-optischen Eigenschaften von MgO diskutiert werden,
und die Art und Weise, wie man mit Hilfe dieser Eigenschaften die Polarisation bestimmen
kann. In Abb. 4.9 a) ist die Reflektion an MgO von einem s- und einem p-polarisiertem
IR-Strahl unter einem Einfallswinkel von 85° dargestellt. Die dielektrische Funktion wur-
de mit zwei Lorentz-Oszillatoren und einem dielektrischen Hintergrund beschrieben (wy =
396 em™1,643 em™ Jw, = 1033 em™t, 133 em™t, v = 7.6 em™!, 90 em~!)[Roe91]. Die Re-
flektion des p-polarisierten Lichts verschwindet bei der Resonanzfrequenz des Transversal
Optischen Phonons (TO Mode). Die Reflektion des s-polarisiertem Lichts féillt dahingegen
nur geringfiigig ab. Oberhalb von 400 em ™" ist die Reflektivitit fiir s-Polarisation nahezu
100% , und fiir die p-Polarisation ca. 98% .

Betrachtet man nun das gemessene Reflektionsspektrum von MgO (siehe Abb. 4.9 b))
so stellt man fest, dass die Reflektion bei ca. 400 cm™'nicht auf Null abfillt. Wir hatten je-
doch erwartet, dass der IR-Strahl nahezu 100% p-polarisiert ist. Da der Abfall der Reflekti-
on bei 400 cm~tinnerhalb eines schmalen Frequenzbereichs stattfindet, kann die Intensitét
des IR-Strahles in diesem Intervall ndherungsweise als frequenzunabhéngig angenommen
werden. Das Minimum der Reflektivitit bei ca. 400 em ™~ 'besteht aus rein s-polarisiertem
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Abb. 4.8: Im linken Teil der Abbildung ist das Transmissionsspektrum des IR-Strahls durch die
UHV Kammer an der Beamline U4IR am NSLS dargestellt. Im rechten Teil der Abbildung ist
die zeitliche Anderung des Strahlstroms dargestellt. Strahlstrom

Licht. Das Verhéltnis zwischen Minimum und Maximum entspricht also ndherungsweise
dem Verhéltnis zwischen der Intensitdt des s-polarisierten Anteils und der Gesamtinten-
sitdt des IR-Strahls. Aus dieser Messung kann somit eine Polarisation des IR-Strahls am
Ort der Probe auf 70% =+ 10% p-Polarisation abgeschitzt werden.

Der Einfluss der Temperatur auf die Relektivitat des MgO ist in Abb. 4.9 ¢) darge-
stellt. Es wurde hierfiir ein Spektrum bei 94 K und bei 300 K aufgenommen. AnschlieSend
wurden die Spektren auf den Strahlstrom normiert und das Verhéltnis gebildet. Eine sehr
gute Struktur ist im Bereich der TO-Mode erkennbar. Diese ldsst sich theoretisch be-
schreiben, wenn man eine Anderung der Resonanzfrequenz und der Dampfung annimmt.

Lauf wy = 400 em ™!

In dieser Rechnung wurde die Resonanzfrequenz von wy = 396 ¢m™
gedndert, und die Ddmpfung von v = 7.6 cm ™! auf v = 2.5 em™!. Bei diesen Rechnungen

wurde ein Einfallswinkel von 85° und eine Polarisation von 70% angenommen.



44

4. Versuchsaufbau

300 400 500

w2mc [em’]

300 400 500

R ——

T O O O O O =~
O N b O 0 O

o’
@ 1.0
C
O 09
$
9 038
(O]
X o7
300 400 500
w2nc [em’]

500

100

[9)

. ©

| s-polarisiert 400 =

: §
_g s 300 N,
(S 5
% [ p-polarisiert 200 =
o @
s

Q

o

Abb. 4.9: In Teil a) dieser Abbildung ist das berechnete Reflektions-Spektrum fiir MgO dar-
gestellt. Fiir diese Rechnung wurde ein Einfallswinkel von 85° fiir s- und p-polarisiertem Licht
verwendet. In Teil b) ist die gemessene Reflektion von MgO bei T=300 K und T=94 K darge-
stellt. Die Reflektion von MgO bei T=94 K, normiert auf die Reflektion bei T=300 K, ist in Teil
c) dargestellt. Die gepunktete Kurve ist eine berechnete Kurve (siehe Text).



5. Untersuchung von CO auf Metallfilmen

Adsorbate auf rauen Metall-Filmen zeigen oberflachenverstirkte Raman-Streuung (SERS)
[Ott92] und oberflichenverstarkte IR-Absorption (SEIRA) [Osa97] [Kra00] [Kra99] [Kra99b|
[Kra99c]. Die Verstiarkung wird der Feldverstirkung, die einige GroBenordnungen betra-
gen konnen [Sha96], und chemischen Effekten zugeschrieben. Diese chemischen Effek-
te bestehen sowohl aus einem statischen Ladungstransfer [Kam99], als auch aus einer
dynamischen Wechselwirkung der Adsorbatschwingung mit dem Elektronen-Loch-Paar-
Kontinuum [Lan85].

Um die Effekte der oberflachenverstiarkten IR-Absorption besser verstehen zu kénnen,
wurde zum Ziel gesetzt, einen moglichst glatten Metallfilm zu préaparieren. Auf glatten
Filmen gibt es keine Feldverstirkung wie man sie von Inselfilmen kennt. So ist man in
der Lage zu entscheiden, wie grof§ der Beitrag der chemischen Effekte im Vergleich zur
Feldverstarkung auf die SEIRA ist.

5.1 Im Wachstum beeinflusste Fe-Filme

5.1.1 Priparation glatter Metallfilme auf MgO(001)

Bei der Praparation von ultradiinnen und glatten Metallfilmen auf Ionenkristallen muss
das Inselwachstum unterdriickt werden. Gleichzeitig ist ein epitaktisches Wachstum von
Interesse. Dies kann erreicht werden, indem die Herstellung der Filme in zwei Stufen durch-
zufithren. In der ersten Stufe soll erreicht werden, dass sich der Film moglichst schnell
schliefit. In der zweiten Stufe handelt es sich sodann um ein Wachstum von Metall auf
Metall, da der Film nach der ersten Stufe bereits geschlossen ist. Die Probentemperatur
ist nun so zu wahlen, dass Lagenwachstum vorliegt.

1. Stufe der Filmpraparation In dieser Stufe des Aufdampfens soll erreicht werden,
dass sich der Metallfilm moglichst frith schliet. Beim Aufdampfen bei Raumtemperatur
von Fe auf MgO(001), das im UHV gespalten worden ist, wird die Substratoberfliche bei
ca. 1 nm vollstdndig von Fe bedeckt (sieche Abb. 2.4). Dampft man hingegen auf eine an
Luft gespaltene MgO(001)-Oberfliche auf, so reduziert sich die Fe-Filmdicke, bei welcher
der Film geschlossen ist, um ca. 30% [Pri00a] [Pri00b]. Die luftgespaltenen Substrate wur-
den im UHV vor dem Experiment bei einer Temperatur von ca. 723 K fiir 2 Stunden
ausgegast.

2. Stufe der Filmpréparation Auf den bereits geschlossenen granularen Film wird
nochmals bei hoheren Temperaturen (670 K) Fe aufgedampft. Uber die Homoepitaxie
von Fe(001) ist bekannt, dass oberhalb von 500 K Adatome die Schwoebel-Barriere an
Stufenkanten iiberwinden konnen. Dies ermdoglicht einen Massentransport von hoéheren

45
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Abb. 5.1: AFM-Bild von a) einem 10 nm dicken, glatten Fe-Film auf MgO(001) und b) einem
10 nm dicken, aufgerissenen Fe-Film auf MgO(001). Die Grofle der abgebildeten Oberfliche
betrigt 1000 nm x 1000 nm. Die Hohenvariation betrégt von schwarz nach weifl 8 nm. Eines
der noch vorhandenen Licher in dem glatten Film (a)) ist markiert.

Terrassen zu niedrigeren [Thu95] . Die Inseldichte bei 670 K betrigt ~ 2.5 - 101! cm ™2
[Jos93]. Dies entspricht einem Abstand der Inseln von ca. 20 nm. Ein Stufenfliefen ist zu
erwarten fiir Oberflachen, bei denen der Terrassenabstand kleiner als 20 nm ist. Sowohl
der Massentransport als auch das StufenflieBen bei hohen Temperaturen bewirken eine
Gléattung der Oberfliche und fiithren zu einer homogeneren Filmdicke [Pri01d] [Pri00a].

In diesem Kapitel werde ich iiber Metallfilme unterschiedlicher Dicke sprechen, bei denen
die Dicke des diinnsten Films ca. 3 nm betrug. Nach der zweistufigen Préparation eines
solchen Films wurde die Probe auf eine Temperatur von ca. 100 K gekiihlt. Bei dieser
Temperatur wurde das CO-Adsorptionsexperiment durchgefiihrt. Anschlieend wurde die
Probe auf 670 K geheizt und erneut Fe aufgedampft. Auf diese Weise wurden Experimente
bei Fe-Schichtdicken von 3 nm, 6 nm, 8 nm und 10 nm durchgefiihrt.

Es hat sich herausgestellt, dass beim Heizen der Probe von Raumtemperatur auf
670 K nach der ersten Stufe der Priparation der Film wieder aufreiflen kann [Pri00b].
Dieses Aufreiffen kann vollstdndig oder nur teilweise erfolgen. Ein nichtvollstindiges Auf-
reifflen hat zur Folge, dass der Film Locher aufweist. In Abb. 5.1 b) ist das AFM-Bild eines
solchen aufgerissenen Films dargestellt. Erkennbar ist, dass sehr viele Locher unterschied-
licher Gréfle vorhanden sind, die bis auf das Substrat zu reichen scheinen. Die Oberflache
des Films ist jedoch sehr glatt. Eine Verbesserung der Préparation von glatten Filmen
kann dadurch erzielt werden, dass wihrend des Aufdampfens im Rahmen der ersten Stufe
der Film-Priparation CO bei einem Druck von 4 - 1078 mbar angeboten wird. Das AFM-
Bild eines so préparierten Films ist in Abb. 5.1 a) dargestellt. Dieser Film besitzt nur
noch sehr wenige und vor allem sehr kleine Locher. Ob diese Locher bis auf das Substrat
reichen, konnte mit den AFM- Spitzen, die uns zur Verfiigung standen, nicht untersucht
werden.
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Um zu verdeutlichen, wie grof3 der Einfluss einer erhhten Oberflichendefektdichte
bzw. von Surfactant (CO-Hintergrundsdruck) ist, sind in Abb. 5.2 die relativen Transmis-
sionsspektren fiir Fe auf MgO(001) dargestellt. Es handelt sich dabei um eine Auswahl der
wéahrend des Aufdampfens aufgenommenen Spektren; zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Spektren wichst die Filmdicke um 0.1 nm. Wie bereits erwéhnt, tritt ohne gleichzeitiges
CO-Angebot die Perkolation und damit das Einsetzen der Gleichstromleitfihigkeit auf der
luftgespaltenen Oberfliche frither ein als auf der UHV-gespaltenen Oberfliche ein. Dies
zeigt sich deutlich darin, dass die relative Transmission auf der luftgespaltenen Oberfliche
wesentlich geringer ist als auf der UHV-gespaltenen.

Fe/MgO(001), T=RT, ohne CO Fe/MgO(001), T=RT, 4x10°mbar CO

Transmission T/T,

088 1 F 1 F 1F — PSS
e o

084 |- 4 F 4 L 1 L L - 10nm |

UHV-gespalten Luft-gespalten UHV-gespalten . Luft-gespalten

L L L L L L L L L L
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Abb. 5.2: Vergleich der Spektren von Fe auf UHV- und luftgespaltenem MgO(001), sowohl mit
CO-Angebot als auch ohne. Die Anderung der Schichtdicke zwischen den einzelnen Spektren
betragt 0.1 nm.

Wird beim Aufdampfen bei Raumtemperatur gleichzeitig CO angeboten, treten Ab-
sorptionslinien auf. Diese Absorptionslinien sind sehr breit, da sie eine Uberlagerung von
unterschiedlichen Absorptionsfrequenzen darstellen. Die Positionen der Absorptionslinien
passen zur CO-Streckschwingungsfrequenz von Eisen-Carbonylen mit zwei bis drei CO-
Molekiilen pro Eisenatom [Gon99].

Vergleicht man die beiden Filme auf dem UHV-gespaltenen Substrat, so féllt auf, dass
die Transmission deutlich geringer ist, wenn CO angeboten wurde. Dies bedeutet, dass sich
der Film durch das CO-Angebot frither schlieit. Es ist aus diesen beiden Messungen jedoch
nicht klar ersichtlich, ob es sich hierbei um eine reine Anderung der Inseldichte handelt. Die
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grofte Anderung im Absorptionsverhalten des Metallfilms wird erzielt, wenn man sowohl
CO anbietet als auch eine luftgespaltene Substratoberfliche verwendet.

Auf welche Weise CO das Filmwachstum beeinflusst, wird besonders deutlich, wenn
man die beiden Filme auf den an Luft gespaltenen Oberflichen vergleicht. In beiden Féllen
zeigt der Film eine geringe Transmission. Es fallt auf, dass das spektrale Verhalten der bei-
den Filme unterschiedlich ist. Die Spektren mit der Filmdicke von 1 nm, zeigen im Fall der
Probe mit CO-Angebot die relative Transmission mit zunehmender Frequenz kontinuier-
lich ansteigt. Im Fall ohne CO-Angebot nimmt die Transmission ab 3500 cm~!wieder ab.
Diese Abnahme kann durch Absorption von Oberflichen-Plasmonen erkléirt werden (sie-
he Kap. 2.3.2). Wachsen die Fe-Inseln flacher, so erwartet man eine hohere Frequenz der
Plasmonen-Resonanz [VanD00] und damit eine geringere Absorption im entsprechenden
Frequenzbereich. Auch bei geringeren Schichtdicken ist dieser Unterschied im spektralen
Verhalten erkennbar. Ob und wie stark sich die Keimdichte &ndert, kann anhand dieser
Spektren nicht festgestellt werden, jedoch ist deutlich geworden, dass das CO ein flacheres
Inselwachstum bewirkt. Dies hat zur Folge, dass die Schichtdicke homogener ist. Damit
schwindet die Gefahr eines Aufreissen des Films beim Heizen der Probe.

IR-Transmission von glatten Metallfilmen auf MgO(001)

In diesem Abschnitt werde ich auf die dielektrischen Eigenschaften der glatten Filme ein-
gehen, die nach dem obigen Praparationsverfahren hergestellt worden sind. In Abb. 5.3
sind die Transmissionsspektren von Fe auf MgO(001) bei 7' = 100 K relativ zur Trans-
mission von MgO(001) bei T=100 K dargestellt. Bei der ersten Priaparationsstufe wurde
2.3 nm Fe bei einem CO-Druck von 3.5-107% mbar bei Raumtemperatur aufgedampft. Im
zweiten Praparationsschritt wurden 1 nm + 3 nm + 2nm + 2 nm Fe bei T'= 670 K
aufgedampft. Da der Zeitraum fiir die Préparation sehr grof§ ist und bei der Praparati-
on der Probenhalter mehrfach an den Kryostaten kontaktiert und dekontaktiert werden
musste, wurde fiir diese Messung ein DTGS-Detektor verwendet und eine Blendengrofie
von 0.5 mm gewéhlt. Die Wahl einer kleinen Blende ist erforderlich, um zu verhindern,
dass bei leichter Anderung der Probenposition das Licht teilweise durch den Probenhalter
abgeschaltet wird. Nach der Aufnahme der Transmissionsspektren bei 7" = 100 K wurde
CO wie bei den CO-Adsorptionsexperimenten angeboten.

Die gemessenen Transmissionsspektren lassen sich sehr gut mit dem erweiterten
Drude-Modell (Sieche Kap. 2.3.1) beschreiben. Fiir die Berechnung der Spektren wur-
den Bulkdaten fiir Fe [Ord85] mit einer verédnderten Plasmafrequenz und einer frequenz-
unabhiéingigen Anderung der Streurate verwendet. Die bei der Rechnung benutzten Para-
meter sind im unteren Teil der Abb. 5.3 dargestellt. Die Fehler wurden so bestimmt, dass
sich die Abweichung zwischen Experiment und Theorie verdoppelt. Da im Fall des diinn-
sten Films nur ca. 1/3 der Schichtdicke bei hohen Temperaturen aufgedampft wurde, ist
zu erwarten, dass die noch vorhandene Rauigkeit abnimmt. Betrachtet man nur die drei
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Abb. 5.3: Die relativen Transmissionsspektren von ”glatten” Fe-Filmen auf MgO(001) bei
T=100 K sind im Vergleich zu berechneten Kurven dargestellt. Die Spektren wurden mit dem
Drude-Modell fiir diinne Filme angefittet (sieche Kap. 2.3.1). Im unteren Teil sind die fiir die
Rechnung verwendeten Parameter dargestellt. Ndheres sieche Text.

dicksten Filme, so kann das dickenabhéngige Verhalten des frequenzunabhéngigen Teils
der Streurate am besten beschrieben werden durch:

Wrepp(w=10)=300 cm™"' + — em™ !

Die so berechnete Kurve ist in Abb. 5.3 dargestellt. Deutlich ist zu erkennen, dass die
Streurate fiir den 3 nm dicken Film leicht oberhalb der berechneten Kurve liegt. Dies
bedeutet, dass der diinnere Film im Vergleich zum dickeren eine gréflere Rauigkeit besitzt.
Jedoch ist zu bedenken, dass die Fehler sehr grof3 sind.

5.1.2 TIR-Absorption CO von ”glatten” bzw. ”aufgerissenen” Fe-Filmen auf
MgO(001)

Die Infrarotabsorption der Streckschwingung von CO auf "glatten” bzw. ”aufgerissenen”
Fe-Filmen soll im Folgenden untersucht werden.
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Abb. 5.4: Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission von
Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots. Gemessen wurde bei senkrechtem Lichtein-
fall mit einer Auflésung von 2 em™'. Die Temperatur betrug 100 K. Die Spektren wurden zur
besseren Darstellung verschoben.

Bedeckungsabhiingige Messung der IR-Absorption

Nach der Préparation der Fe-Filme (siehe Kap. 5.2.1 ) wurde bei einer Temperatur
von 100 K CO angeboten. Da bei diesen Experimenten sowohl in Transmissionsgeome-
trie als auch in Reflektionsgemetrie gemessen werden sollte, musste, wie in Kap. 4.2.2
erklart, die Referenz fiir Transmission- und Reflektionsgeometrie vor dem CO-Angebot
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Abb. 5.5: Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission von
Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots. Gemessen wurde bei senkrechtem Lichtein-
fall mit einer Auflssung von 2 em~!. Die Temperatur betrug 100 K. Die Spektren wurden zur
besseren Darstellung verschoben.

aufgenommen werden. Die Zahl der Scans fiir die Referenz betrug in Reflektion 600 und in
Transmission 300. Wéhrend des CO-Angebots wurden Spektren in senkrechter Transmis-
sion aufgenommen. Pro Spektrum wurden 30 Scans aufgenommen. Dies entspricht einer
Aufnahmezeit von ca. 12 sec. Die Anderung der Transmission durch die Adsorption von
CO auf den Metallfimen in Abhéngigkeit des CO-Angebots ist in Abb. 5.4 fiir die 3 nm und
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6 nm dicken Fe-Filme und in Abb. 5.5 fiir die 8 nm und 10 nm dicken Fe-Filme dargestellt.
Die IR-Absorption des CO auf dem ”glatten” bzw. ”aufgerissenem” Fe-Film ist jeweils im
linken bzw. rechten Teil der Abbildung dargestellt. Die zugehorigen AFM-Bilder fiir die
dicksten Filme sind in Abb. 5.1 dargestellt.

Betrachtet man zunéchst die Absorption von CO auf dem ”aufgerissenem” Fe-Film,
so sind deutlich Absorptionslinien erkennbar. Zu Beginn des CO-Angebots bildet sich eine
Absorptionslinie bei ~ 1920 ¢m~taus. Eine zweite Absorptionslinie bildet sich bei héheren
Bedeckungen bei ~ 2000 cm~taus. Mit zunehmender CO-Bedeckung verschieben sich die
beiden Absorptionslinien bis auf ~ 2010 em~tund ~ 2050 em~!. Die niederfrequentere
Absorptionslinie kann nicht eindeutig einer Schwingung zugeordnet werden. Es scheint
eine Uberlagerung von der Streckschwingung von CO auf dem Briickenplatz der Fe(001)-
Facette und auf dem on-top-Platz der Fe(011)-Facette bzw. der Fe(111)-Facette zu be-
stehen. Der hoherfrequentere Absorptionspeak dagegen kann eindeutig der Streckschwing
von CO auf dem on-top-Platz der Fe(001)-Facette zugewiesen werden (Siehe Tab.3.1).
Weiterhin zeigt sich bei hohen Bedeckungen eine Absorptionsstruktur bei ~ 2130 em ™.
Diese kann vermutlich der Streckschwingung von CO, das auf einer zweiten Lage in den
Lochern adsorbiert ist, zugeordnet werden (siehe auch: [Pri00a] und [Kra99]). Eine solche
Struktur weist also darauf hin, dass der Fe-Film ”Locher” besitzt.

Vergleicht man die IR-Absorption der CO-Streckschwingung auf ”glatten” Fe-Filmen
mit jener auf ”aufgerissenen” Fe-Filmen, sind im Gegensatz zum ”aufgerissenen” Fe-Film
auf dem ”glatten” Fe-Film nahezu keine Absorptionspeaks in Transmissionsgeometrie er-
kennbar.

Vergleich der IR-Absorption der CO-Streckschwingung in Reflektion und Trans-
mission

Abb. 5.6 und Abb. 5.7 zeigen den Vergleich der Sattigungsspektren von CO auf den ”glat-
ten”, bzw. den ”aufgerissenen” Fe-Filmen. Die Spektren in Transmission sind eine Mitte-
lung von 15 Spektren. Die dargestellten Reflektionsspektren wurden durch die Grundlinie
geteilt. Die gemittelten IR-Transmissionsspektren von CO auf dem "glattem” Fe-Film,
lassen eine Absorptionslinie der CO-Streckschwingung erkennen. Erstmals konnte in sol-
chen Experimenten mit diinnen Filmen eine solch kleine Absorptionslinie in Transmission
gefunden werden. Doch ist diese Absorptionslinie immer noch gréfler als man sie von einem
normalem dynamischen Dipolmoment erwarten wiirde [Hir95].

In Reflektion zeigen solche Filme eine Absorptionslinie der CO-Streckschwingung die
mit einem harmonischem Oszillator in der senkrechten Komponente der Suszeptibilitat der
CO-Schicht beschrieben werden kann. Dies entspricht der herkémmlichen Betrachtungs-
weise fiir die IR-Absorption der CO-Streckschwingung (siehe Kap. 3.3.1). Als Schichtdicke
der Adsorbatschicht wurde d, = 0.24 nm (doppelter C - O Abstand) verwendet (wei-
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w2nc [em™] /2nc [em’]
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Abb. 5.6: Dargestellt ist die Reflektion (dividiert durch die Grundlinie) eines p-polarisierten IR~
Strahls, unter 75° Einfallswinkel, und die senkrechte Transmission von CO auf dem ”glatten” Fe-
Film (AFM-Bild Abb. 5.1 a)), normiert auf die Reflektion und die Transmission von Fe/MgO(001)
fiir verschiedene Fe-Filmdicken. Der Mafistab ist fiir alle Spektren gleich. Die unverrauschten
Spektren sind berechnete IRAS-Spektren (siehe Text.)

tere Oszillatorparameter siche Tab.5.1). In diesen Rechnungen wurden fiir den Fe-Film
wrp(w) =300 em™ ' 4+ 3.02-10*em - w? und 3? = 1.4 benutzt.

Betrachtet man die Resonanzfrequenz eines solchen harmonischen Oszillators, so muss
beachtet werden, dass diese nicht mit der Peakposition identisch ist, die man in der Re-
flektion unter streifendem Einfall an dicken Metallfilmen beobachtet. Denn das Maximum
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w/2nc [om] @/2nc [em]
2000 2400 2000 2400
RR, RIR,
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T,
B T,
I L R
a) 3nm Fe b) 6nm Fe
c) 8nm Fe
) RIR, d) 10nm Fe RR,
w T/TO
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w/2rc [cm'] @/2nc [cm']

Abb. 5.7: Dargestellt ist die Reflektion (dividiert durch die Grundlinie) eines p-polarisierten
IR-Strahls, unter 75° Einfallswinkel und die senkrechte Transmission von CO auf dem ”aufgeris-
senem” Fe-Film (AFM-Bild Abb. 5.1 b)), normiert auf die Reflektion und die Transmission von
Fe/MgO(001), fiir verschiedene Fe-Filmdicken. Der Mafistab ist fiir alle Spektren gleich.

der Absorption ist das Maximum von Im(—1/e,). Dieses kann abgeschétzt werden als

2
w
— 2 1P
Wop = AWy + ——

o0

mit e, ~ 1.

Aus den Reflektionsspektren in Abb. 5.6 kann man ersehen, dass w,, und die Linienbrei-
te v von der Metallfilmdicke unabhéngig ist (siehe Tab.5.1). Die CO-Streckschwingungs-
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Fe-Film- Wep (em™) wrp (em™1) v (em™1) wo(em™h)
Dicke [nm]

3 2081 £ 2 205+ 10 11+2 2072 £2
6 2082 £ 2 278 £ 10 13+£2 2064 £ 2
8 2081 + 2 287 + 10 13+£2 2062 £ 2
10 2081 + 2 285+ 10 11+2 2062 £+ 2

Tab. 5.1: Oszillator-Parameter fiir den Fit an die basislinienkorrigierten Reflektionsspektren
von CO/Fe/MgO(001) in Abb. 5.6

frequenz w,, in Reflektion passt gut zu den Daten der Elektronen-Energie-Verlust-Spektros-
kopie (EELS) fiir CO auf Fe(001), mit der Resonanzfrequenz von 2070 cm™fiir CO auf
dem on-top Platz bei Séttigung [Moo87] (siche Tab.3.1).

Fiir die ionische Plasmafrequenz erwartet man einen Wert von w;p = 255 cm ™!, wenn

man eine dynamische effektive Ladung von Z = 0.7e annimmt (e ist die Elementarladung,
der Wert von Z ergibt sich aus dem Dipolmoment, das man fiir CO auf Kupfer gefun-
den hat [Hir95] ). Fiir die Anzahl der CO-Molekiile pro Flidche wurden 0.4 Molekiile pro
Oberflichen-Fe-Atom angenommen. Dieser Wert ist vergleichbar mit den experimentell
erhaltenen Ergebnissen. Es muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass weder die ange-
nommene Adsorbat-Schichtdicke noch die genaue Sattigungsbedeckung fiir CO auf Fe(001)
bekannt ist. Die Bedeckung kann durchaus grofer sein. Weiterhin fiihrt eine Verkippung
der Molekiile zu einer Verringerung von wyp.

In Abb. 5.7 sind die Sattigungsspektren in Transmission und Reflektion fiir CO auf den
3-10 nm dicken, ”aufgerissenen” Fe-Filmen dargestellt. Besonders féllt auf, dass die Signal-
grofle der asymmetrischen Absorptionslinie sehr grof3 ist und mit der Filmdicke zunimmt.
Diese Dickenabhingigkeit der Signalgrofie steht im Widerspruch zu dem, was man auf-
grund der Abschirmung durch den Metallfilm erwarten wiirde [Pri00a]. Diese Abschirmung
bewirkt eine Metallfilmdicken-Abhéngigkeit der Anderung der Transmission (AT}t Adsorbat
nimmt mit zunehmender Metallfilmdicke ab, siehe Gl. 3.14). Die Tiefe der Locher sollte
jedoch mit der Filmdicke zunehmen. Somit sollte auch die Zahl der Adsorptionsplétze in
den Lochern mit der Filmdicke zunehmen. Man sieht hier vermutlich die Absorption der
CO-Molekiile in diesen Lochern. Der Mechanismus fiir die Verstarkung der IR-Absorption
in Transmissionsgeometrie scheint somit die Feldverstiarkung zu sein.

Die Linienform der Absorptionsstrukturen in Transmission, so fallt auf, dass diese nicht
von der Filmdicke abhéngt. In bisherigen Messungen [Kra99] [Kra00] hat man jedoch
festgestellt, dass eine Abhéngigkeit der Linienform von der Metallfilmdicke vorhanden ist.
Jedoch handelte es sich bei den verwendeten Metallfilmen um natiirlich gewachsene Filme,
d.h. mit Anderung der Filmdicke #ndert sich die Morphologie. Bei den hier verwendeten
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Filmen ist die Morphologie jedoch ndherungsweise von der Filmdicke unabhéngig. In den
in Kap. 3.3.5 durchgefiihrten Rechnungen ist zu erkennen, dass die Asymmetrie, die durch
die Wechselwirkung der CO-Streckschwingung mit den Oberflichenplasmonen entsteht,
stark vom Fiillfaktor abhéngt. Dies erklart, weshalb sich die Asymmetrie bei natiirlich
gewachsenen Filmen mit der Filmdicke &ndert, und weshalb die Asymmetrie bei den hier
vorgestellten Filme dickenunabhéngig ist.

RIR;

2400 2000 2400

o[em™] w/2nc [em™]

Abb. 5.8: Dargestellt ist die Reflektion (dividiert durch die Grundlinie) eines p-polarisierten IR~
Strahls, unter 75° Einfallswinkel und die senkrechte Transmission von CO auf einem 3 nm dicken
Fe-Film , normiert auf die Reflektion und die Transmission von Fe/MgO(001). Der Mafstab
ist fiir alle Spektren gleich. Im Fall a) wurde beim Aufdampfen der ersten Schicht Fe kein CO
angeboten; im Fall b) wurde CO angeboten. Die diinnen Linien sind berechnete Kurven.

Es hat sich gezeigt, dass die Linienform und die Signalgréfle in Transmission von CO auf
einem 3 nm dicken Fe-Film auf MgO(001) von der Préparation des Metallfilms abhéngt.
In Abb. 5.8 sind zwei morphologisch unterschiedliche Proben verglichen. Der Fe-Film in
Abb. 5.8 a) wurde ohne CO-Angebot, derjenige in Abb. 5.8 b) mit CO-Angebot wihrend
der ersten Stufe der Praparation hergestellt. Zunéchst wurde angenommen, dass der Fe-
Film der Probe in Abb. 5.8 a) "glatt” sei, da diese Probe gute LEED-Reflexe aufwies
und im AFM-Bild keine Locher erkennbar waren [Pri0ld]. Das Transmissionsspektrum
dieser Probe kann mit einer Fano-artigen Suszeptibilitit und einer Anderung der Drude-
Parameter beschrieben werden (siehe Gl. 3.21 ) [Pri02][Pri0lc]. Da in den gemessenen



5.1. Im Wachstum beeinflusste Fe-Filme 57

Spektren zwei Absorptionsfrequenzen auftreten, wurden fiir diese Rechnungen zwei Os-
zillatoren mit einer Suszeptibitit xosc(w) wie in Gl. 3.18 eingesetzt. Dies bedeutet, dass
in Gl 3.21 eine weitere Suszeptibilitit xpsc(w) addiert wurde. Fiir den Metallfilm wurde
wr(w) =190 em™' +3.55-10~* ¢m -w? und 3? = 1.6 verwendet. Die Anderung der Eigen-
schaften des Metallfilms wurde mit Aw, = 19 em™! beriicksichtigt. Fiir die Fano-artigen
Suszeptibilititen wurden folgende Parameter benutzt: wy = 2065 cm™!, 1994 ecm™!;
v =32em Y, 172 em Y wip = 251 em™t, 365 em™ w, = 0.8, 0.35.

Das Refektionsspektrum lésst sich allerdings nicht mit einem adiabatischen Modell be-
schreiben, wie es bei dem Spektrum in Abb. 5.8 b) moglich ist. Fiir die Berechnung der
Reflektion in Abb. 5.8 a) wurde eine Schicht von Oszillatoren angenommen, wie sie auch in
der Rechnung der Abb. 5.8 b) verwendet wurde, mit wy = 2065 em™!, w;p = 205 cm ™,
v = 11 em™!. Zusitzlich wurde in der Parallelkomponente der Suszeptibilitéit des Metall-
films die Fano-artige Suszeptibitit yosc(w) zweier Oszillatoren addiert. Es wurden hierfiir
die gleichen Parameter verwendet, die auch das Transmissionsspektrum in Abb. 5.8 a) be-
schreiben. Die Auflésung des gemessen und des berechneten Spektrums betréigt 2 em™!. Die
Grofle der Antiabsorption im berechneten Reflektionsspektrum héngt stark vom Einfalls-
winkel ab. Fiir die Rechnung wurde ein Einfallswinkel von 75° verwendet. Der Unterschied
zwischen Rechnung und Experiment kann somit ein Effekt der Divergenz des IR-Strahl
sein. Die Ubereinstimmung der experimentellen und der berechneten Spektren weist dar-
auf hin, dass die oberflachenverstarkte IR-Absorption (SEIRA) der Parallelkomponente
der Suszeptibilitit zuzuordnen ist. Dieses Ergebnis passt zur bereits oben geschilderten
Erkenntnis, dass Feldverstarkung in Lochern die Ursache fiir SEIRA ist. Diese Locher
kénnen zum Teil nicht durch Streuexperimente nachgewiesen werden.

Der Einfluss von atomarer Rauigkeit

Die Frage, wie sich atomare Rauigkeit auf das Absorptionssignal von CO auf Fe auswirkt,
soll in diesem Abschnitt diskutiert werden. Eine atomare Rauigkeit erhdlt man, wenn man
auf einen Fe-Film bei tiefen Temperaturen (100 K) wenige Monolagen Fe aufdampft. Das
durchgefiihrte Experiment erfolgte in drei Schritten. Zunédchst wurde ein 3 nm dicker Fe-
Film in zwei Stufen aufgedampft (siche oben). Dieser Film besafl noch einige Locher, ist
aber atomar glatt. Nach der Préaparation wurde bei einer Temperatur von 7' = 100 K CO
angeboten. Das Sittigungsspektrum ist in Abb. 5.13 a) dargestellt. AnschlieBend wurden
auf den bereits 3 nm dicken Fe-Film weitere 0.3 nm Fe bei einer Temperatur von 7' = 100 K
aufgedampft. Dies entspricht ca. 2 Monolagen Fe. Der so entstandene Film besitzt nun
eine atomare Rauigkeit. Wiederum wurde im Anschluss an die Praparation CO bei einer
Temperatur von 7" = 100 K angeboten. Das Sattigungsspektrum ist in Abb. 5.13 b)
dargestellt.

Zur Kontrolle wurde der so entstandene Fe-Film auf 700 K geheizt und bei dieser
Temperatur weitere 0.7 nm Fe aufgedampft (ca. 5 Monolagen). Dies bewirkt, dass der
Fe-Film wieder atomar glatt ist, jedoch weiterhin die Locher besitzt. Im Anschluss an die
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Préparation wurde die Probe auf 7' = 100 K gekiihlt, worauthin erneut CO angeboten
wurde. Das Sattigungsspektrum ist in Abb. 5.13 ¢) dargestellt.

Vergleicht man die Absorption der CO-Streckschwingung auf diesen morphologisch un-
terschiedlichen Filmen, so fillt auf, dass die Signalgréfie (Hub) auf dem atomar rauen
Film ( Abb. 5.13 b)) im Vergleich zu dem atomar glatten Fe-Film um einen Faktor von
ca. 4 grofer ist. Weiterhin zeigt sich, dass nach dem Aufdampfen bei 700 K (Abb. 5.13 ¢))
wieder eine dem urspriinglichen Film vergleichbare Signalgrofie (Abb. 5.13 a)) gefunden
werden konnte. Dies bedeutet, dass die atomare Rauigkeit wieder vergleichbar ist und
die Locher sich nicht verdndert haben. Es haben sich jedoch zusétzlich Facetten gebildet,
die nicht der (001)-Orientierung entsprechen, diese sind anhand der niederfrequenteren
Absorptionsstruktur erkennbar (siche Tab. 3.1).

a)
~2LCO

Transmission T/T°

c) ~2LCO

1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500
w/2nc [cm’']

Abb. 5.9: Dargestellt ist die Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmis-
sion von Fe/MgO(001), fiir unterschiedliche atomare Rauigkeit. Es handelt sich jeweils um die
Sattigungsspektren. Zur Priparation der Filme siehe Text.
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Wie lésst sich nun erkléren, weshalb die Signalgréfle fiir den atomar rauen Film grofler
ist? Eigentlich sollte sich die Feldverstarkung durch die atomare Rauigkeit nicht wesentlich
verdndern. Eine Erkldrung konnte sein, dass die Zahl der moglichen Adsorptionsplétze
zugenommen hat. Dies hétte zur Folge, dass die Séttigungsdosis fiir den atomar rauen
Film grofler ist, als fiir den glatten Film. Diese Tatsache konnte auch nachgewiesen werden.
Vergleicht man die Sattigungsdosen, so stellt man fest, dass diese um ca. 75 % angestiegen
sind. Geht man davon aus, dass der Haftkoeffizient des atomar rauen Films vergleichbar
mit dem glatten Film ist und die Mobilitdt der CO-Molekiile auf der Fe Oberflache gleich
ist, so andert sich die Zahl der Adsorptionsplitze ebenfalls um ca. 75 %.

0,
10% O | Abb. 5.10: Dargestellt ist die Abhingig-
(0] l keit der SignalgroBe (Hub) des Absorp-
tionssignals der CO-Streckschwingung in
Abhéingigkeit von der Zahl der Molekiile.
Es wurde bei den Rechnungen (Kreise) ei-

Hub

5%

ne Wechselwirkung mit Oberflichenplas-
monen angenommen (siehe Kap. 3.3.5),
wobei ein Fiillfaktor von 0.5 und eine Di-
mension von 2 angenommen wurde. Zur

0% M I R R Verdeutlichung wurde zusétzlich eine Ge-
2 4 6 8 rade eingezeichnet.
CO pro Fe-Atom

In einem adiabatischen Modell fiir die Absorption der CO-Streckschwingung ohne Wech-
selwirkung mit Oberflichenplasmonen ist die Signalgréfie proportional zur Zahl der ad-
sorbierten CO-Molekiile. Da jedoch eine Feldverstiarkung vorliegt, ist nicht automatisch
deutlich, wie die Signalgrofle von der Zahl der Adsorbate abhéngt. Beriicksichtigt man
die Wechselwirkung der CO-Streckschwingung mit den Oberflichenplasmonen, so findet
man, dass die Signalgréfle nicht proportional mit der Zahl der CO-Molekiile ansteigt, wie
es in Abb. 5.10 zu erkennen ist. Jedoch ist das Abweichen von einer linearen Abhéngigkeit
gering.

Eine atomare Rauigkeit des Metallfilms hat eine Wechselwirkung von Adsorbatschwin-
gungen mit Elektron-Loch-Paaren zur Folge [Pri01][Ott01] (siche auch Kap. 3.3.2), was
zu einer Vergroflerung des effektiven dynamischen Dipolmomentes fiihrt. Dies wiederum
bewirkt eine Vergroflerung des Absorptionssignals [Lan85]. Die Verstirkung des Absorp-
tionssignals aufgrund der atomaren Rauigkeit kann durch eine Zunahme der Zahl der
Adsorbate und durch eine zusétzliche Erhohung der Elektron-Loch-Paar Wechselwirkung
erklart werden.
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IR-Absorption der CO-Streckschwingung als Qualitidtskontrolle von ultradiinnen
Filmen

Die Herstellung von ultradiinnen (1 nm bis 20 nm) und geschlossenen Metallfilmen (Cu,
Fe, Au, etc.) ist fiir die Entwicklung einer neuen Generation von Speichermedien und inte-
grierten Schaltungen ein wichtiger Faktor. Das entscheidende Problem bei der Herstellung
ultradiinner Metallfilme ist, dass sich beim Beschichtungsprozess zunéchst Metallinseln bil-
den und diese dann mit zunehmender Metallfilmdicke zusammenwachsen. Durch Variation
der Préaparationsbedingungen konnen glatte und geschlossene Filme hergestellt werden. Es
kommt jedoch vor, dass ein solcher Film einzelne Lécher mit Durchmessern im nm-Bereich
aufweist. In Abb. 5.11 ist ein Cu-Film mit einem sehr groflem Loch dargestellt.

Es ist von Interesse, eine Methode zu finden, mit der die Qualitdt grofiflichig in be-
zug auf Locher und Rauigkeit zu charakterisieren ist. Bisher wird die Raster-Elektronen-
Mikroskopie oder die Raster-Kraft-Mikroskopie zur Charakterisierung verwendet. Ein ent-
scheidender Nachteil der bisherigen Methoden ist, dass nur kleinste Bereiche der Probe
untersucht werden konnen. Es stellt sich somit immer die Frage, ob der untersuchte Pro-
benbereich fiir die gesamte Probe repréasentativ ist.

Wie oben dargestellt, hingt die Absorptionssignalgrofie der CO-Streckschwingung fiir
CO auf Metallfilmen stark von der Rauigkeit bzw. von den Loéchern ab. Die Signalgrofie
ist somit ein Maf} fiir die Qualitdt des Films. Mit diesem Verfahren kénnen ultradiinne
und geschlossene Metallfilme von Flichen im Bereich mehrerer em? im Hinblick auf vor-
handene Locher zerstorungsfrei und schnell charakterisiert werden, z.B. im Rahmen der

Optimierung einer Beschichtungsmethode.

Abb. 5.11: Beispiel fiir ein Loch in einem
Cu-Film, das beim Herstellungsprozess
des Films entstanden ist. Der dargestell-
te Ausschnitt betrigt ca. 2.4um x 2.1um,
und der Durchmesser des Loches betrigt
ca. 100 nm. Die Abbildung ist entnom-
men aus: http://www.semiconductor.net/
semicondtor/issues/ issues/2001/200105/
03six0105cu.asp

Das wesentlich Neue an der Methode ist die Moglichkeit, Metallfilme aufgrund von Ad-
sorbatspektren in Hinblick auf Locher (im nm-Bereich) zu charakterisieren. Zur Charak-
terisierung der Filme nutzt man das Absorptionssignal von Adsorbatschwingungsmoden
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(z.B. CO-Streckschwingung), die in Transmissionsgeometrie gemessen werden. Transmis-
sionsmessungen sind moglich, wenn die Substrate bei den interessierenden Molekiilschwin-
gungsfrequenzen transparent sind, z.B. hochohmiges Si (> 0.05 Qcm), MgO, etc.. Auf glat-
ten und geschlossenen Metallfilmen (z.B. 10 nm Fe) erwartet man fiir senkrecht zur Ober-
fliche orientierte Molekiile kein Absorptionssignal der CO-Streckschwingung in Transmis-
sionsgeometrie (fiir einen Kippwinkel zur Normalen von 10° ergeben sich nur ~ 107* %
Absorptionssignal; mehr als 10° sind fiir Metalle unwahrscheinlich). Sind Locher im Film
vorhanden, so bewirken gednderte Absorptionsgeometrie und Feldverstirkungseffekte ein
gut nachweisbares Absorptionssignal (Absorptionssignal ~ 1073 % bei einer Locherdichte
von 1 Loch pro 1 mm? mit einem Lochdurchmesser von ca. 40 nm).



62

5. Untersuchung von CO auf Metallfilmen
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5.2 Raue Filme und Verstiarkung

Mochte man sehr geringe Mengen eines Stoffes im IR spektroskopieren, so kann das Signal
zu Rausch Verhéltnis sehr klein werden. Eine Moglichkeit dies zu verbessern liegt darin,
die Messzeit zu vergrofiern. Dies bedeutet jedoch, dass man zeitliche Anderungen nicht
mehr so gut verfolgen kann. Eine andere Moglichkeit besteht darin, die Feldverstarkungs-
effekte auf rauen Metallfilmen auszuniitzen, um gréflere Absorptionssignale zu erhalten. In
diesem Zusammenhang soll die Absorption der CO-Streckschwingung auf rauen Fe-Filmen
untersucht werden.

5.2.1 Préparation rauer Metallfilme auf MgO(001)

Ziel ist es, Metallfilme herzustellen, die eine grofle Rauigkeit aufweisen. Dies erreicht
man, indem man Fe bei hohen Temperaturen (z.B. 670 K) auf einer UHV-gespaltenen
MgO(001)-Oberfliche aufdampft. In Abb. 5.12 ist das AFM-Bild eines solchen 20 nm
dicken Fe-Films dargestellt. Die Aufdampfrate betrug ca. 0.17 nm pro Minute. Die Orien-
tierung des MgO(001) Substrats ist in dieser Abbildung eingezeichnet; diese Orientierung
ist jedoch nur ungefihr richtig, da die Probe per Augenmafl unter dem AFM ausgerichtet
werden musste. Deutlich ist in Abb. 2.3 erkennbar, dass die Griaben in einem Winkel von
ca. 45° zur Substratorientierung gedreht sind. Dies ist zu erwarten fiir die Fe(100), Fe(010),
Fe(101) und Fe(011)-Facette.

Abb. 5.12: AFM eines 20 nm dicken Fe-
Films auf UHV-gespaltenem MgO(001),
welcher bei 670 K aufgedampft wurde. Der
dargestellte Ausschnitt ist 5 um -5 um
gro3. Die Hohenvariation betrigt 20 nm
von dunkel nach hell. Die Orientierung des
MgO Substrats ist eingezeichnet.

5.2.2 IR-Transmission rauer Metallfilme auf MgO(001)

Hier sollen die IR-optischen Eigenschaften eines Fe-Films, der bei einer Temperatur von
T = 670 K auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfliche aufgedampft wurde, untersucht
werden. Wie aus Helium-Atom-Strahl-Messungen (siehe Abb. 2.4) und aus dem AFM-Bild
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(sieche Abb. 5.12) ersichtlich ist, entsteht bei dieser Priparationsmethode ein wesentlich
rauerer Film. Dies bedeutet wiederum, dass die Gleichstromleitfihigkeit und damit das
Schlieflen des Films im Vergleich zu Proben, die bei Raumtemperatur hergestellt wurden,
deutlich spéter eintritt . In Abb. 5.13 ist die relative Transmission bei unterschiedlichen
Frequenzen in Abhéngigkeit von der Schichtdicke gezeigt. Dargestellt sind zwei unter-
schiedliche Experimente, bei welchen der Fe-Film bei T = 300 K bzw. T = 670 K auf
einem UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfliiche aufgedampft wurde. Deutlich ist zu erken-
nen, dass bei einer Schichtdicke, bei welcher der eine Film nur noch 50% Transmission
aufweist, der andere noch eine Transmission von fast 100% besitzt. Auch fallt auf, dass
die Dispersion im Bereich von 1.5 nm bis ca. 20 nm unterschiedlich ist. Hieraus lésst sich
schlieflen, dass sich diese Filme im Vergleich zu Filmen, die bei Raumtemperatur herge-
stellt wurden, erst bei grofleren Schichtdicken schlieffen, und dass der Einfluss der Inseln
auf das spektrale Verhalten der IR-Transmission in diesem Fall grofler ist.

1.0

T/T, ( w2nc =2000 cm’)

0.8 T/T, ( /2nc =4000 cm’)

0.6

0.4

Transmission T/T,

0.2

010 P Y U U EU S R
0 5 10 15 20 25 30

Dicke [nm]

Abb. 5.13: Dargestellt ist die relative Transmission eines Fe-Films fiir unterschiedliche Frequen-
zen in Abhéngigkeit der Fe-Filmdicke. Das Eisen wurde bei einer Temperatur von T = 300 K
bzw. T = 670 K auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfliche aufgedampft.

Abb. 5.14 zeigt die IR-Transmissionsspektren von Eisen auf MgO(001) fiir verschie-
dene Schichtdicken. Es handelt sich dabei um eine Auswahl der aufgenommenen Spektren
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(jedes zwanzigste).

Diese Spektren wurden mit zwei unterschiedlichen Modellen beschrieben. Die Spek-
tren, die mit dem Drude-Modell fiir diinne Filme (siehe Kap. 2.3.1) berechnet wurden, sind
in Abb. 5.14 a) wieder gegeben. Dieses Modell gilt nicht fiir Inselfilme. Im Bereich geringe-
rer Schichtdicken, bei denen ein Inselfilm vorliegt, wurden Rechnungen mit einem Harmo-
nischen Ozillator durchgefiihrt (sieche Kap. 2.3.2). Diese sind jedoch nicht dargestellt. Die
Rechnungen stimmen sehr gut mit den Spektren in einem Schichtdickenbereich von weni-
gen nm {iberein . Mit zunehmender Schichtdicke setzen Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen Inseln ein [Lie84]; von diesem Bereich an kénnen die Spektren nicht mehr so gut
beschrieben werden. Da wir nur die Flanken der Oberflachenplasmonen-Absorptionskurven
messen konnen, ist es nicht moglich, die genauen Parameter zu bestimmen. Aus diesem
Grund sind die Rechnungen nicht dargestellt.

Die Effektiv-Medium-N&aherung, die in Kap. 2.3.3 vorgestellt wurde, ist fiir die Be-
rechnung der Spektren in Abb. 5.14 b) und ¢) verwendet worden. Die Dimension, die
in dieses Modell eingeht, hat einen starken Einfluss auf die anderen Parameter, die fiir
die Beschreibung der IR-Transmissionsspekten des Fe-Films notwendig sind. Die Spektren
kénnen jedoch unabhingig von der Wahl der Dimension gleich gut beschrieben werden.
Aus diesem Grund wurde die Dimension beim Fitten der Spektren nicht freigegeben, son-
dern auf D=2 bzw. D=3 festgelegt.

Die Parameter, die fiir die Berechnung der Spektren in Abb. 5.14 verwendet wurden,
sind in Abb. 5.15 dargestellt. Die Parameter fiir das Drude-Modell fiir diinne Filme sind
mit a) gekennzeichnet. Die Parameter, die in die Effektiv-Medium-N&herung eingehen,
wurden mit b) fir den Fall Dimension D=2 und mit c) fiir den Fall Dimension D=3
gekennzeichnet. Bei Betrachtung der Streurate féllt auf, dass diese im Fall des Drude-
Modells fiir diinne Filme (a)) bei ca. 12 nm divergiert, und somit zu unphysikalischen
freien Wegléngen der Elektronen fiihrt. Das spektrale Verhalten der gemessenen Spektren
kann in fiir diese Schichtdicken nicht mehr beschrieben werden (siehe Abb. 5.14 a)), was
zu erwarten war, da dieses Modell fiir solche Filme nicht zutreffend ist. Somit sind auch
die Fehler der ermittelten Parameter sehr grofi. Diese Divergenz tritt bei den Rechnungen
mit dem Effektiv-Medium-Modell nicht auf.

Fiir einen granularen Metallfilm sagten Berthier und Driss-Khodja voraus, dass ober-
halb der Perkolationsschwelle mit zunehmendem Fiillfaktor die Plasmafrequenz zunimmt
[Ber89]. Ein Ansteigen von [ mit abnehmender Schichtdicke, wie es im Fall a) erkenn-
bar ist, ist somit unphysikalisch und bedeutet ein Zusammenbrechen des Modells. Das
Minimum, das man im Fall a) fiir § findet, liegt bei ca. 18 nm. Das Einsetzen der Gleich-
stromleitfahigkeit ist fiir leicht geringere Schichtdicken zu erwarten [PriOOb].
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Abb. 5.14: Dargestellt sind die IR-Transmissionsspektren von Eisen auf MgO(001) fiir verschie-
dene Schichtdicken. Das Aufdampfen erfolgte bei T = 670 K auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-
Oberfliche. Zusétzlich sind angefittete Spektren eingezeichnet. In Teil a) wurden die Spektren
mit dem Drude-Modell fiir diinne Filme berechnet (siche Kap. 2.3.1), in b) und ¢) wurde eine
Effektiv-Medium-N&herung verwendet (siche Kap. 2.3.3). Die verwendeten Parameter sind in
Abb. 5.15 dargestellt.
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Abb. 5.15: Hier sind die Parameter, die fiir die Berechnung der Spektren in Abb. 5.14 verwendet
wurden, dargestellt. Die Parameter, die fiir das Drude-Modell fiir diinne Filme verwendet wur-
den, sind mit a) gekennzeichnet. Die Parameter, die in die Effektiv-Medium-Ndherung eingehen,
wurden mit b) fiir den Fall Dimension D=2 und mit c¢) fiir den Fall Dimension D=3 gekenn-
zeichnet. Zusétzlich ist das Fehlerquadrat A2 eingezeichnet, das in einem Frequenzintervall von
2000 ¢m~'bis 6000 cm~termittelt wurde.

Der Parameter (3 fiir die Rechnungen mit der Effektiv-Medium-N&herung sehr grofle
Werte annimmt. Fiir geordnete Strukturen, die wesentlich kleiner sind als die Lichtwel-
lenléinge (2000 ecm ™! = 5000 nm), bewirken die elektromagnetischen Wellen eine kohérente
Dipol-Kopplung. Diese Kopplung bewirkt eine verstarkte Absorption des effektiven Me-
diums [Mar89]. Dies ist jedoch nicht in dem Modell von X.Zhang und D. Stroud [Str95]
enthalten. Das hat zur Folge, dass der Parameter 3 um einen Faktor von ca. 3 grofler als

erwartet ist. Dieser Unterschied kann durch die kohérente Dipol-Kopplung erklért werden
[Mar89].

Das Einsetzen der Gleichstromleitfahigkeit in diesem Effektiv-Medium-Modell findet
fiir den dreidimensionalen Fall bei einem Fiillfaktor von 1/3 und fiir D = 2 bei 1/2 statt. In
Abb. 5.15 sind diese Werte als durchgezogene Linie eingezeichnet. Sowohl fiir Rechnungen
mit D = 2 ., als auch mit D = 3 findet man, dass das Einsetzen der Gleichstromleitfdhig-
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Abb. 5.16: Im linken Teil der Abbildung ist die Korrelation der gemessene Spektren mit den
berechneten Spektren aus Abb. 5.14 a),b) dargestellt. Die Korrelation wurde in einem Intervall
von 2000 em~!bis 6000 cm~tbestimmt. Im rechten Teil ist die Absorption (1-T-R) des Fe-Films
bei der Frequenz w/2mc = 2100 em ™! bzw. w/2mc = 4500 em ™! gezeigt. Die Absorption wur-
de aus den dielektrischen Funktionen berechnet, die sich aus dem Anfitten der Spektren in
Abb. 5.14 b),c) ergaben.

keit im Bereich von ca. 14 nm bis 16 nm stattfindet. Dies stimmt mit den Ergebnissen der
Helium-Atom-Strahl-Messungen (siche Abb. 2.4) iiberein. Der Anstieg im Fehlerquadrat
bei ca. 10 nm resultiert aus der starken spektralen Abhéangigkeit der Transmissionsspek-
tren. Betrachtet man jedoch die Korrelation, so zeigt sich, dass diese fiir diesen Bereich
> 0.99 und nahezu unabhéngig von der Schichtdicke ist (siehe Abb. 5.16).

Fiir Metallfilme erwartet man, dass die Absorption kurz nach dem Erreichen der
Perkolation (Einsetzen der Gleichstromleitfahigkeit) maximal wird (sieche [Ber97]). Die
Absorption der untersuchten Spektren kann aus den dielektrischen Funktionen berechnet
werden, die man durch das Anfitten der Spektren in Abb. 5.14 b)und c) erhalten hat.
In Abb. 5.16 (rechts) ist die so berechnete Absorption des Fe-Films dargestellt. Es ist
sowohl fiir die Rechnungen mit Dimension D=2, als auch fiir D=3 ein Maximum in der
Absorption bei ca. 16 nm zu finden. Dieses Maximum ist im untersuchten Frequenzintervall
frequenzunabhéngig . Um dies zu verdeutlichen, ist die Absorption bei einer weiteren
Frequenz eingezeichnet. Jedoch ist im Gegensatz zu dem, was S. Berthier feststellte [Ber97],
der Betrag der Absorption von der Frequenz abhingig. Die Ursache hierfiir sind die Gréfie
und die Frequenzabhéngigkeit der Plasmafrequenz (5 - w,(w)).
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5.2.3 IR-Spektren von CO auf rauen Fe-Filmen auf MgO(001)

In diesem Abschnitt soll die Absorption von CO auf derartig raue Filme diskutiert wer-
den. Nach der wie oben beschriebenen Préparation wurden die Fe-Filme auf ca. 100 K
gekiihlt und nach Erreichen dieser Temperatur CO bei 2-10~8mbar angeboten. Gleichzeitig
wurden relative Transmissionsspektren aufgenommen. Es wurden Filme unterschiedlicher
Dicke untersucht. Dabei ist die Schichtdicke so gew&hlt worden, dass sie bei einem Film
unterhalb der Perkolationsschwelle (ca. 6 nm Fe) und bei einem anderen in der Nihe der
Perkolationsschwelle liegt (ca. 15 nm Fe). Die restlichen Filme sollten dickere Filme sein,
die nur noch eine geringe Transmission aufweisen (ca. 20 nm Fe, 23 nm Fe, 32 nm Fe).
In Abb. 5.17 und Abb. 5.18 ist eine Auswahl der aufgenommen Transmissionsspektren
von CO/Fe/MgO(001) relativ zur Transmission von Fe/MgO(001) fiir unterschiedliche Fe
Filmdicken dargestellt.

Zu Beginn des CO-Angebots bildet sich auf dem 6 nm dicken Fe-Film bei ~ 1925 cm ™!
eine Absorptionslinie (mit a) in Abb. 5.17 CO / 6 nm / MgO(001) gekennzeichnet). Eine
etwas schwiichere Absorptionslinie ist bei ~ 2010 cm ™! erkennbar (mit b) gekennzeichnet).
Mit zunehmender CO-Dosis verschieben sich beide Absorptionslinien zu hoheren Frequen-
zen. Die Linie a) verschiebt sich bis zu einer Frequenz von ~ 1955 cm™! (bei 2.6 L), und
die Linie b) bis ~ 2057 em ™. Bei CO-Angebotsdosen von ca. 1.4 L bildet sich eine weitere

~! (mit ¢) gekennzeichnet). Diese lisst sich mit zunehmen-

Absorptionslinie bei ~ 1970 ¢m
der CO-Dosis nicht mehr von der Linie a) trennen. Beide Linien sind ab ca. 4 L nicht
mehr erkennbar. Ab ca. 2 L (d)) bzw. ca. 2.6 L (e)) bilden sich bei einer Frequenz von
~ 2005 cm™! (d)) bzw. ~ 2057 cm ™! neue Absorptionsstrukturen aus. Diese verschieben

sich bis zum Erreichen der Séttigungsdosis auf ~ 2010 cm™! (d)) bzw. ~ 2070 em ™.

Betrachtet man die dickeren Filme, so ist ein dhnliches Verhalten erkennbar (siehe
Abb. 5.17 und Abb. 5.18 ). Im Unterschied zu dem 6 nm dicken Film bleibt auf den dickeren
(15 nm, 20 nm, 23 nm ) Fe-Filmen die Absorptionslinie bei der kleineren Frequenz (a))
auch in Sattigung erkennbar. Die Absorptionslinie verschiebt sich im Fall des 15 nm dicken
Fe-Films von ~ 1920 cm ™! auf ~ 1955 em ™. Weiterhin zeigt sich, dass die Absorptionslinie
bei der Frequenz ~ 2005 cm™! (d)) auch bei den dickeren Filmen auftritt, jedoch keine
bedeckungsabhéngige Verschiebung aufweist.

Vergleicht man die relativen Transmissionsspektren in Séttigung (siehe Abb. 5.19),
so féllt auf, dass die Absorptionslinie der CO-Streckschwingung auf dem 6 nm dicken
Fe-Film im Vergleich zu den dickeren Filmen eine wesentlich geringere Asymmetrie auf-
weist. Dies steht im Einklang mit den Rechnungen in Kap. 3.3.5. Diese Rechnungen mit
dem Effektiv-Medium-Modell besagen, dass die Asymmetrie fiir einen Fiillfaktor nahe der
Perkolationsschwelle am grofiten ist. Da der 6 nm dicke Film noch nicht die Perkolation
erreicht hat, ist somit auch eine geringe Asymmetrie zu erwarten.
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Abb. 5.17: Dargestellt ist die Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmis-
sion von Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit vom CO-Angebot. Die Temperatur der Probe betrug
ca. 100 K. Die Fe-Filme wurden bei 670 K auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfliche auf-
gedampft.
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Abb. 5.18: Dargestellt ist die Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmis-
sion von Fe/MgO(001), in Abhingigkeit vom CO-Angebot. Die Temperatur der Probe betrug
ca. 100 K. Die Fe-Filme wurden bei 670 K auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfliche auf-
gedampft.

Die Asymmetrie der dickeren Filme scheint nahezu unverdndert. Dies war auch zu
erwarten, da sich der Fiillfaktor bei den dickeren Filmen mit zunehmender Filmdicke nur
gering éndert (siche Abb. 5.15) und sich somit nach dem Effektiv-Medium-Modell auch
die Asymmetrie nur gering dndern sollte.

Die Absorptionlinie bei ~ 2070 em ™! ist fiir die dickeren Filme aufgrund der Asym-
metrie nur noch als ”Schulter” zu erkennen. Die Signalgrofle der Absorptionslinie, die
bei ~ 2005 em™! in den Spektren auftritt, nimmt im Vergleich zu den beiden hoherfre-
quenteren Moden mit der Schichtdicke ab. Eine Ursache hierfiir kann sein, dass sich das
Verhiéltnis der einzelnen Facetten dndert.

Betrachtet man die Abhéngigkeit der CO-Séttigungsdosis von der Schichtdicke (siehe
Abb. 5.20) so fillt auf, dass diese proportional zur Schichtdicke anwéchst. Ein solches
Verhalten wurde fiir CO/Fe/KBr(001) bereits in einer fritheren Arbeit gefunden [Kra99].
In jener Arbeit wurde dies auf eine Anderung der Facetten mit zunehmender Schichtdicke
zuriickgefiihrt. Im Fall der hier untersuchten Filme scheint dies nicht so zu sein. Es éndert
sich eventuell das Verhiltnis der Facetten, es ist jedoch stets die gleiche Art von Facetten
vorhanden. Somit sollte die CO-Séttigungsdosis von der Schichtdicke unabhéngig sein.



72 5. Untersuchung von CO auf Metallfilmen

W

o 15 nm Fe

=

[

O

B

= 20 nm Fe

2

©

|_

2%

23nmFe
32nmFe

1 L 1 1 L 1 L 1
1800 2000 2200 2400 2600

«/2nc [em’']

Abb. 5.19: Dargestellt ist die Transmission von CO/Fe/MgO(001) in S#ttigung, normiert auf
die Transmission von Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit von der Fe-Filmdicke. Die Temperatur der
Probe betrug ca. 100 K. Die Fe-Filme wurden bei 670 K auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-
Oberfliche aufgedampft.

Eine mogliche Erklarung fiir diese Schichtdicken abhéngige Sattigungsdosis ist, dass
die Molekiile in diese Graben hineindiffundieren miissen. Auch kann die Adsorption aus
der Gasphase in diesen Graben anders sein als auflerhalb, denn der Partialdruck des CO
kann dort sehr viel kleiner sein. Geht man nun davon aus, dass nur am Rand dieser Griaben
CO adsorbiert werden kann, und dass dies in die Graben hineindiffundiert, so wird am
Rand solange CO adsorbiert, bis alle Plitze besetzt sind. Dies bedeutet wiederum, dass
die Zahl der Molekiile, die auf der Flache im Randbereich adsorbieren, proportional zur
Grabentiefe bzw. Schichtdicke anwichst. Bei einer groflen Mobilitdt der CO-Molekiile hat
dies zur Folge, dass die Sattigungsdosis ungefahr proportional zur Schichtdicke anwéchst.
Extrapoliert man diese Kurve auf Schichtdicke null, so ergibt dies den Wert fiir die Satti-
gungsdosis, die man ohne Gridben nach diesen Annahmen erwarten wiirde. Dieser Wert
fiir die Sattigungsdosis betragt ca. 3.7 L +0.5 L . Zum Vergleich ist in Abb. 5.20 die Satti-
gungsdosis von CO auf "glatten” Fe-Filmen eingetragen, die bei ca. 3 L liegt. Aus dieser
Séttigungsdosis von ca. 3.7 L kann die Dichte der Adsorbate abgeschitzt werden (ndher-
es hierzu in Kapitel 5.3.3). Unter Verwendung der Gleichung Gl. 5.9 und der Parameter
fir CO/Cu(110) [Kun01] kann die Dichte der Adsorbate auf ca. (1.1 & 0.3) - 10'® cm 2
abgeschitzt werden. Zum Vergleich: die Dichte der Oberflichenatome der Fe(100)-Facette
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CO-Angebot bei 60 K

Auf rauen Filmen findet man kleine Absorptionslinien bei Frequenzen, die nur geringfiigig
kleiner sind als der Gasphasenwert von 2143 em~!fiir die CO-Streckschwingung. Bisher
war die Ursache fiir diese Struktur ungeklért. Eine Vermutung bestand darin, dass die-
se Absorptionslinie von einer zweiten Lage schwach gebundenen Kohlenmonoxids in den
Graben zwischen den Inseln stammt [Kra99].

Um dies genauer zu untersuchen, wurde nach dem CO-Adsorptionsexperiment der
20 nm dick préaparierte Fe-Film auf 540 K geheizt. Bei dieser Temperatur desorbiert das CO
von der Fe-Oberflache [Moo85]. Im Anschluss daran wurde die Probe auf eine Temperatur
von 60 K =4 10 K gekiihlt und ein weiteres mal CO angeboten. Die Temperatur war in
diesem Bereich sehr ungenau zu messen. Zur Messung stand nur ein Thermoelement von
Typ K zur Verfiigung. Um die Temperaturmessung zu verbessern, wurde ein zweites, mit
fliissigem Stickstoff gekiihltes Thermoelement als Referenz verwendet [Sin02].

Nach dem Heizen auf 540 K bleiben jedoch atomar adsorbierter Sauerstoff und Koh-
lenstoff auf dem vierfach koordinierten Platz der Fe(001)-Facette zuriick. Aus fritheren
Experimenten ist bekannt, dass bei einem erneuten CO-Adsorptionsexperiment bei einer
Temperatur von 100 K die Grole der Absorptionslinie der CO-Streckschwingung vergleich-
bar ist mit den Absorptionslinien, die vor dem Heizen aufgenommen wurden. Auch wurde

1

festgestellt, dass die Absorptionslinie bei ca. 2000 ¢m ™ wesentlich breiter wird und zum

Teil in Séttigung nicht mehr erkennbar ist [Pri00a].

In Abb. 5.21 ist der Vergleich der Transmission von CO/20 nm Fe/MgO(001), nor-
miert auf die Transmission von 20 nm Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots
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fiir 100 K bzw. 60 K dargestellt. Die Absorptionslinie bei ca. 2000 c¢m~list wesentlich
breiter, wie es aus fritheren Messungen bekannt ist. Auch die Signalgréfie der Strukturen
ist fiir beide Adsorptionstemperaturen vergleichbar.
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Abb. 5.21: Dargestellt ist die Transmission von CO/20 nm Fe/MgO(001), normiert auf die
Transmission von 20 nm Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit vom CO-Angebot. Die Temperatur der
Probe betrug ca. 100 K bzw. 60 K. Die Fe-Filme wurden bei 670 K auf eine UHV-gespaltene
MgO(001)-Oberfliche aufgedampft.

Auf der 100 K kalten Probe (Abb. 5.21 links) bildet sich bei einer CO-Angebotsdosis
von ca. 3.6 L bei ca. 2140 em ™ !eine kleine Absorptionslinie heraus. Im Fall der 60 K kalten
Probe (Abb. 5.21 rechts) bildet sich bei der gleichen Frequenz eine wesentlich grofiere Ab-
sorptionslinie aus. Dies bestétigt die Annahme, dass es sich hier um eine Adsorption von
CO auf einer zweiten Lage in den Grében handelt. Denn wiirde es sich um Carbonyle han-
deln, so wiirde die Signalgréfie nicht so stark von der Temperatur abhéngen. Ein weiterer
Grund, weshalb es sich nicht um Carbonyle handeln kann, ist, dass es keine Schwingungs-
frequenzen fiir Eisencarbonyle bei 2140 e¢m™!gibt [Gon99]. Ab einer CO-Angebotsdosis
von ca. 4.5 L &ndern sich die Spektren fiir die Probe bei der Temperatur von 60 K nicht
mehr. Dies bedeutet, dass sich keine Multilagen auf dem Fe-Film bilden.

5.2.4 Die Analyse der Absorptionslinienform

In diesem Abschnitt mochte ich auf die Beschreibung der Linienform der Absorptionslinie
der CO-Streckschwingung eingehen. Wie bereits in Kap. 3.3 besprochen, gibt es unter-



5.2. Raue Filme und Verstiarkung 75

1.00

0.99
0.98

1.00

0.99 -

e oA R o AwvaAwlwv'A'lAum\

0.98

Transmission T/T,

1.00
0.99

0.98
1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400

w2mc [em’]

Abb. 5.22: Dargestellt ist die Transmission von CO/23 nm Fe/MgO(001), normiert auf die
Transmission von 23 nm Fe/MgO(001). Die diinnen Kurven sind berechnete Spektren. a) Harmo-
nischer Oszillator in Wechselwirkung mit Oberflichenplasmonen (siehe Kap. 3.3.5) die Paramer-
ter fiir den Fiillfaktor und den Fe-Parametern wurden an das Eisenfilmspektrum angefittet (mit
Dimension 2), b)wie a) jedoch mit Fiillfaktor 0.5 ¢) Asymmetrischer Oszillator (siehe Kap. 3.3.2).
In b)wurde zusétzlich die relative Transmission 23 nm CO/MgO(001) mit unverinderten Para-
metern des harmonischen Oszillators berechnet. Ndheres im Text.

schiedliche Moglichkeiten, die Asymmetrie der Absorptionslinien der CO-Streckschwingung
zu erkliren. Zum einen konnte die Asymmetrie durch eine Wechselwirkung mit Ober-
flachenplasmonen beschrieben werden (siehe Kap. 3.3.5), zum anderen durch eine Wech-
selwirkung mit Elektron-Loch-Paaren (siche Kap. 3.3.2).

Die Beschreibung der Spektren durch Wechselwirkung der Adsorbate mit
Oberflaichenplasmonen

In Abb. 5.22 a) ist das Sattigungsspektrum von CO auf einem 23 nm dicken Fe-Film
und eine nach der Effektiv-Medium-Naherung berechneten Kurve dargestellt. Der Me-
tallfilm, auf welchem das CO adsorbiert wurde, ist mit der Effektiv-Medium-N&herung
mit D=2 beschrieben (vgl. Abb. 5.14 ). Die so erhaltene dielektrische Funktion dient
als Ausgangspunkt fiir die Berechnung der Absorptionslinie der CO-Streckschwinung in
Abb. 5.22 a),c) (siehe Kap. 3.3.5). Die Parameter des harmonischen Oszillators, der in die
Effektiv-Medium-N&herung eingeht (siehe Kap. 3.3.5) sind.: wg = 2070 cm™, v = 10 em ™,
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wrp = 39.7 em~!. Unter Beriicksichtigung der optischen Schichtdicke und des Fiillfaktors,
entspricht die Zahl der Adsorbate pro Fliacheneinheit (mit Z = 0.42 ¢™) in dieser Schicht
2 Adsorbate pro Oberflichenatom der Fe(001)-Facette eines geschlossenen Films. Weiter-
hin wurde angenommen, dass die Dipolmomente der Adsorbate zum eingestrahlten Feld
parallel ausgerichtet sind.

Die Asymmetrie kann mit dieser Effektiv-Medium-N&herung unter Verwendung der
oben angegebenen Parameter nicht beschrieben werden, wie in Abb. 5.22 a) zu sehen ist.
Es ist zu beachten, dass die mittleren Eigenschaften des Metallfilms in die Transmission
eingehen, so dass sich bei der Berechnung der Spektren ein mittlerer Fiillfaktor ergibt.
Das Absorptionsspektrum der CO-Streckschwingung ist eine Mittelung von Absorptio-
nen bei unterschiedlichen Fiillfaktoren. Die starke Abhéngigkeit der Asymmetrie von dem
Fiillfaktor (siehe Abb. 3.12) bewirkt, dass die mit dem effektiven Fiillfaktor berechneten
Adsorbatspektren nicht mit dem Gemessenen iibereinstimmen.

Geht man davon aus, dass der Fiillfaktor des Fe-Films 0.5 ist und ldsst man die sonsti-
gen Parameter zur Beschreibung des Fe-Films unverdndert, so kann die relative Transmis-
sion von CO auf Fe/MgO(001) beschrieben werden (sieche Abb. 5.22 a)). Fiir die Beschrei-
bung des Spektrums wurden drei Oszillatoren (wy & 2016 cm™t,2059 cm™t, 2073 cm™';
v~ 120 em 18 em ™11 em™, wip &~ 70 em™, 23 em™t, 35 em™!) verwendet und
eine kleine Anderung der Metallfilmeigenschaften vorgenommen [Pri02] [Pri02c], um die
Anderung der Grundlinie zu beschreiben (Aw.qgs - dareran = 415 em™" nm =1 Aw? w2 -d ~
0.004 nm). Fiir den niederfrequenten Oszillator musste eine sehr grofie Ddmpfung ange-
nommen werden. Diese Dampfung resultiert aus einer inhomogenen Linienverbreiterung,
die sich daraus erklédren ldsst, dass es fiir die CO-Streckschwingung aufgrund von unter-
schiedlichen Adsorptionspositionen viele unterschiedlich nahe beieinander liegende Reso-
nanzfrequenzen gibt.

Fiir die Oszillatorstérke w;p findet man sehr kleine Werte im Vergleich zur Oszilla-
torstirke wrp = 285 ecm ™!, die sich aus dem Reflektionsspektrum fiir eine Monolage CO
auf einem glatten Fe-Film auf MgO(001) berechnen lasst (siche Tab.5.1). Dies ist jedoch
versténdlich, da nicht die gesamten Locher mit CO ausgefiillt sind. Wie sich bereits ge-
zeigt hat, stammt das hier untersuchte Absorptionssignal von der ersten Monolage (siehe
Abb. 5.21). Um ein Gefiihl fir die Verstirkung durch die Wechselwirkung mit den Ober-
flichenplasmonen des Metalls zu bekommen, ist in Abb. 5.22 b) die Transmission von
23 nm CO auf MgO(001) relativ zur Transmission von MgO(001) berechnet. Es wurden
die gleichen Oszillatorparameter angenommen, die zur Beschreibung des Experimentes mit
Wechselwirkung der Oberflichenplasmonen in Abb. 5.22 b) verwendet wurden. Deutlich
ist zu erkennen, dass die Absorptionslinie wesentlich kleiner ist als mit Wechselwirkung
der Oberflaichenplasmonen. Der Hub der beiden berechneten Spektren, wird un gefahr um
den Faktor 20 durch den Metallfilm verstéirkt wird, obwohl nun die Halfte des Volumens
mit Metall ausgefiillt ist.
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Somit konnte gezeigt werden, dass eine Wechselwirkung der Oberflichenplasmonen
mit der CO-Streckschwingung sowohl die Linienform, als auch die Signalgréfie richtig be-
schreiben kann (siche auch [Pri02d]). Da die Filme bei hohen Temperaturen hergestellt
wurden, kann davon ausgegangen werden, dass nur eine sehr geringe atomare Rauigkeit
vorhanden ist und somit eine Verstarkung durch Elektron-Loch-Paare zu vernachléssigen
ist [Pri01]. Die so gefundene Verstarkung entspricht einer mittleren Verstirkung der Ab-
sorption der einzelnen Adsorbate. Lokal konnen jedoch wesentlich grofiere Verstdrkungen
auftreten.

Die Beschreibung der Spektren mit einem asymmetrischen Oszillator

Im vorhergehenden Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die Verstirkung und die Asym-
metrie der Absorptionslinie von CO auf Fe-Filmen, die bei 670 K hergestellt wurden, durch
die Wechselwirkung der CO-Streckschwingung mit Oberflichenplasmonen des Metallfilms
erklart werden konnen. Das Spektrum konnte jedoch nur unter der Annahme beschrieben
werden, dass der Fiillfaktor F fiir das Metall 0.5 ist. Das Metallfilmspektrum kann mit
diesem Fiillfaktor allerdings nicht beschrieben werden. Wie bereits besprochen, darf die
Wechselwirkung mit Elektron-Loch-Paaren vernachléssigt werden. Eine Linienformanalyse
kann jedoch mit der Fano-artigen dielektrischen Funktion, die fiir diese Wechselwirkung
abgeleitet worden ist, durchgefiithrt werden.

CO/ 23 nm Fe/MgO(001)
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Abb. 5.23: Dargestellt eine Auswahl der Transmission von CO/23 nm Fe/MgO(001), normiert
auf die Transmission von 23 nm Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots. Die diinnen
Kurven sind mit einem asymmetrischen Oszillator berechnete Spektren (siche Kap. 3.3.2). Niher-
es siehe Text.
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Abb. 5.24: Dargestellt sind die verwendeten Parameter in Abb. 5.23 fiir die Beschrei-
bung der Transmission von CO/23 nm Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission von
23 nm Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots. Die Parameter, die zu einem Oszil-
lator gehoren, sind mit gleichen Symbolen gekennzeichnet. Die Summe der Oszillatorstérken
(M ) ist mit einem ausgefiillten Symbol gekennzeichnet. Die unverstéirkte Oszilla-

wip

torstirke (w?p) entspricht 1 CO pro Oberflichenatom der Fe(001)-Facette mit Z = 0.42¢™.

In Abb. 5.22 ¢) ist ein solches berechnetes Spektrum im Vergleich zum Experiment
dargestellt. Vergleicht man dieses berechnete Spektrum mit dem in Abb. 5.22 b) berechne-
tem Spektrum, so fillt auf, dass die Linienform mit beiden Modellen gleich gut beschrieben
werden kann. In Abb. 5.23 sind die berechneten und gemessenen relativen Transmissionen
fiir CO auf 23 nm Fe/MgO fiir eine Auswahl von CO Angebotsdosen dargestellt.

Fiir die Berechnung der Spektren wurde der Metallfilm mit einem Drude-Modell fiir
diinne Filme beschrieben (sieche Abb. 5.14 und Abb. 5.15). Die so ermittelten Parame-
ter bilden die Grundlage fiir die Berechnung der Adsorbatspektren. Die Parameter des
Fano-artigen Oszillators (siehe Kap. 3.3.2), die zur Beschreibung der Adsorbatspektren
in Abhéngigkeit der CO-Angebotsdosis verwendet wurden, zeigt Abb. 5.24. Die Ostzilla-
torstérke ist hier im Verhéltnis zu einer "unverstéiirkten” Oszillatorstiirke (w?p) angegeben.
In diesem Fall ist mit ”unverstéarkt” die Oszillatorstéirke gemeint, die sich ergibt, wenn man
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Abb. 5.25: Dargestellt sind die in Abb. 5.23 verwendeten Parameter fiir die Beschreibung der
Grundliniendnderung der Transmission von CO/23 nm Fe/MgO(001), normiert auf die Trans-
mission von 23 nm Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots.

annimmt, dass 1 CO pro Oberflichenatom der Fe(001)-Facette mit Z = 0.42 e~ auf einem
geschlossenem und 23 nm dicken Fe-Film adsorbiert ist, wobei zusétzlich angenommen
wird, dass das Dipolmoment aller Molekiile parallel zum Feld ausgerichtet ist. Um die
Anderung der Grundlinie zu beschreiben, wurde auch hier eine kleine Anderung der Me-
tallfilmeigenschaften vorgenommen ( Abb. 5.25). Die Anderung der Plasmafrequenz ist
verglichen mit der Anderung, die bei Berechnung der Spektren mit dem Effektiv-Medium-
Modell gefunden wurde (Abb. 5.22) sehr viel grofler. Dieser Unterschied wurde noch nicht
verstanden, soll allerdings in weiteren Arbeiten genauer untersucht werden.

Da sich die Absorptionsstrukturen in den relativen Transmissionsspektren zum Teil
stark iiberlagern, ist es schwer, die Asymmetrie der Linienformen zu bestimmen. Aus
diesem Grund ist der Fehler des Asymmetrieparameters wor sehr grofi. Weiterhin wer-
den aufgrund der starken Uberlagerung der Absorptionsstrukturen maximal 3 Fano-artige
Oszillatoren verwendet. Ab einer CO-Angebotsdosis von ca. 3 L werden die zwei Absorpti-

'nur noch durch einen Oszillator beschrieben, da sich die beiden

onslinien bei < 2000 ecm™
Linien so stark iiberlagern, dass eine sinnvolle Trennung der Strukturen nicht mehr méglich
ist. Das gleiche gilt fiir die anderen Absorptionslinien bei ca. 5 L (siehe auch Abb. 5.23 und
Abb. 5.17). Demzufolge entsteht bei ca. 5 L ein Sprung in der Ddmpfung und in der Os-
zillatorstérke, da zwei sich iiberlagernde Absorptionslinien nur noch von einem Oszillator

beschrieben werden.

Diese Linienformanalyse ermoglicht es, die Resonanzfrequenzen der CO-Streckschwin-
gung zu bestimmen, die aufgrund der Asymmetrie nicht mit der gemessenen Peakposition
iibereinstimmen. Weiterhin ist es oftmals von Interesse, ein Maf fiir die Signalgréfie zu
bestimmen. Fiir symmetrische Absorptionslinien bietet sich die Peakfliche an. Diese ist
jedoch fiir asymmetrische Linien mit Antiabsorptionsanteilen kein gutes Mafl. Bestimmt
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man hingegen die Oszillatorstidrke mit Hilfe dieser Linienformanalyse, so hat man ein Maf,
das unabhéngig von der Asymmetrie vergleichbar ist.
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5.3 Die CO-Adsorption auf Cu-Inseln auf MgO(001)

In diesem Kapitel werde ich mich mit der Frage beschéftigen, ob kleine Metallcluster
eine verstirkte IR-Absorption von Adsorbaten verursachen. Zunéchst werde ich auf die
Praparation der Metallinseln eingehen, anschlieBend auf die IR-Absorption von CO auf
diesen Inseln.

5.3.1 Priparation von Cu-Inseln auf MgO(001)

Die Herstellung der Kupfercluster erfolgte durch Aufdampfen von Cu auf UHV-gespaltenem
MgO(001), das Raumtemperatur hatte (ca. 300 K). Der Basisdruck wihrend des Auf-
dampfens betrug ca. 2 - 10719 mbar. Die Aufdampfrate lag bei diesen Experimenten bei
ca. 0.03 nm/min. Nach dem Aufdampfen wurden die Proben auf ca. 100 K abgekiihlt.
Bei dieser Temperatur wurde CO angeboten. AnschlieBend wurde die Probe wieder auf
Raumtemperatur erhitzt und LEED-Bilder aufgenommen. Bei einem Teil der Probe wur-
de daraufhin zusétzlich Cu aufgedampft, um groflere Metallcluster zu erhalten; bei einem
anderen Teil der Probe wurde, um kleinere Cluster zu erhalten, das MgO neu gespalten.

Zur Veranschaulichung der Gréfle der aufgedampften Inseln sind in Tabelle Tab. 5.2
unterschiedliche Groflen in Abhéngigkeit der aufgedampften Cu-Filmdicke zusammenge-
stellt. Die genaue Inseldichte fiir Cu auf MgO(001) ist nicht bekannt, sie betrigt jedoch
fiir Fe (8- 102¢m™2) [Fah00a] und fiir Pd (2 - 10" ¢m~2)[Mus98]. Es ist zu erwarten, dass
die Inseldichte fiir Cu auf MgO(001) in der gleichen Gréfienordnung liegt.

d [nm] @[M L] ZHalbkugel ZHalbkugel T Halbkugel | T Halbkugel AHalbkugel AHalbkugel
(1) (2) [nm] (1) | [nm](2) | (1) (2)
0.005 0.03 ) 21 0.31 0.49 0.024 0.015
0.01 0.06 10 43 0.39 0.62 0.038 0.024
0.02 0.11 21 85 0.49 0.78 0.061 0.038
0.06 0.33 64 255 0.71 1.13 0.127 0.08
0.1 0.55 106 425 0.84 1.34 0.178 0.112
0.2 1.11 213 850 1.06 1.68 0.283 0.178
0.3 1.66 319 1275 1.21 1.93 0.371 0.233

Tab. 5.2: Zur Verdeutlichung der Bedeutung der Schichtdicke von Cu auf MgO(001) sind hier
verschiedene Groflen in Abhéngigkeit der Cu-Schichtdicke dargestellt. Fiir die Berechnungen
wurde eine Gitterkonstante von 0.361 nm [Ash76] verwendet. Eine Inseldichte von 8- 102 em =2,
gekennzeichnet mit (1) bzw. 2 - 1012 em ™2, gekennzeichnet mit (2), d ist die Schichtdicke, © ist
die Bedeckung, Zapkugel ist die mittlere Zahl der Atome pro Insel, ryapkuger ist der Radius der
Insel, Agaipkuger ist die relative, von Cu bedeckte Flidche, normiert auf die Substratfliche. Fiir

die Inselform wurde eine Halbkugel angenommen.
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Die LEED-Bilder der drei "dicksten” Filme (0.1 nm,0.2 nm und 0.3 nm Cu) sind in
Abb. 5.26 im Vergleich zur unbedeckten MgO(001)-Oberfléiche dargestellt. Die zu erken-
nenden LEED Spots gehoren alle zur (001)-Oberfliche des MgO, es sind keine LEED Spots
des Cu erkennbar. Die diffuse Streuung steigt jedoch mit zunehmender Filmdicke leicht

an. Auch konnte, wie zu erwarten war, keine Anderung in der IR-Transmission festgestellt
werden. Mit diesen Methoden ist die quantitative Untersuchung solch diinner Cu-Filme
auf MgO(001) nicht moglich. Dies ldsst sich unter anderem dadurch begriinden, dass nur
ein geringer Teil der Oberfliche mit Cu bedeckt ist.

Abb. 5.26:

Dargestellt sind die LEED-
Bilder von MgO(001) mit und
ohne Cu. Die Bilder wur-
den bei Raumtemperatur mit
einer Beschleunigungsenergie
von 251 eV aufgenommen.
A)MgO(001),

B)0.1 nm Cu/MgO(001),
C)0.2 nm Cu/MgO(001),
D)0.3 nm Cu/MgO(001)

5.3.2 IR-Spektren von CO auf Cu-Inseln auf MgO(001)

Bei den folgenden Experimenten wurden die Proben nach Herstellung der Cu-Inseln auf
dem MgO(001)-Substrat auf eine Temperatur von ca. 100 K abgekiihlt. AnschlieBend wur-
de die Referenzmessung der unbegasten Probe mit 800 Scans aufgenommen. Im Fall der
0.005 nm und 0.01 nm dicken Cu-Filme betrug die Zahl der Scans 1600. Dies entspricht
ca. 11 min Akkumulationszeit. Die Auflésung der Spektren betrug jeweils 2 em~!. Anschlie-
Bend wurde das CO bei einem Druck von 2 - 107® mbar angeboten. Gleichzeitig wurden
IR-Transmissionsspektren aufgenommen. Die Zahl der Probenscans betrug im Fall des
0.3 nm dicken Films 20. Fiir die ganz diinnen Filme war es nicht moglich, bedeckungs-
abhéngige Spektren aufzunehmen, da das Rauschen grofier war als das zu messende Signal.
Nachdem die Séttigungsdosis erreicht wurde (das heifit, nachdem sich das Spektrum nicht
mehr verdnderte), wurden weiterhin Spektren aufgenommen und anschlieend gemittelt.
Die Zahl der Probenscans dieser gemittelten Sattigungsspektren betrug 580 Scans fiir den
0.3 nm dicken Cu-Film und fiir den 0.005 nm dicken Cu-Film 2000 Scans.

In Abb. 5.27 sind die relativen Transmissionsspektren fiir CO/Cu/MgO(001) nor-
miert auf die Transmission von Cu/MgO(001) in Abhéngigkeit des CO-Angebots darge-
stellt. Es ist zu erkennen, dass sich die Resonanzfrequenz mit zunehmenden CO-Angebot
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Abb. 5.27: Transmission von CO/Cu/MgO(001), normiert auf die Transmission von
Cu/MgO(001), in Abhéingigkeit des CO-Angebots. Die Cu-Filmdicken der dargestellten Spektren
betragen 0.3 nm, 0.2 nm, 0.1 nm und 0.06 nm. Die Spektren des 0.06 nm dicken Cu-Films sind

in einem vergroflerten Maflstab dargestellt. Das Cu wurde bei einer Temperatur von ca. 300 K

aufgedampft.
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von ca. 2088 em~tauf ca. 2081 em~!verschiebt. Eine solche Verschiebung von hoheren zu
niedrigeren Frequenzen ist fiir das CO auf der Cu(111)-Facette bekannt ([Pri79]). Ab 1 L
CO-Angebot édndert sich die Peakposition nicht, bis sie sich ab ca. 1.9 L wieder zu hoheren
Frequenzen verschiebt.

Cu Filmdicke: 5 ’
0.005 nm NN’/u /7y ‘J‘ \\/
0.01 nm \ r,f" o
0.02 nm y b
0.06 nm | | V|| CuFilmdicke:
0.1 nm \ [ 0.005nm
0.2nm /' 0.01nm
0.3nm 0.02 nm
L | 1 | 1 1 1 1 1 1
1900 2000 2100 2200 1900 2000 2100 2200
w/2rc [cm’] w/2mc [em™]

Abb. 5.28: Transmission von CO/Cu/MgO(001), normiert auf die Transmission von
Cu/MgO(001), die dargestellten Spektren sind Séttigungsspektren. Im rechten Teil der Abbil-
dung wurden die drei Spektren, bei welchen die Cu-Filmdicke am geringsten war, nochmals in
einem vergréferten Maflstab dargestellt. Die Spektren wurde gegeneinander verschoben. Das Cu
wurde bei einer Temperatur von ca. 300 K aufgedampft.

In Abb. 5.28 sind die relativen Transmissionsspektren in Séttigung fiir CO/Cu/MgO(001)
normiert auf die Transmission von Cu/MgO(001 in Abhéngigkeit der Cu-Filmdicke dar-
gestellt. Deutlich ist zu erkennen, dass die Signalgréfie mit zunehmender Cu-Schichtdicke
zunimmt. Auch ist ein Verschieben der Peakposition zu hoheren Frequenzen mit zuneh-
mender Cu-Schichtdicke erkennbar. In der rechten Hélfte der Abbildung sind nochmals
die Sattigungsspekten fiir die Proben mit den drei diinnsten Cu-Filmen dargestellt. Die
SignalgroBe des CO-Absorptionspeaks auf dem 0.005 nm dickem Cu-Film auf MgO(001)
betrigt nur 0.01%.
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5.3.3 Bedeckungsabhingigkeit der Absorption von CO auf Cu-Inseln auf
MgO(001)

In diesem Abschnitt werde ich die Peakfliche des Absorptionssignals von CO auf Cu-
Filmen (0.1 nm, 0.2 nm und 0.3 nm) untersuchen. Die CO-Molekiile, die von der Gas-
phase auf die Oberfliche gelangen, kénnen adsorbieren oder reflektiert werden. Die Rate,
mit der die Molekiile auf der Oberfliche nicht dissoziativ adsorbieren, kann durch die
Adsorbtionsrate

Rugs = —— = S(@r)Zs (53)
mit
S(0,) = Sy(1—©,) (5.4)

beschrieben werden [Hen94]. Sy ist der Anfangshaftkoeffizient, ©, = N /N:* die re-
lative Bedeckung (©, = 1 bei Sittigung), N:* die Sittigungsbedeckung, und 7, =
pco/V2mmk,T die Zahl der Molekiilstofe auf die Oberfliche pro Zeit- und Flichenein-
heit. Hierbei ist pco der CO-Partialdruck, m die Masse des Molekiils, k;, die Boltzmann-
Konstante und T die Temperatur des Gases. Durch Integration erhilt man:

N, = N1 — 7] (5.5)

mit
So
K =
Nsat\/2rmk,T

und dem CO-Angebot = = [ peodt.

Nimmt man an, dass die Peakfliche des Absorptionssignals des CO auf dem Cu
proportional zur Gesamtzahl der Adsorptionsplétze ist

PF x N, , (5.7)

so kann das Verhalten der Peakfliche in Abhéngigkeit des CO-Angebots beschrieben wer-
den, die aus den Absorptionslinien bestimmt wurden. Die aus den Experimenten bestimm-
ten Peakflichen sind in Abb. 5.29 dargestellt. Die durchgezogenen Linien sind die an die
Daten mit der Funktion:

PF = PF*[] — ¢=] (5.8)

angepassten Kurven. Diese Kurven beschreiben sehr gut das gemessene Verhalten. Aus
diesem Verhalten kann mit Gl. 5.6 die Zahl der Adsorptionspléitze pro Fldche auf einer
Cu-Insel abgeschéitzt werden. Fiir den Anfangshaftkoeffizient verwende ich Sy = 1, da der
genaue Wert nicht bekannt ist. Es wurde fiir CO/Co(1010) ein Haftkoeffizient von 0.89 von
R. L. Toomes et.al gefunden [Too96]. Die Masse des CO-Molekiils betrégt m = 28u, die
Gastemperatur ~ 300K . Es ergeben sich folgende Werte fiir die Adsorptionsplatzdichte
auf einer Cu-Insel:
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Cu-Filmdicke: 0.3 nm  Adsorptionsplatzdichte: ca. (3.0 £0.7) - 10 cm ™2
Cu-Filmdicke: 0.2 nm  Adsorptionsplatzdichte: ca. (2.4 £ 0.6) - 10 cm ™2
Cu-Filmdicke: 0.1 nm  Adsorptionsplatzdichte: ca. (1.9 £+ 0.5) - 10* em 2,

Fiir die Sattigungsbedeckung von CO auf der Cu-Oberflidche betréagt die Adsorbatdich-
te:

Cu(111) Facette  Adsorptionsplatzdichte: ca. 9.2 - 10 em™2[Kun01]
Cu(011) Facette Adsorptionsplatzdichte: ca. 5.4 - 10 em™2[Kun01]
Cu(001) Facette Adsorptionsplatzdichte: ca. 8.6 - 10 ¢m™2[C0097].

Neuere Messungen des bedeckungsabhéngigen Haftkoeffizientens haben gezeigt, dass
die oben beschriebene Abhéngigkeit der Adsorptionsrate fiir CO auf Cu nicht zutrifft
[Kun01]. Sie ergaben einen von der Bedeckung abhéngigen Haftkoeffizienten, der sich bis
kurz vor dem Erreichen der Sattigungsbedeckung mit

beschreiben lisst. Fiir die Cu(110)-Oberfliche wurde ein Wert von 7Sy = —0.05 + 0.02
gefunden. Kurz vor Erreichen der Séattigungsbedeckung fallt der Haftkoeffizient schnell auf
Null ab. Dieses Verhalten kann durch ein Modell von Kisliuk [Kis57] beschrieben werden.
Der Anfangshaftkoeffizient von CO auf Cu(011) betrégt ca. Sy ~ 0.95 [Kun01]. Es ergibt
sich eine Adsorptionsplatzdichte von:

Cu-Filmdicke: 0.3 nm  Adsorptionsplatzdichte: ca. (7 + 1.5) - 10" em™
Cu-Filmdicke: 0.2 nm  Adsorptionsplatzdichte: ca. (6 +1.5) - 10 cm 2.

Es wurde bei dieser Abschitzung angenommen, dass sich der Haftkoeffizient bis zum er-
kennbaren Eintreten der Séttigung in den IR-Spektren nach Gl. 5.9 verhélt. Der Fehler ist



5.3. Die CO-Adsorption auf Cu-Inseln auf MgO(001) 87

sehr grof, da die Bestimmung des Eintretens der Sattigung sehr ungenau ist. Aus diesem
Grund wurde die Adsorptionsplatzdichte nur fiir den 0.3 nm und den 0.2 nm dicken Cu-
Film angegeben. Die so bestimmten Adsorptionsplatzdichten sind vergleichbar mit jenen,
die man auf den Einkristalloberflachen findet.

Unter der Annahme, dass die Peakfliche proportional zur CO-Bedeckung ansteigt,
wiirde man bei einem Wert fiir 7.5y = —0.05 einen nahezu linearen Anstieg der Peakfliche
mit einem ”Abknicken” bei Erreichen der Séattigung in Abhéngigkeit des CO erwarten.
Dies ist jedoch nicht der Fall. Die Annahme, dass die Peakflache linear zur Anzahl der
adsorbierten CO-Molekiile ansteigt, ist nicht korrekt, da Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
zu einer Verringerung der Peakfliche in Abhingigkeit der CO-Bedeckung fithren [Per81].
Dies ist der Grund, weshalb sich die Peakfliche unter den obigen Annahmen besser mit
einem Wert von —1 fiir 7 beschreiben l&sst.

5.3.4 Abhingigkeit der CO-Absorption von der Filmdicke
Peakposition der CO-Streckschwingung

Die Abhéngigkeit der Peakposition von der Cu-Schichtdicke erlautert Abb. 5.30. Mit zu-
nehmender Schichtdicke verschiebt sich die Peakposition zu héheren Frequenzen. Fiir den
0.3 nm dicken Cu-Film liegt die Peakposition bei Sittigung bei ca. 2086 cm~t. Dies wiirde
zur CO-Streckschwingung auf der Cu(001)-Facette passen (Peakposition bei Sattigung:
2088 cm~![Pri79] ). Betrachtet man die Peakposition in Abhiingigkeit des CO-Angebots
fiir diesen Film (Abb. 5.27), so ist zu erkennen, dass sich die Peakposition anfangs mit zu-
nehmendem CO-Angebot zu niedrigeren Frequenzen hin verschiebt. Dieses Verhalten kennt
man allerdings nur von der Cu(111)-Facette [Pri79]. Die Peakposition fiir die diinnsten Fil-

0.01 0.1
Schichtdicke in nm

Abb. 5.30: Dargestellt sind die Peakpositionen der Streckschwingung von CO auf Cu bei
Sattigungs-CO-Angebot in Abhéngigkeit der Cu-Filmdicke.
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! was wiederum in guter Ubereinstimmung mit der Peakposition

me liegt bei ca. 2070 ecm™
steht, die man auf der Cu(111)-Facette in Séttigung findet (Peakposition bei Séttigung:
2070 em~[Pri79]). Da die Cu-Inseln aus nur wenigen Atomen bestehen, ist zu bedenken,
dass die Facetten sehr klein sind bzw. sich noch nicht ordentlich ausgebildet haben. Die
Verschiebung in Abhéingigkeit der Cu-Filmdicke lésst sich jedoch erkldren, wenn man an-
nimmt, dass die CO-Molekiile mit abnehmender Clustergrofle stiarker an das CO gebunden

werden.

Peakfliche der CO-Streckschwingung

Abb. 5.31 veranschaulicht die Anderung der Peakfliiche in Abhingigkeit von der Schicht-
dicke. Deutlich ist die starke Abhéangigkeit der Peakfliche von der aufgedampften Cu-
Schichtdicke zu erkennen. Die Grofle der Fehlerbalken nimmt mit der Schichtdicke ab,
da sich das Signal zu Rausch Verhéltnis verbessert. Im Folgenden soll angenommen wer-
den, dass die Peakfliche nur von der zur Verfiigung stehenden Metalloberfliche abhéngt.
Weiterhin soll angenommen werden, dass die Keimdichte in den hier betrachteten Schicht-
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Abb. 5.31: Dargestellt ist die Peakfliiche der Streckschwingung von CO auf Cu bei Sattigungs-
CO-Angebot in Abhéngigkeit der Cu-Filmdicke. Zusétzlich sind unterschiedliche Potenzverhalten

eingezeichnet.
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dicken nicht von der Dicke abhéngt. Die Peakfliche hdngt somit davon ab, wie sich die
Metalloberfliche mit der Aufdampfdicke dndert. Geht man von Inseln mit einer Zylinder-
form von konstanter Hohe aus, so wiirde man erwarten, dass die Peakflache proportional
zu dY/? ist. Hierbei ist d die Aufdampfdicke des Cu. Die gemessene Peakfliche ist jedoch

d65+0:92 Wachsen die Inseln ohne dabei ihre Form zu veréindern, so erwar-

proportional zu
tet man eine Proportionalitit von d*?, was in guter Ubereinstimmung zu den gemessenen

Daten steht.

Eine wichtige Frage ist, ob die Absorption der CO-Streckschwingung auf solchen
Cu-Clustern verstérkt ist. Da die genaue Form der Inseln und der Winkel zwischen CO-
Molekiil und einfallendem IR-Strahl nicht bekannt sind, sollen hier Abschitzungen fiir die
Verstarkung vorgenommen werden. In den folgenden Rechnungen wurde angenommen,
dass die Orientierung der CO-Molekiile isotrop ist. Als dynamische effektive Ladung Z
wurde 0.72 e verwendet [Hir95]. In Abb. 5.32 ist die experimentell gemessene Peakfldche
im Vergleich zu den zu erwartenden Peakflichen dargestellt, die mit einem adiabatischen
Modell berechnet wurden.

Das grofite Signal wiirde man erwarten, wenn pro aufgedampftem Cu-Atom ein CO-
Molekiil adsorbiert (Abb. 5.32 Quadrate) wird. Ab dem Erreichen einer Monolage sind
keine weiteren Peakflichen berechnet, da die Bedingung ein CO pro aufgedampften Cu-
Atom nicht mehr sinnvoll ist. Es ist deutlich zu erkennen, dass eine Verstéarkung vorliegt,
die als Mindestverstarkung zu betrachten ist. Zur Verdeutlichung ist im unteren Teil der
Abbildung die Verstarkung als Verhéltnis der gemessenen zur erwarteten Peakfliche dar-
gestellt. Diese Verstirkung dndert sich mit zunehmender Schichtdicke von ca. 25 auf ca. 9.

Es ist bekannt, dass bei den verwendeten Aufdampftemperaturen Cu auf MgO(001)
inselférmig wéchst. Beschreibt man diese Inseln als Halbkugeln mit einer Adsorptionsplatz-
dichte wie die der Cu(111)-Oberfliche und geht man von einer CO-Bedeckung von 0.54
aus (Sattigungsbedeckung fir CO auf Cu(111) [Kun01]), so ergeben sich die in Abb. 5.32
durch Dreiecke gekennzeichneten Peakflichen. Man findet eine Verstérkung von ca. 50 fiir
ein Keimdichte von 8102 em =2 bzw. eine Verstirkung von ca. 80 fiir ein Keimdichte von
2-10'2 em~2. Die Verstirkung ist fiir diesen Bereich unabhiingig von der Schichtdicke.
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Abb. 5.32: Dargestellt ist die Peakfliche der Streckschwingung von CO auf Cu bei Sattigungs-
CO-Angebot in Abhéngigkeit zur Cu-Filmdicke. Zusétzlich ist die zu erwartende Peakfliche
zum einen fiir den Fall, dass kein Inselwachstum vorliegt, dargestellt; zum anderen wird ein
inselférmiges Wachstum (Halbkugel) dargestellt. Die untere Abbildung zeigt die Verstirkung
dargestellt, die sich aus dem Verhéltnis zwischen experimenteller und zu erwartender Peakflache
ergibt. Die Fehler im unteren Teil der Abbildung sind fiir alle drei Modelle gleich. Ndheres zu
den Rechnungen im Text.



5.4. Der breitbandige Einfluss von CO auf IR-Eigenschaften von ultradiinnen Fe-Filmen 91

5.4 Der breitbandige Einfluss von CO auf IR-Eigenschaften von
ultradiinnen Fe-Filmen

In diesem Abschnitt werde ich den Einfluss von CO-Adsorbaten auf die breitbandige Ande-
rung der IR-Eigenschaften diskutieren. Zunéchst werde ich eine neue Methode vorstellen,
mit Hilfe derer diese Eigenschaften im Fern-Infrarot untersucht werden kénnen. Anschlie-
Bend werde ich die breitbandigen Anderungen von CO auf ”glatten” Fe-Filmen im mitt-
leren Infrarot-Bereich behandeln.

5.4.1 TUntersuchungen im Fern-Infrarot-Bereich
Fe/MgO(001)

Zunichst soll die Anderung der Reflektion beim Aufdampfen eines Fe-Films auf eine luft-
gespaltene MgO(001)-Oberfliche vorgestellt werden (Abb. 5.33). Diese Messungen wurden
an der Infrarotbeamline U4IR an der National Synchrotron Light Source (NSLS) in Brook-
haven mit einem Si Bolometer Detector aufgenommen. Fiir die Préaparation des Metallfilms
wurde der Verdampfer, welcher bei Experimenten in Heidelberg verwendet wurde, an die
UHV-Kammer in Brookhaven angeflanscht. Die Schichtdickenkalibration erfolgte durch
Auger-Spektroskopie an einem Referenz Film.

Auf die luftgespaltene MgO(001)-Oberfliche wurde zunéchst bei T=300 K 0.9 nm Fe
aufgedampft. Gleichzeitig wurden IR-Spektren aufgenommen. Aufgrund von Instabilitaten
war ein grofles Schwanken des Absolutniveaus der Spektren vorhanden. Dies machte eine
Auswertung der absoluten Anderung der Reflektion im gesamten hier untersuchten Fre-
quenzbereich nicht moglich. Die Reflektion von 0.9 nm Fe/MgO(001) relativ zur Reflektion
von MgO(001), unter einem Einfallswinkel von ca. 85° bei einer Temperatur T=300 K ist
in Abb. 5.33 dargestellt.

Zum Vergleich wurde eine Modellrechnung durchgefiihrt (gepunktete Kurve in Abb. 5.33).

Bei dieser Rechnung wurde das Drude-Modell fiir diinne Filme verwendet, mit den An-
nahmen Wreyyface = 1125 em~ ! und B = 0.55. Als Polarisation wurde 70% p-Polarisation
angenommen. Das berechnete Spektrum wurde zusétzlich mit einem Faktor (0.91) multi-
pliziert um die Rechnung in Deckung mit der Messkurve zu bringen. Hier ist zu bemerken,
dass die Metallfilmparameter, mit welchen sich das spektrale Verhalten erkldaren lasst,
stark von der Polarisation abhéngen. Da diese jedoch nicht genau bekannt ist, kann nur
qualitativ gezeigt werden, dass ein Metallfilm eine solche Struktur im relativen Reflekti-
onsspektrum verursacht.

CO/Fe/MgO(001)

Es soll hier ein CO-Adsorptionsexperiment an einem ca. 7.3 nm dicken Fe-Film auf MgO(001)
vorgestellt werden. Die Préparation des Metallfilms erfolgte in mehreren Schritten. Auf
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Abb. 5.33: Reflektion von 0.9 nm Fe/MgO(001) relativ zur Reflektion von MgO(001), unter
einem Einfallswinkel von ca. 85° bei einer Temperatur T=300 K. Zum Vergleich ist eine berech-
nete Kurve dargestellt. Fiir die Rechnung wurde das Drude-Modell fiir diinne Filme verwendet
(siehe Kap. 2.3.1). Parameter siehe Text.

den oben besprochenen Film wurde bei ca. 670 K zusétzlich Fe aufgedampft, anschliefend
bei ca. 94 K CO angeboten und erneut bei ca. 670 K Fe aufgedampft. Nach einem wei-
teren CO-Angebotsexperiment wurden bei ca. 670 K nochmals 4.6 nm Fe aufgedampft.
Dieser nun 7.3 nm dicke Fe-Film wurde auf ca. 96 K gekiihlt und bei einem Druck von
2- 1078 mbar CO angeboten.

In Abb. 5.34 ist die Reflektion von CO/~ 7.3 nm Fe/MgO(001) relativ zur Reflektion
von ~7.3 nm Fe/MgO(001) fiir unterschiedliche CO Angebotsdosen dargestellt. Zunéchst
wurden 30 Spektren mit einer gesamten Akkumulationszeit von ca. 12 min aufgenommen,
anschlieflend 2 L. CO angeboten, danach erneut 30 Spektren aufgenommen, usw. Die dar-
gestellten Spektren sind eine Mittelung aus den jeweils 30 Spektren. Wieder ist bei einer
Frequenz von ca. 400 em~'eine Struktur im Spektrum zu erkennen, die mit zunehmendem
CO-Angebot anwichst. Auch sind die Spektren stark gegeneinander verschoben, obwohl
sie bereits auf den Strahlstrom normiert sind.

Zunichst soll geklart werden, ob diese starke Verschiebung ein Effekt der CO-Adsorb-
tion ist. Hierfiir wurde die relative Reflektion bei unterschiedlichen Frequenzen der ein-
zelnen auf den Strahlstrom normierten Spektren in Abhéngigkeit der Aufnahmezeit dar-
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gestellt (siehe Abb. 5.35 a)). Man wiirde erwarten, dass nur wihrend des CO-Angebots
eine Anderung der Reflektion stattfindet. Stattdessen kann selbst wihrend der Referenz-
messung eine kontinuierliche Abnahme der Reflektivitdt beobachtet werden. Diese star-
ke Anderung der Reflektivitiit scheint somit ein Effekt von Instabilititen zu sein. Der
Vergleich der relativen Reflektion bei der Frequenz von 405 cm~'mit der relativen Re-
flektion bei der Frequenz von 500 ¢m™'(Abb. 5.35 b)und c)) zeigt, dass die Reflektion
bei 405 ¢m~'mit zunehmendem CO-Angebot geringfiigig stirker abfillt. Dies konnte ein
Hinweis auf eine Basisliniendnderung im Promillebereich sein. Die Schwankungen sind je-
doch so grof}, dass dies lediglich als Vermutung gedufert werden kann. Hingegen ist das
Auftreten der Struktur bei der TO-Frequenz des MgO eindeutig. In Abb. 5.35 b) und c)
ist zu erkennen, wie diese Struktur mit zunehmenden CO-Angebot grofler wird (Differenz
zwischen Reflektion bei 405 em ™ und 380 cm™1).

Es stellt sich nun die Frage, ob eine solche Struktur durch ein Adsorbat verursacht
werden kann. Um diese Frage zu beantworten, sind die Ergebnisse von Modellrechnungen
in Abb. 5.36 im Vergleich mit dem Experiment dargestellt. Fiir diese Rechnungen wurde
ein einfaches Drude-Modell mit frequenzunabhéngigen Parametern angenommen. Dieses
Modell ist hier ausreichend, da nur ein schmaler Frequenzbereich betrachtet werden soll.
Fiir das MgO wurden die Parameter verwendet, die bei der temperaturabhingigen Mes-
sung des MgO bestimmt wurden (sieche Kap. 4.3). Die Drude-Parameter der Fe-Schicht
wurden mit w, = 41740 em™! und w, = 180 em™' angenommen. Als Einfallswinkel
wurde 85° verwendet, und die Polarisation wurde mit 70% p-Polarisation angenommen.
Das berechnete Relativspektrum wurde mit einer Basislinie multipliziert, um die Insta-
bilitdt der Messung zu beriicksichtigen. Im oberen Teil der Abb. 5.36 ist dargestellt, wie

1

sich eine Anderung von w, = + 5 em~' in der Parallelkomponente der dielektrischen
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Abb. 5.35: Im oberen Teil (a)) ist die Reflektion von CO/7.3 nm Fe/MgO(001) normiert auf
die Reflektion von 7.3 nm Fe/MgO(001) bei verschiedenen Frequenzen gegeniiber der Aufnah-
mezeit dargestellt. Die Teile b) und c) zeigen die Differenz der relativen Reflektion zwischen
unterschiedlichen Frequenzen. Eine Mittelung der Messpunkte ist in Abb.c) zu sehen.

Funktion auf das spektrale Verhalten auswirkt. Im mittleren Teil dieser Abbildung ist
dargestellt, wie sich eine Anderung von w, = =£400 cm™! in der Parallelkomponente
der dielektrischen Funktion auf das spektrale Verhalten auswirkt. In beiden Féllen han-
delt es sich um sehr kleine Anderungen (Vgl. [Pri02c]). Eine vergleichbare Anderung der
senkrechten Komponente der dielektrischen Funktion héitte keinen merklichen Einfluss auf
das spektrale Verhalten. Das spektrale Verhalten des Experiments kann allerdings nur
vergleichbar beschrieben werden, wenn man sowohl eine Anderung von wp als auch von
w, annimmt. Das so berechnete Spektrum ist im unteren Teil der Abb. 5.36 dargestellt.
Die Ubereinstimmung ist bemerkenswert gut. Allerdings kann auch nur qualitativ gezeigt
werden, dass es moglich ist, solche Adsorbateffekte beschreiben zu konnen, da die Para-
meter wie Einfallswinkel und die Polarisation beeinflussen die Struktur im Spektrum bei
der Frequenz von ca. 400 ecm~'stark. Weiterhin waren zu viele Instabilititen withrend der
Messung vorhanden.

Es konnte allerdings gezeigt werden, dass es prinzipiell moglich ist, sehr sensitive
Messungen des breitbandigen Einflusses von Adsorbaten auf die Metalleigenschaften ul-
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Abb. 5.36: Dargestellt ist die Reflektion von 6 L CO/7.3 nmFe/MgO(001) normiert auf die
Reflektion von 7.3 nmFe/MgO(001). Zum Vergleich sind Rechnungen mit einem Drude-Modell
eingezeichnet, bei welchen der Adsorbateffekt durch eine Anderung der Plasmafrequenz bzw. der
Streurate simuliert wird. Da die genaue Grundlinienédnderung nicht bekannt ist, wurde fiir die
Rechnungen eine Basislinie angenommen, die jeweils eingezeichnet ist. Naheres im Text.

tradiinner Metallfilme auf MgO durchzufiithren. Hierfiir wére ein Polarisator vor der Probe
und eine verbesserte Bestimmung des Einfallswinkels erforderlich. Die Strahlbedingungen
sind normalerweise ausreichend gut [Hir90] [Dum97], jedoch gab es wihrend der Messzeit
Probleme mit dem Strahl. Die Verbesserungen konnten nicht durchgefiihrt werden, da
seither kein Nutzerbetrieb der Beamline durchgefiihrt wurde.

5.4.2 Basisliniendnderung auf ”glatten” Fe-Filmen im Mittel-Infrarot-Bereich

Abschliefend werden die breitbandigen Anderungen von CO auf ”glatten” Fe-Filmen im
mittleren Infrarot-Bereich vorgestellt. Die Priaparation der hier besprochenen Fe-Filme
wurde bereits in Kap. 5.2.1 erlautert. Fiir die Untersuchung der Basisliniendnderungen
am System CO/Fe ist es erforderlich, sehr stabile Messbedingungen zu haben, denn die zu
erwartenden Anderungen sind sehr klein (Faktor 10 kleiner im Vergleich zu CO/Cu). Dieser
Unterschied ergibt sich aus den differierenden dielektrischen Eigenschaften. So musste z.B.
gewdhrleistet sein, dass sich die Raumtemperatur wihrend der Messung nicht mehr als
0.1 K dndert. Dies ist jedoch nicht immer méglich. Allerdings ist es auch ausreichend, wenn
die zeitliche Anderung der Raumtemperatur konstant bleibt (dies konnte fiir Zeitskalen
der Experimentdauer realisiert werden), denn der daraus resultierende Einfluss lésst sich
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nachtriglich rechnerisch korrigieren.

Hier soll kurz auf diese Korrektur der Spektren eingegangen werden. In Abb. 5.37 ist
der Verlauf der Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission von
Fe/MgO(001), bei zwei unterschiedlichen Frequenzen wieder gibt. Die durchgezogenen Li-
nien zeigen die Original-Messdaten, die gestrichelte die korrigierten. Vor dem FEinlassen
des CO wurden stets mehrere Spektren aufgenommen, ohne dass irgendeine Anderung
vorgenommen wurde. Bei stabilen Bedingungen sollte erwartungsgemaf stets eine 100%-
Linie gemessen werden. Abb. 5.37 lasst allerdings weder eine 100%-Linie noch noch eine
Zeitunabhéngigkeit erkennen. Diese Abweichung werde ich von nun an mit ”Drift” be-
zeichnen. Diese Drift kann durch eine zeitliche Anderung der Raumtemperatur, aber auch
eine Anderung der Empfindlichkeit des Detektors bedingt sein. Anhand der Spektren vor
dem Einlassen des CO kann die zeitliche ”Drift” der Spektren bestimmt und somit korri-
giert werden. Abb. 5.37 veranschaulicht, dass die korrigierten Spektren vor dem Einlassen
des CO eine 100%-Linie wiedergeben und nach dem Erreichen der Séttigung nahezu keine
zeitliche Anderung beobachtet werden kann.
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Abb. 5.37: Dargestellt ist der Verlauf der Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf
die Transmission von Fe/MgO(001), bei zwei unterschiedlichen Frequenzen. Die durchgezogenen
Linien zeigen die originalen Messdaten, die gestrichelte Linie die korrigierten.

In Abb. 5.38 ist die Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmis-
sion von Fe/MgO(001), in Abhéingigkeit des CO-Angebots dargestellt. Die Basislinie der
Spektren wurde korrigiert. Betrachtet man die Spektren, so féllt auf, dass sich die spektra-
le Abhéngigkeit nur bei niedrigen Frequenzen unterscheidet. Besonders signifikant ist dies
fiir die drei dickeren Filme, die auch bei geringeren Frequenzen ein &hnliches Verhalten
aufweisen. Hingegen ist das Verhalten des 3 nm dicken Fe-Film qualitativ unterschiedlich.
Dies kann an der Préaparation der Filme liegen, denn im Fall des 3 nm dicken Fe-Film wur-
den 2 nm bei RT und CO-Angebot und 1 nm bei hohen Temperaturen aufgedampft. Bei
den dickeren Filmen wurde weiteres Fe bei hohen Temperaturen aufgedampft. Zwischen
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dem 3 nm dicken und dem 6 nm dicken Film kann somit noch ein sehr starker morpho-
logischer Unterschied vorhanden sein. Die gemessene Basisliniendnderung an dem 3 nm
dicken Fe-Films konnte bisher nicht beschrieben werden. Da diese Basislinienénderung bei
einer wiederholten Messung vergleichbar aufgetreten ist, ist auszuschlieffen, dass es sich
hier um Instabilitdten der Probe handelte.
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Abb. 5.38: Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission von
Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots. Es wurde bei senkrechtem Lichteinfall gemes-
sen mit einer Aufléssung von 2 cm~!. Die Temperatur betrug 100 K. Die Basislinie der Spektren
wurde korrigiert. (Préparation siehe Kap. 5.2.1)

Zur Beschreibung der Basisliniendnderung durch das CO-Angebot wurde der Metall-
film mit dem Drude-Modell fiir diinne Filme beschrieben; die Effekte des Adsorbats werden
durch eine Anderung von Aw, und Aw, des Fe-Films beriicksichtigt. Fiir die Beschreibung
des Fe-Films wurden Festkorperdaten angenommen (siehe Kap. 2.3.1). Der frequenzu-
nabhingige Teil der Streurate wurde jedoch veréindert. Dies fithrte zu einer besseren Uber-
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einstimmung der Rechnung mit dem Experiment fiir einen Frequenzbereich < 2000 cm L.

Fiir das jeweilige Sittigungsspektrum wurde w,(w = 0 cm™!) so gewihlt, dass die Rech-
nung am besten mit der Messung iibereinstimmt (6 nm Fe: w,(w =0 cm™) = 120 em™,
8 nm Fe: w,(w=0cm™) =60 cm™!, 10 nm Fe: w,(w=0cm™) =10 cm™").

Bei den Rechnungen hat sich herausgestellt, dass zur Beschreibung der Spektren keine
Anderung der Plasmafrequenz angenommen werden muss. Weiterhin kann die Qualitiit des
Fits durch eine Anderung der Plasmafrequenz nicht verbessert werden. Aus diesem Grund
wurden die Rechnungen nur mit einer Anderung der Streurate durchgefiihrt. Abb. 5.39
zeigt die Ergebnisse dieser Rechnungen. Im linken Teil der Abbildung sind die verwen-
deten Parameter, im rechten Teil als Beispiel der Vergleich des Sattigungsspektrums mit
der berechneten Kurve dargestellt. Eine gute Ubereinstimmung der Rechnungen mit den
gemessenen Spektren ist fiir den Frequenzbereich oberhalb von 2000 ¢m~!vorhanden.
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Abb. 5.39: Links oben: Die aus den Experimenten ermittelte Streuratendnderung in Abhéingig-
keit des CO-Angebots fiir drei unterschiedliche Fe-Filmdicken. Links unten: Die Streuratenénde-
rung multipliziert mit der Fe-Filmdicke, ermittelt aus dem jeweiligen S&ttigungsspektrum.
Rechts: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Spektrum.

Im unteren Teil der linken Hélfte der Abb. 5.39 ist die schichtdickenunabhéngige
GroBe (Aw,-d) fiir den Einfluss des Adsorbats auf die Streurate des Metallfilms aufgetragen
(siche Kap. 3.2). Diese scheint innerhalb der Fehler auch fiir diese drei Filme von der
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Schichtdicke unabhiingig zu sein. Die Grifle fiir Aw, - d ~ 400 ecm ™! nm ist vergleichbar

mit den Werten, die bei den Experimenten gefunden wurden, bei denen das Fe bei 670 K auf
cine UHV-gespaltene Oberfliche aufgedampft wurde (sieche Kap. 5.2.4). Diese Anderung
der Streurate scheint bei gleicher atomarer Rauigkeit nicht von Grében im Metallfilm
abzuhéngen. Bei Reflektionsmessungen von CO (0.4 M L¢,) auf einem Cu(001)-Kristall
wurde eine Anderung der Reflektivitit von 1.1% beobachtet [Lin93]. Mit Hilfe der Theorie
von B.N.J. Persson [Per91] kann hieraus unter Verwendung von ”bulk”-Daten fiir Cu eine

1

Anderung von Aw; - d von 384 ¢m~! nm bestimmt werden.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden IR-spektroskopische Untersuchungen von Ad-
sorbaten (CO) auf ultradiinnen Fe-Filmen durchgefiihrt. Die Untersuchung der Adsorbate
erfolgte sowohl in Transmission als auch in Reflektion mit p-polarisiertem Licht. Die ge-
messenen Spektren wurden mit unterschiedlichen Modellen verglichen.

Die hier durchgefiihrte Arbeit lédsst sich in vier Teile gliedern. Im ersten Teil wurde die
Absorption von CO auf glatten Fe-Filmen untersucht. Hierzu musste zunéchst eine Prépa-
rationsmethode entwickelt werden, mit der es moglich ist, glatte Fe-Filme mit mdoglichst
wenigen Lochern herzustellen. Dies ist mit einem zweistufigen Aufdampfverfahren gelun-
gen. Bei diesem Verfahren wird zunéchst ein Teil der Schicht bei Raumtemperatur und
einem CO Druck von 4 - 1078 mbar auf eine luftgespaltene MgO(001)-Oberfliiche aufge-
dampft. Der andere Teil wird bei ca. 670 K unter UHV-Bedingungen aufgedampft. Es
konnte gezeigt werden, dass das CO wéhrend des ersten Aufdampfens dazufiihrt, dass die
Inseln im Vergleich zu Filmen, bei denen das Aufdampfen ohne zusétzliches CO-Angebot
stattgefunden hat, flacher sind. Mit Hilfe von AFM wurde die Morphologie dieser Filme
untersucht.

Die Untersuchung der CO-Streckschwingung in Transmissions- und Reflektionsgeo-
metrie auf solchen glatten Filmen im Vergleich zu Filmen mit Loéchern fithrte zur Erkennt-
nis, dass die Verstarkung der IR-Absorption der CO-Streckschwingung durch die Locher
im Fe-Film hervorgerufen werden. Weiterhin konnte erstmals eine IR-Absorption der CO-
Streckschwingung von CO auf einem 3 nm dicken Metallfilm in Reflektion beobachtet
werden. Diese weist eine Asymmetrie auf, die mit einem einfachen harmonischem Oszilla-
tor erklért werden kann. Die Fano-artigen Linienformen, die bei weniger glatten Filmen
beobachtet wurden, konnten der Suszeptibilitdt parallel zum Film zugeordnet werden.
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass eine atomare Rauigkeit einen Anstieg des Absorp-
tionssignals der CO-Streckschwingung bewirkt. Dies kann nicht allein durch einen Anstieg
der Anzahl der adsorbierten CO-Molekiile begriindet werden. Eine Erkldrung fiir diesen
Anstieg kann eine Wechselwirkung der Adsorbatschwingung mit Elektron-Loch-Paaren
sein. Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde als Anwendungsbeispiel eine optische Metho-
de vorgestellt, die die groBflichige Charakterisierung (¢m?) von ultradiinnen Metallfilmen
hinsichtlich der Zahl der Locher in solchen Filmen erméglicht.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Absorption der CO-Streckschwingung von
CO auf rauen Metallfilmen erforscht. Hierfiir wurden Fe bei T=670 K auf eine UHV-
gespaltene MgO(001)-Oberfliche aufgedampft. Zum besseren Verstindnis des Systems
wurden zunéchst die IR-optischen Eigenschaften der Metallfilme betrachtet. Die gemes-
sene relative IR-Transmission dieser Metallfilme wurde sowohl mit einem Drude-Modell
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fiir diinne Filme untersucht, als auch mit einem Effektiv-Medium-Modell beschrieben. Mit
diesem Modell ist es gelungen die Metallfilme im gesamten untersuchten Schichtdickenbe-
reich (0 nm-32 nm) zu beschreiben. Anhand dieser Modelle wurden die Film-Eigenschaften
dickenabhéngig diskutiert. Fiir Schichtdicken vor, in der Ndhe von und nach der Perko-
lation wurden CO-Adsorptions-Experimente durchgefiihrt. Bei Fe-Filmdicken, die vor der
Perkolation liegen, ist die Asymmetrie der Absorptionslinie der CO-Streckschwingung im
Vergleich zur CO-Absorption von CO auf Fe-Filmen, die nahe der Perkolation sind, wesent-
lich geringer. Diese Abhéngigkeit der Asymmetrie von der Perkolation bzw. vom Fiillfaktor
des Fe-Films konnte erstmals durch eine Effektiv-Medium-Theorie erkléirt werden. Auch
die Verstirkung der IR-Absorption der CO-Streckschwingung konnte mit dieser Theorie
wiedergegeben werden. Des Weiteren wurde die Abhéngigkeit der CO-Séattigungsdosis von
der Filmdicke fiir derartige raue Filme diskutiert. Oftmals wurde bei rauen Filmen eine
Absorptionslinie nahe der Gasphasenfrequenz der CO-Streckschwingung beobachtet, aller-
dings lief3 sich diese Schwingung nie eindeutig zuordnen. In der vorliegenden Arbeit wurde
festgestellt, dass diese Absorptionslinie der Streckschwingung des CO zuzuordnen ist, das
in einer zweiten Lage in den Grédben des Metallfilms adsorbiert ist.

Am Beispiel eines CO-Absorptions-Experiments wurde erlautert, wie solche Fano-
artigen Linienformen analysiert werden kénnen. Mit Hilfe dieser Analyse konnte gezeigt
werden, dass ein rauer 23 nm-dicker Fe-Film die Oszillatorstirke w?, um einen Faktor 240
erhoht. Diese Verstiarkung bezieht sich auf eine Oszillatorstiarke, die einem CO-Molekiil
parallel zur Oberflache pro Fe-Atom der Fe(001)-Oberfldche entspricht. Solche Verstarkun-
gen sind von Interesse, wenn z.B. Biomolekiile geringer Konzentration bzw. geringer Pro-
bengréfien (IR-Mikroskop) im IR untersucht werden sollen. Derzeit ist es hiufig erforder-
lich, fiir Untersuchungen Synchroton-Strahlung zu verwenden, da diese im Vergleich zur
Strahlung eines Globars eine ungefdhr um den Faktor 10 hohere Intensititsdichte aufweist.
Ein Probenhalter, der die hier untersuchte Verstirkung der IR-Absorption auszuniitzen
vermag, wiirde Messungen mit vergleichbarem Signal zu Rausch Verhiltnis bei gleicher
Probengrofle und Messzeit ermoglichen, so wie sie bei Synchrotron-Experimenten erzielt
werden.

Im dritten Teil der Arbeit wurden Untersuchungen der Absorption der Streckschwing-
ung von CO auf nicht zusammenhéngenden Kupferfilmen durchgefiihrt. Hierfiir wurde Cu
bei Raumtemperatur auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfliche aufgedampft. Der
Durchmesser dieser so hergestellten Cu-Inseln lagen im Nanometer- bis Subnanometer-
bereich. Analysiert wurde die schichtdickenabhéngige Verschiebung der Resonanzfrequenz
der CO-Streckschwingung. Hier konnte festgestellt werden, dass die Position der Absorp-
tionslinie der CO-Streckschwingung sich mit zunehmender Gréfle der Cu-Inseln zu gréfe-
ren Frequenzen verschiebt. Dies kann durch eine Abnahme der Bindung des CO an die
Cu-Inseln erkliart werden. Weiterhin wurde die Signalgréfie bzw. die Verstarkung der Ab-
sorptionslinie untersucht. Unter der Annahme, dass sich die Inselform beim Wachstum
nicht dndert, konnte im untersuchten Bereich eine Dicken bzw Inselgréfien unabhéngige
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Verstéarkung des Absorptionssignals der CO-Streckschwingung gefunden werden.

Im letzten Teil der Arbeit wurde der breitbandige Einfluss der Adsorption von CO
auf die IR-Eigenschaften von ultradiinnen Fe-Filmen untersucht. In diesem Zusammenhang
wurden Messungen im Fern-Infraroten an einem Synchrotron durchgefiithrt. Wahrend der
ersten Messzeit konnten allerdings nur qualitative Ergebnisse erzielt werden. Es lief3 sich
festgestellen, dass die IR-Reflektion von Fe/MgO(001), bzw. CO/Fe/MgO(001) im Bereich
der TO-Mode des MgO sehr sensitiv auf kleinste Verdnderungen reagiert. So konnte der
Einfluss des adsorbierten CO auf die Eigenschaften des Metallfilms beobachtet werden. Die
Anderung der relativen Reflektionsspektren im Bereich der TO-Mode durch eine Anderung
der Parallelkomponente der Suszeptibilitit des Fe-Films kann qualitativ beschrieben wer-
den. Eine Weiterfithrung dieser Untersuchungen im Fern-IR sind geplant, es steht jedoch
zur Zeit keine Beamlinie mit UHV-Kammer fiir solche Messungen zur Verfiigung.

Im mittleren Infraroten wurde die Anderungen der IR-optischen Eigenschaften von
glatten Fe-Filmen unterschiedlicher Filmdicke untersucht. Fiir das System CO/Fe sind nur
kleine Basislinienénderungen nachweisbar. Um diese beobachten zu kénnen, war es erfor-
derlich, die Gradienten der Raumtemperatur moglichst zeitstabil zu halten. Dies wurde
erreicht, sodass es moglich wurde, die Anderung der Basislinie durch CO zu messen. Diese
Anderung konnte allein durch eine Anderung der Relaxationsrate beschrieben werden. Die
GroBe der Anderung ist vergleichbar mit der Gréfie der Anderung der Metalleigenschaften,
die bei Messungen am System von CO/Cu(001)-Kristallen gefunden wurden.
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A. Anhang:

A.1 CO-Adsorbtion auf Fe, das bei 500 K auf MgO(001) auf-
gedampft wurde.

In Kap. 5.2 wurde die Absorption der CO-Streckschwingung auf Fe-Filmen, die bei 670 K
auf eine UHV-gespaltenen MgO(001)-Oberfliche aufgedampft wurden, vorgestellt. Bei die-
ser Aufdampftemperatur ist zu erwarten, dass der Film aus atomar glatten Facetten be-
steht. In diesem Abschnitt mochte ich die Adsorption von CO auf einem Fe-Film, der bei
500 K auf eine UHV-gespaltenen MgO(001)-Oberflache aufgedampft wurde, darstellen.
Eine maximale Signalverstirkung und Asymmetrie ist an der Perkolationsschwelle zu er-
warten (siche Kap. 3.3.5). Aus diesem Grund wurde die Dicke des Fe-Films so gewihlt,
dass diese im Bereich der Perkolation ist. Aus Helium-Atomstahl-Messungen ist diese Per-
kolation bei ca. 6 nm zu erwarten (Vgl. Abb. 2.4).

In Abb. A.1(links) ist die Transmission von Fe/MgO(001), normiert auf die Transmis-
sion von Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit der Fe-Filmdicke dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass bei einer Filmdicke von 6 nm die Transmission nahezu frequenzunabhéngig ist. Dies
bedeutet, dass die Drude-Leitfdhigkeit und somit die Perkolation bereits eingesetzt hat.
Anhand der hohen Transmission des 6 nm dicken Fe-Films und der Frequenzabhéingigkeit
der Transmission fiir geringere Filmdicken, kann darauf geschlossen werden, dass dieser
Film eine starke Inselstruktur aufweist. Dies ist bei einem Aufdampfen bei solchen Tem-
peraturen zu erwarten (siehe auch [Star00]).

Betrachtet man die Absorptionslinien der CO-Streckschwingung auf diesem 6 nm
dicken Fe-Film (Abb. A.1(rechts)), fallen groe Absorptionssignale auf. Auch die Asym-
metrie ist sehr grof3, wie es in der Ndahe der Perkolation zu erwarten ist. Auf den Filmen, die
bei 670 K hergestellt wurden, konnten deutlich zwei Absorptionslinien bei ca. 2060 cm ™!
ca. 2070 em~'unterschieden werden. In diesem Fall kann nach einem CO-Angebot von ca.
2.6 L beobachtet werden, dass auch hier beide Absorptionslinien auftreten. Jedoch lassen
sich diese mit zunehmender Bedeckung nicht mehr voneinander trennen. Vermutlich ist
der Grund hierfiir eine groflere atomare Rauigkeit.

Die gemessene Signalgréfle ist im Vergleich zu dem 15 nm dicken Fe-Film, der bei

einer Temperatur von 670 K hergestellt wurde, um einen Faktor von ca. 2 geringer . Fiir
eine maximale Verstdrkung ist somit die Préparation bei 670 K vorzuziehen.
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Fe/MgO(001) (Aufdampftemperatur: 500K)
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Abb. A.1: Im linken Teil ist die Transmission von Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission
von Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit der Fe-Filmdicke gezeigt. Im rechten Teil ist die Transmission
von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission von Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des
CO-Angebots dargestellt. Die Temperatur der Probe betrug ca. 100 K. Die Fe-Filme wurden bei

500 K auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfliche aufgedampft.
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3.4

3.5

Verschiedene Arten des Schichtwachstums bei zunehmendem Bedeckungs-
grad, die in Monolagen (ML) angegeben sind. Das Substrat ist durch einen
helleren Farbton gekennzeichnet. . . . . . . . .. .. ... ... ... ... )

Schematische Darstellung einer Insel des Films auf der Substratoberfliche.
og, op und og/p sind die Oberflichenspannungen zwischen Substrat und
Vakuum, zwischen Film und Vakuum und zwischen Substrat und Film. [Luth] 6

Schematische Darstellung und Gegeniiberstellung der fce-MgO(001)- und
der bee-Fe(001)-Ebene (Darstellung aus [Kra99]). . . . . ... ... .. .. 7

Fe-Filmdicke d. fiir die vollstindige Bedeckung der MgO(001)-Oberfliche
(gespalten im UHV), abgeleitet aus Helium-Atom-Strahl-Daten (gefiillte
Quadrate). Die Symbolgroie entspricht den Unsicherheiten der Werte. Die
gestrichelte Gerade ergab sich durch Anpassung an die Daten nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate. Die Daten sind aus [FahOOa] entnommen. 8

Drude-Parameter wp, und w;y,, berechnet aus experimentellen Daten fiir
die dielektrische Funktion [Ord85] fiir Fe bei 300 K (Strich-Punkt-Linie)
und fiir Cu (Punkt-Linie). Als Hintergrund wurde e, = 1 angenommen.
Die angepasste Beziehung aus Gl. 2.6 und Gl. 2.7 sind als durchgezogenen

Linien dargestellt. . . . . . . . . . ... o 9
Skizze zur Veranschaulichung der optischen Schichtdicke dppr . . . . . . . 12
CO-Bindung im Vakuum [Zan92] . . . ... ... ... ... ... ... .. 13

Thermo-Desorptions-Spektrum von CO auf UHV gespaltenem MgO(100).
Die zuvor angebotene CO-Dosis ist relativ zur Dosis angegeben, die fiir eine
Monolage nétig ist. [Wic99] . . . . . . ... 14

Der Bindungsmechanismus des CO an einer Metalloberfliche (Modell nach
Blyholder). [Hof83] . . . . . . . . . .. ... 15

In dieser Abbildung sind die Adsorbatschwingungsformen eines CO-Molekiils
auf einer Metalloberfliche (”on-top”-Position) dargestellt. . . . . . . . . .. 17

Mogliche Adsorptionsplétze fir CO auf der Fe(001)-Oberflache. In der obe-
ren Reihe sind die Adsorptionsplétze in der Aufsicht, darunter die jeweiligen
Schnittbilder dargestellt. Ganz links ist der vierfach koordinierte Platz, in
der Mitte der zweifach, rechts der einfach (on-top) koordinierte Platz dar-
gestellt. Abb aus [Moo87] . . . . . . ... 18
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3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

Am Beispiel CO/3 nmFe/MgO(001) ist der Einfluss der Streuratenénde-
rung (Aw,qqs) auf die Grundlinie (Dreiecke) eines Transmissionsspektrums
dargestellt und wie die Grundliniendnderung von der Streurate des Metall-
films Aw; fim abhéingt (Kreise). Eigenschaften des Metallfilms:

Dicke 3 nm,

wrp(w) =190 em™! + 3.55 - 10~ %cm - w?,

(3% = 1.6,

oo = L. o

Am Beispiel CO/3 nmFe/MgO(001) ist der Einfluss der Metallfilmdicke auf
die Grundlinienénderung eines Transmissionsspektrums durch eine Streu-
ratendnderung (Aw,qqs) dargestellt. In der Rechnung wurde angenommen,
dass die Zahl der Adsorbate und damit die Zahl der zusétzlichen Streuzen-
tren von der Metallfilmdicke unabhéngig ist. Eigenschaften des Metallfilms:
wop(w) =190 em~! 4 3.55 - 10~*cm - w?,

3% = 1.6,

oo = Lo o e e
Dargestellt die Transmission von CO/3 nmFe/MgO(001) relativ zur Trans-
mission von Fe/MgO im Vergleich zu berechneten Spektren. Das Spek-
trum wurde in [Pri0lc|[Pri02] diskutiert und die Préparation beschrieben.
In Teil a) wurde eine Adsorbatschicht auf dem Metallfilm angenommen,
deren Suszeptibilitdt durch zwei Oszillatoren wie in Gl. 3.18 und dem Hin-
tergrund wie in Gl. 3.20. Zusitzlich wurde eine Anderung der Streurate

I angenommen. In Teil b) wurde zur

des Fe-Films von Aw, = 14 em~
dielektrischen Funktion des Fe-Films die Suszeptibilitit zweier Oszillato-
ren wie in Gl 3.18 addiert. Zusitzlich wurde ein Anderung der Streurate
von Aw, = 19 em~! angenommen. Die Parameter der Oszillatoren in a)
und b) sind: wy = 2062 cm™, 2005 em™Y; v = 33 em™!, 150 em™L;
wrp = 272 em™', 309 em™'; w, = 0.64, 0.6 [Pri0lc]. In Teil c¢) wurde
eine Suszeptibilitidt wie in Gl. 3.22 verwendet mit ny(w = wp) = 18 cm™*
und v = 42 em~'. In diesen Rechnungen wurden fiir den Fe-Film w1, (w) =

190 em™t 4 3.55-107%*em - w? und 5% = 1.6 verwendet. . . . . . . ... ..

[Mustration der Dipol-Dipol-Kopplung zweier Dipolsorten mit den nahe bei-
einander liegenden Frequenzen (2, < Qp auf einer Metalloberfliche.

a) Absorptions-Spektrum fiir ein isotropes Gemisch ohne Dipol-Kopplung
(links) mit starker Dipol-Kopplung (rechts). b) Ohne Dipol-Kopplung fiihrt
eine inhomogene Verbreiterung zu einem symmetrischen Peak (z.B. Gauf})
(links). Mit starker Dipol-Kopplung wird der Peak asymmetrisch (rechts).
¢) Schwingungsphasen Relaxation fiir w < 0 ohne (links) und mit (rechts)
Dipol-Kopplung. d) Schwingungsphasen Relaxation fiir dw > 0 mit zuneh-
mender Stérke der Dipol-Kopplung. [Per97]. . . . . . ... ... ... ...
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3.11 Der Einfluss von Oberflichen-Plasmonen auf das Absorptionssignal eines
Adsorbats. Die symmetrische und kleine Absorptionslinie wurde ohne Wech-
selwirkung berechnet (d.h. es wurde ein kontinuierlicher Metallfilm ange-
nommen, auf dem sich eine Schicht (d=0.24 nm) von Adsorbaten befand),
die andere mit Wechselwirkung (Stroud-Modell). Fiir die Rechnung wurde
verwendet:

Dicke des Metallfilms d = 1 nm,

dielektrische Funktion des Metalls entspricht Festkorperdaten ([Ord85]),
dielektrische Funktion des Adsorbats mit wy = 2000 em ™!, v = 10 em ™1,
Z = 0.42¢e , n, = 2.4 -10%cem ™2 dies entspricht 2 CO-Molekiile pro Ober-
flichenatom der Fe(001)-Facette,

Dimension D=2,

Fillfaktor F=0.5. . . . . . . .. .. .

29

3.12 Berechnete Asymmetrie (Darstellungen links) und Hub (siehe Test) in Abhéngig-

keit von Dimension und Fiillfaktor. Die Zahl der Adsorbate wurde so ska-
liert, dass die Gesamtzahl der Adsorbate vom Fiillfaktor unabhéngig ist.
Fiir die Rechnung wurde verwendet:

Dicke des Metallfilms: d = 1 nm

dielektrische Funktion Metall: Festkorpterdaten ([Ord85])

dielektrische Funktion Adsorbat: wy = 2000 em™t, v =10 em™!, Z = 0.42¢
Mg = 2.4 -10%em ™2 dies entspricht 2 CO-Molekiile pro Adsorbate Ober-
flachenatom der Fe(001)-Facette . . . . . ... .. ... ... ... ....

3.13 Im linken Teil der Abbildung ist die Transmission von CO auf Fe/MgO(001)
relativ zur Transmission von Fe/MgO(001) dargestellt. Die Fe-Filme wur-
den bei 430 K auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfliche aufgedampft.
Die Daten stammen aus [Kra99]. Im rechten Teil sind berechnete relative
Transmissionsspektren von Adsorbaten auf Metallfilmen in Abhéngigkeit
vom Fiillfaktor dargestellt. Die dielektrische Funktion der Adsorbate bleibt
bei Anderung des Fiillfaktors unveréndert, d.h. die Zahl der Adsorbate ist
abhéangig vom Fiillfaktor. Fiir die Rechnung wurde verwendet:

D=2,

Dicke der Schicht des effektiven Medium d = 3 nm,

dielektrische Funktion des Metalls entsprechend Festkorperdaten ([Ord85])
mit g = 3,

dielektrische Funktion des Adsorbats mit wy = 2063 em ™!, v = 10 em ™1,

Wip =03 em Tl

4.1 Experimenteller Aufbau zur IR-Spektroskopie von Adsorbaten und diinnen

Filmen unter UHV-Bedingungen. Legende der Abkiirzungen siehe Abb. 4.2.

4.2 Legende der Abkiirzungen in Abb. 4.1 . . . .. .. ...
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4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

5.1

Abbildung des Probenhalters (Blick auf Montagesténder),

links: Riickansicht, rechts: Vorderansicht.

Im Experiment wurden zumeist MgO(001)-Kristalle von einer Dicke von

ca. dmm verwendet. . . . ... L Lo 36

Schema eines Fourier-Transform-Spektrometers mit Michelson-Interferome-

ter:

Q: Strahlungsquelle, D: Detektor, S: Strahlteiler, IA1, IA2: Interferometer-

arm 1 bzw. 2, M1: Feststehender Planspiegel, M2: Beweglicher Planspiegel,

x: Spiegelverschiebung. . . . . . . ... oL L oL 38

Beispiele fiir Spektren (links) und den ihnen entsprechenden Interferogram-

men (rechts).

A eine monochromatische Linie,

B zwei monochromatische Linien,

C Lorentz-Linie,

D breitbandiges Spektrum einer polychromatischen Quelle.

Entnommen aus [GroXX]. . . . .. ... 39

Vom Interferogramm zum Reflektionsspektrum.

(a) Interferogramm Is.rs(y) der Referenz (Au-Spiegel),

(b) Interferogramm Is.sm,(7y) der Probe (MgO-Kristall),

(c) Referenzeinkanalspektrum pgere(v),

(d) Probeneinkanalspektrum psesm (1),

(e) Reflektionsvermogen R(v)=pscsm (V) /pscre(V), p-polarisiert, Einfallswin-

kel 45° . . L o 40

Vergleich der Brillianz der Synchrotron Strahlung mit einem Schwarzerkoérper
Strahlung bei 300 K und 1200 K (Globar) [Carr98] . . . . ... ... ... 42

Im linken Teil der Abbildung ist das Transmissionsspektrum des IR-Strahls
durch die UHV Kammer an der Beamline U4IR am NSLS dargestellt. Im
rechten Teil der Abbildung ist die zeitliche Anderung des Strahlstroms dar-
gestellt. Strahlstrom . . . . . . . . ... 43

In Teil a) dieser Abbildung ist das berechnete Reflektions-Spektrum fiir
MgO dargestellt. Fiir diese Rechnung wurde ein Einfallswinkel von 85° fiir s-
und p-polarisiertem Licht verwendet. In Teil b) ist die gemessene Reflektion
von MgO bei T=300 K und T=94 K dargestellt. Die Reflektion von MgO bei
T=94 K, normiert auf die Reflektion bei T=300 K, ist in Teil ¢) dargestellt.
Die gepunktete Kurve ist eine berechnete Kurve (siehe Text). . . . . . .. 44

AFM-Bild von a) einem 10 nm dicken, glatten Fe-Film auf MgO(001) und
b) einem 10 nm dicken, aufgerissenen Fe-Film auf MgO(001). Die Grole der
abgebildeten Oberflache betrigt 1000 nm x 1000 nm. Die Hohenvariation
betrdgt von schwarz nach weifl 8 nm. Eines der noch vorhandenen Locher
in dem glatten Film (a)) ist markiert. . . . . . ... ... ... 46
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5.8

5.9

Vergleich der Spektren von Fe auf UHV- und luftgespaltenem MgO(001),
sowohl mit CO-Angebot als auch ohne. Die Anderung der Schichtdicke zwi-
schen den einzelnen Spektren betrdgt 0.1 nm. . . . .. ... ... ... .. 47

Die relativen Transmissionsspektren von ”glatten” Fe-Filmen auf MgO(001)
bei T=100 K sind im Vergleich zu berechneten Kurven dargestellt. Die
Spektren wurden mit dem Drude-Modell fiir diinne Filme angefittet (siehe
Kap. 2.3.1). Im unteren Teil sind die fiir die Rechnung verwendeten Para-
meter dargestellt. Naheres siche Text. . . . . ... .. ... ... .. ... 49

Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission von
Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots. Gemessen wurde bei senk-
rechtem Lichteinfall mit einer Auflésung von 2 em™!. Die Temperatur be-
trug 100 K. Die Spektren wurden zur besseren Darstellung verschoben. . . 50

Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission von
Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots. Gemessen wurde bei senk-
rechtem Lichteinfall mit einer Auflésung von 2 em~!. Die Temperatur be-
trug 100 K. Die Spektren wurden zur besseren Darstellung verschoben. . . 51

Dargestellt ist die Reflektion (dividiert durch die Grundlinie) eines p-polarisierten
IR-Strahls, unter 75° Einfallswinkel, und die senkrechte Transmission von
CO auf dem "glatten” Fe-Film (AFM-Bild Abb. 5.1 a)), normiert auf die
Reflektion und die Transmission von Fe/MgO(001) fiir verschiedene Fe-
Filmdicken. Der Mafistab ist fiir alle Spektren gleich. Die unverrauschten
Spektren sind berechnete IRAS-Spektren (sieche Text.) . . .. .. ... .. 53

Dargestellt ist die Reflektion (dividiert durch die Grundlinie) eines p-polarisierten
IR-Strahls, unter 75° Einfallswinkel und die senkrechte Transmission von
CO auf dem ”aufgerissenem” Fe-Film (AFM-Bild Abb. 5.1 b)), normiert
auf die Reflektion und die Transmission von Fe/MgO(001), fiir verschiede-
ne Fe-Filmdicken. Der Mafistab ist fiir alle Spektren gleich. . . . . . . .. 54

Dargestellt ist die Reflektion (dividiert durch die Grundlinie) eines p-polarisierten
IR-Strahls, unter 75° Einfallswinkel und die senkrechte Transmission von
CO auf einem 3 nm dicken Fe-Film , normiert auf die Reflektion und die
Transmission von Fe/MgO(001). Der MaBstab ist fiir alle Spektren gleich.
Im Fall a) wurde beim Aufdampfen der ersten Schicht Fe kein CO angebo-
ten; im Fall b) wurde CO angeboten. Die diinnen Linien sind berechnete
Kurven. . . . . o .o o6

Dargestellt ist die Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die
Transmission von Fe/MgO(001), fiir unterschiedliche atomare Rauigkeit. Es
handelt sich jeweils um die Sattigungsspektren. Zur Praparation der Filme
siehe Text. . . . . . L o8
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5.12
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0.15
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Dargestellt ist die Abhéngigkeit der Signalgrofie (Hub) des Absorptionssi-
gnals der CO-Streckschwingung in Abhéngigkeit von der Zahl der Molekiile.
Es wurde bei den Rechnungen (Kreise) eine Wechselwirkung mit Ober-
flichenplasmonen angenommen (siehe Kap. 3.3.5), wobei ein Fiillfaktor von
0.5 und eine Dimension von 2 angenommen wurde. Zur Verdeutlichung wur-
de zusitzlich eine Gerade eingezeichnet. . . . . . . . . . .. ... ... ..

Beispiel fiir ein Loch in einem Cu-Film, das beim Herstellungsprozess des
Films entstanden ist. Der dargestellte Ausschnitt betréagt ca. 2.4umx2.1um,
und der Durchmesser des Loches betragt ca. 100 nm. Die Abbildung ist
entnommen aus: http://www.semiconductor.net/ semicondtor /issues/ issu-
es/2001/200105/ 03six0105cu.asp . . .« v o oo

AFM eines 20 nm dicken Fe-Films auf UHV-gespaltenem MgO(001), welcher
bei 670 K aufgedampft wurde. Der dargestellte Ausschnitt ist 5 um -5 um
grof}. Die Hohenvariation betrdgt 20 nm von dunkel nach hell. Die Orien-
tierung des MgO Substrats ist eingezeichnet. . . . . . . .. .. ... ...

Dargestellt ist die relative Transmission eines Fe-Films fiir unterschiedliche
Frequenzen in Abhéngigkeit der Fe-Filmdicke. Das Eisen wurde bei einer
Temperatur von T = 300 K bzw. T = 670 K auf eine UHV-gespaltene
MgO(001)-Oberflache aufgedampft. . . . . . . . . ... .. ... ... ...

Dargestellt sind die IR-Transmissionsspektren von Eisen auf MgO(001) fiir
verschiedene Schichtdicken. Das Aufdampfen erfolgte bei T = 670 K auf ei-
ne UHV-gespaltene MgO(001)-Oberflache. Zusétzlich sind angefittete Spek-
tren eingezeichnet. In Teil a) wurden die Spektren mit dem Drude-Modell
fiir diinne Filme berechnet (sieche Kap. 2.3.1), in b) und c¢) wurde eine
Effektiv-Medium-Ndherung verwendet (siehe Kap. 2.3.3). Die verwendeten
Parameter sind in Abb. 5.15 dargestellt. . . . . ... ... ... ... ...

Hier sind die Parameter, die fiir die Berechnung der Spektren in Abb. 5.14
verwendet wurden, dargestellt. Die Parameter, die fiir das Drude-Modell
fiir diinne Filme verwendet wurden, sind mit a) gekennzeichnet. Die Para-
meter, die in die Effektiv-Medium-N#herung eingehen, wurden mit b) fiir
den Fall Dimension D=2 und mit ¢) fiir den Fall Dimension D=3 gekenn-
zeichnet. Zusitzlich ist das Fehlerquadrat A? eingezeichnet, das in einem
Frequenzintervall von 2000 cm~tbis 6000 cm ™~ termittelt wurde. . . . . . .

Im linken Teil der Abbildung ist die Korrelation der gemessene Spektren mit
den berechneten Spektren aus Abb. 5.14 a),b) dargestellt. Die Korrelation
wurde in einem Intervall von 2000 em~tbis 6000 cm~tbestimmt. Im rechten
Teil ist die Absorption (1-T-R) des Fe-Films bei der Frequenz w/2mc =
2100 em™! bzw. w/2mc = 4500 cm™! gezeigt. Die Absorption wurde aus
den dielektrischen Funktionen berechnet, die sich aus dem Anfitten der
Spektren in Abb. 5.14 b),c) ergaben. . . . . . ...
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5.17 Dargestellt ist die Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die
Transmission von Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit vom CO-Angebot. Die
Temperatur der Probe betrug ca. 100 K. Die Fe-Filme wurden bei 670 K
auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfliche aufgedampft. . . . . . ..

5.18 Dargestellt ist die Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die
Transmission von Fe/MgO(001), in Abhéingigkeit vom CO-Angebot. Die
Temperatur der Probe betrug ca. 100 K. Die Fe-Filme wurden bei 670 K
auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfliche aufgedampft. . . . . . . . .

5.19 Dargestellt ist die Transmission von CO/Fe/MgO(001) in Séttigung, nor-
miert auf die Transmission von Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit von der Fe-
Filmdicke. Die Temperatur der Probe betrug ca. 100 K. Die Fe-Filme wur-

den bei 670 K auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfliche aufgedampft.

5.20 CO-Sittigungsangebot bei einem CO-Partialdruck von pco =~ 2 - 10~8mbar
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in Abhéngigkeit von der Fe-Schichtdicke fiir Wachstum bei 670 K auf MgO(001)

und fiir "glatte” Fe-Filme (siehe Kap. 5.1.2). Die Linie soll das Auge des
Betrachters fithren. . . . . . . . .. ... oo

5.21 Dargestellt ist die Transmission von CO/20 nm Fe/MgO(001), normiert
auf die Transmission von 20 nm Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit vom CO-
Angebot. Die Temperatur der Probe betrug ca. 100 K bzw. 60 K. Die Fe-
Filme wurden bei 670 K auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfléche
aufgedampft. . . . . ..o

5.22 Dargestellt ist die Transmission von CO/23 nm Fe/MgO(001), normiert
auf die Transmission von 23 nm Fe/MgO(001). Die diinnen Kurven sind
berechnete Spektren. a) Harmonischer Oszillator in Wechselwirkung mit
Oberflachenplasmonen (siche Kap. 3.3.5) die Paramerter fiir den Fiillfak-
tor und den Fe-Parametern wurden an das Eisenfilmspektrum angefittet
(mit Dimension 2), b)wie a) jedoch mit Fiillfaktor 0.5 ¢) Asymmetrischer
Oszillator (siehe Kap. 3.3.2). In b)wurde zusétzlich die relative Transmissi-
on 23 nm CO/MgO(001) mit unverénderten Parametern des harmonischen
Oszillators berechnet. Naheres im Text. . . . . .. .. .. ... ... ...

5.23 Dargestellt eine Auswahl der Transmission von CO/23 nm Fe/MgO(001),
normiert auf die Transmission von 23 nm Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit
des CO-Angebots. Die diinnen Kurven sind mit einem asymmetrischen Os-
zillator berechnete Spektren (siche Kap. 3.3.2). Néheres siehe Text.

5.24 Dargestellt sind die verwendeten Parameter in Abb. 5.23 fiir die Beschrei-
bung der Transmission von CO/23 nm Fe/MgO(001), normiert auf die
Transmission von 23 nm Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots.
Die Parameter, die zu einem Oszillator gehoren, sind mit gleichen Sym-
bolen gekennzeichnet. Die Summe der Oszillatorstarken (M ) ist
mit einem ausgefiillten Symbol gekennzeichnet. Die unverstirkte Oszilla-
torstéirke (w?p) entspricht 1 CO pro Oberflichenatom der Fe(001)-Facette
mit Z =0.42e7. ..
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5.25

5.26

5.27

0.28

5.29

95.30

5.31

5.32

Dargestellt sind die in Abb. 5.23 verwendeten Parameter fiir die Beschrei-
bung der Grundlinienénderung der Transmission von CO/23 nm Fe/MgO(001),
normiert auf die Transmission von 23 nm Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit

des CO-Angebots. . . . . . . .. 79

Dargestellt sind die LEED-Bilder von MgO(001) mit und ohne Cu. Die
Bilder wurden bei Raumtemperatur mit einer Beschleunigungsenergie von

251 eV aufgenommen.

A)MgO(001),

B)0.1 nm Cu/MgO(001),

C)0.2 nm Cu/MgO(001),

D)0.3 nm Cu/MgO(001) . . . . . . .. ... 82
Transmission von CO/Cu/MgO(001), normiert auf die Transmission von
Cu/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots. Die Cu-Filmdicken der
dargestellten Spektren betragen 0.3 nm, 0.2 nm, 0.1 nm und 0.06 nm. Die
Spektren des 0.06 nm dicken Cu-Films sind in einem vergréferten Maflstab
dargestellt. Das Cu wurde bei einer Temperatur von ca. 300 K aufgedampft. 83
Transmission von CO/Cu/MgO(001), normiert auf die Transmission von
Cu/MgO(001), die dargestellten Spektren sind Séttigungsspektren. Im rech-

ten Teil der Abbildung wurden die drei Spektren, bei welchen die Cu-
Filmdicke am geringsten war, nochmals in einem vergrofierten Mafistab dar-
gestellt. Die Spektren wurde gegeneinander verschoben. Das Cu wurde bei

einer Temperatur von ca. 300 K aufgedampft. . . . . . ... ... ... .. 84
Auftragung der Peakflidche gegen das CO-Angebot fiir die CO-Streckschwingung
auf dem 0.1 nm, 0.2 nm und dem 0.3 nm dicken Cu-Film auf MgO(001).
Anpassung von Gl. 5.7 an die Daten mit:

(a) PF*¢ =0.142 +0.02, k =1.26 L~' +£0.3 L™!

(b) PF*¥ =0.103+0.02, k = 1.57 L™' + 0.4 L™!

(c) PF** = 0.061 +0.02, k =199 L~ 4+ 05 LY .. ... ... ... ... 86
Dargestellt sind die Peakpositionen der Streckschwingung von CO auf Cu

bei Sattigungs-CO-Angebot in Abhéngigkeit der Cu-Filmdicke. . . . . . . . 87
Dargestellt ist die Peakfliche der Streckschwingung von CO auf Cu bei
Sattigungs-CO-Angebot in Abhéngigkeit der Cu-Filmdicke. Zusétzlich sind
unterschiedliche Potenzverhalten eingezeichnet. . . . . . .. .. .. .. .. 88
Dargestellt ist die Peakfliche der Streckschwingung von CO auf Cu bei
Sattigungs-CO-Angebot in Abhéngigkeit zur Cu-Filmdicke. Zusétzlich ist

die zu erwartende Peakflaiche zum einen fiir den Fall, dass kein Inselwachs-

tum vorliegt, dargestellt; zum anderen wird ein inselférmiges Wachstum
(Halbkugel) dargestellt. Die untere Abbildung zeigt die Verstiarkung darge-
stellt, die sich aus dem Verhéltnis zwischen experimenteller und zu erwar-
tender Peakflache ergibt. Die Fehler im unteren Teil der Abbildung sind fiir

alle drei Modelle gleich. Ndheres zu den Rechnungen im Text. . . . .. .. 90
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5.34
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5.36

5.37
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5.39
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Reflektion von 0.9 nm Fe/MgO(001) relativ zur Reflektion von MgO(001),
unter einem Einfallswinkel von ca. 85° bei einer Temperatur T=300 K. Zum
Vergleich ist eine berechnete Kurve dargestellt. Fiir die Rechnung wurde
das Drude-Modell fiir diinne Filme verwendet (siche Kap. 2.3.1). Parameter
siehe Text. . . . . . . . L
Dargestellt ist die Reflektion von CO/7.3 nm Fe/MgO(001) normiert auf
die Reflektion von 7.3 nm Fe/MgO(001). Der Lichteinfallswinkel betréigt
85°. Die Spektren sind eine Mittelung aus 30 Spektren mit einer gesamten
Akkumulationszeit von ca. 12 min. . . . . . .. ...
Im oberen Teil (a)) ist die Reflektion von CO/7.3 nm Fe/MgO(001) normiert
auf die Reflektion von 7.3 nm Fe/MgO(001) bei verschiedenen Frequenzen
gegeniiber der Aufnahmezeit dargestellt. Die Teile b) und c) zeigen die
Differenz der relativen Reflektion zwischen unterschiedlichen Frequenzen.
Eine Mittelung der Messpunkte ist in Abb.c) zusehen. . . . . . . ... ..
Dargestellt ist die Reflektion von 6 L CO/7.3 nmFe/MgO(001) normiert
auf die Reflektion von 7.3 nmFe/MgO(001). Zum Vergleich sind Rechnun-
gen mit einem Drude-Modell eingezeichnet, bei welchen der Adsorbateffekt
durch eine Anderung der Plasmafrequenz bzw. der Streurate simuliert wird.
Da die genaue Grundlinienédnderung nicht bekannt ist, wurde fiir die Rech-
nungen eine Basislinie angenommen, die jeweils eingezeichnet ist. Ndheres
im Text. . . . . o
Dargestellt ist der Verlauf der Transmission von CO/Fe/MgO(001), nor-
miert auf die Transmission von Fe/MgO(001), bei zwei unterschiedlichen
Frequenzen. Die durchgezogenen Linien zeigen die originalen Messdaten,
die gestrichelte Linie die korrigierten. . . . . . . . . . .. ... ... ...
Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission von
Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots. Es wurde bei senkrech-
tem Lichteinfall gemessen mit einer Auflésung von 2 em~!. Die Temperatur
betrug 100 K. Die Basislinie der Spektren wurde korrigiert. (Préaparation
siehe Kap. 5.2.1) . . . ... L
Links oben: Die aus den Experimenten ermittelte Streuratenénderung in
Abhéngigkeit des CO-Angebots fiir drei unterschiedliche Fe-Filmdicken.
Links unten: Die Streuratendnderung multipliziert mit der Fe-Filmdicke,
ermittelt aus dem jeweiligen Sattigungsspektrum. Rechts: Vergleich des ge-
messenen mit dem berechneten Spektrum. . . . . ... ... ...

Im linken Teil ist die Transmission von Fe/MgO(001), normiert auf die
Transmission von Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit der Fe-Filmdicke gezeigt.
Im rechten Teil ist die Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf
die Transmission von Fe/MgO(001), in Abhéngigkeit des CO-Angebots dar-
gestellt. Die Temperatur der Probe betrug ca. 100 K. Die Fe-Filme wurden
bei 500 K auf eine UHV-gespaltene MgO(001)-Oberfléiche aufgedampft. . .
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