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| Abstract |

Untersuchung der ober
�achenverst�arkten Infrarotabsorpti-
on am System Kohlenmonoxid auf d�unnen Eisen�lmen in
Re
ektions- und Transmissionsgeometrie

Die IR-Absorption von Kohlenmonoxid auf d�unnen (<10 nm) Eisen�l-

men auf Magnesiumoxid wurde in Abh�angigkeit von der CO-Bedeckung

untersucht. Erstmals war dies in Transmission- als auch Re
ektions-

geometrie an ein- und derselben Probe m�oglich. Durch von mir ent-

wickelte Pr�aparationsverfahren gelang es, das Inselwachstum von Fe

auf MgO(001) zu unterdr�ucken und kontrolliert Filme mit unterschied-

licher Morphologie zu pr�aparieren. An glatten 3nm dicken Filmen

konnte eine Verst�arkung der IR-Absorption (SEIRA) sowohl in Trans-

mission als auch in Re
ektion nachgewiesen werden. Durch Variation

der Filmmorphologie konnte ein Zusammenhang zwischen Morpholo-

gie und den einzelnen Absorptionsstrukturen hergestellt werden. Dabei

wurden die verschiedenen Absorptionslinien den verschiedenen Adsorp-

tionspl�atzen der kristallinen Eisenfacetten zugeordnet. Schlie�lich wur-

de f�ur verschiedene Eisen�lmmorphologien die bedeckungsabh�angige

Verschiebung der Absorbtionslinien bis zur S�attigung bestimmt.

Investigation of the surface enhanced infrared absorption in
the case of carbon monoxide on iron thin �lms in re
ection-
and transmission geometry

The IR absorption of carbon monoxide on thin (<10 nm) iron �lms

on magnesium oxide was examined as a function of CO coverage. For

the �rst time this is done in transmission and re
ection geometry for

the same sample. I developed preparation procedures which helps to

suppress the island growth of Fe on MgO(001) and which enables to pre-

pare �lms with di�erent morphologies. For smooth 3nm thick �lms an

enhancement of the IR absorption (SEIRA) is found both in transmis-

sion and in re
ection. By variation of the �lmmorphology a connection

between this morphology and the individual absorption structure could

be observed. The di�erent absorption lines were assigned to di�erent

adsorption sites of the crystalline iron facets. Finally for the di�erent

iron �lm morphologies the coverage-dependent frequency shifts of the

absorbtionslines investigated up to the saturation coverage.
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1. Einleitung

Seit Anfang der achtziger Jahre ist bekannt, da� Adsorbate auf rauhen Metallober
�achen

oder Metallinsel�lmen im Vergleich zu den freien Molek�ulen eine verst�arkte Infrarotab-

sorption zeigen (SEIRA, Surface Enhanced Infrared Absorption) [Har80][Osa91][Osa97].

Diese ober
�achenverst�arkte Infrarotabsorption wurde sowohl in Re
ektion [Nis93a] als

auch in Transmission [Nis91][Sat97] beobachtet. Aus Experimenten ist bekannt, da�

die Verst�arkung von dem Adsorbat, dem Substratmaterial und dem Material des Me-

tall�lmes abh�angt. Eine bedeutende Rolle spielt auch die Morphologie des Metall�lmes.

Obwohl die Mechanismen, welche zu solch einer Verst�arkung f�uhren, weitgehend unver-

standen sind, wurde der SEIRA-E�ekt ausgenutzt, um Spuren bestimmter chemischer

Verbindungen zu spektroskopieren (siehe z:B: [Nis90][Nis91][Nis93a]). Um jedoch quan-

titative Analysen betreiben zu k�onnen mu� dieser E�ekt besser verstanden sein. Hinzu

kommt, da� die Wechselwirkung zwischen Metall�lm und Adsorbat zu einer assymetri-

schen Linienform f�uhrt. �Uber diese wurde erstmals von Y. J. Chabal [Cha85] berichtet,

der sie beim ersten Oberton der frustrierten Rotation von H und D auf W(001) ma�. Zur

Erkl�arung dieser Spektren, die eine Fano-�ahnliche Linienform aufweisen (siehe [Fan61]),

wurden verschiedene Theorien vorgestellt (siehe z:B: [Per94] und [Lan87]).

Der Vergleich zwischen der ober
�achenverst�arkten Infrarotabsorption, welche in Trans-

missions- bzw. in Re
ektionsgeometrie gemessen wurde ist schwierig, denn dies setzt

voraus, da� die Proben, an welchen diese Messungen durchgef�uhrt wurden, eine iden-

tische Morphologie hatten. Dies ist jedoch nicht unbedingt gew�ahrleistet. Denn die

Morphologie der Metall�lme h�angt stark von dem Metall/Substrat-System sowie von

den Pr�aparationsbedingungen w�ahrend der Filmherstellung ab. Dies lie� es bisher nicht

zu, eindeutige Vergleiche zwischen Transmissions- und Re
ektionsmessungen zu ziehen.

In dieser Arbeit ist es das Ziel, vergleichbare Messungen der Infrarotabsorption der

Adsorbat-Streckschwingung von Kohlenmonoxid auf Fe-Filmen auf MgO(001) sowohl

in Transmissions- und Re
ektionsgeometrie zu erm�oglichen. Die Messung in beiden

Geometrien an einer Probe mu�te somit erm�oglicht werden.

Da die Morphologie der Metall�lme eine entscheidende Rolle f�ur die Absorptionslinien

einnimmt, war es von Interesse, eine reproduzierbare M�oglichkeit zu �nden, um einen

Fe-Film so zu pr�aparieren, da� dieser m�oglichst glatt ist und z.B. 3nm dick ist. Denn

dies vereinfacht die theoretische Beschreibung der Absorptionslinien. Die Frage, ob die

Adsorptionslinien von CO-Molek�ulen stammen, welche auf einer Metallfacette parallel

oder senkrecht zur Substratober
�ache stehen, w�are nicht mehr vorhanden, da auf einer



2 1. Einleitung

glatten Ober
�ache keine "Gr�aben" vorhanden sind, in welchen Metallfacetten senkrecht

zur Substratober
�ache existieren.

In dieser Arbeit werde ich zu Beginn die Apparatur mit der von mir verbesserten

Optikeinheit vorstellen (Kapitel 2), mit welcher es mir erstmals gelungen ist, sowohl

Transmissions- als auch Re
ektionsmessungen an einer Probe w�ahrend eines Experi-

mentes durchzuf�uhren. Im Anschlu� (Kapitel 3) werde ich die theoretischen Grundlagen

und Vorausberechnungen zum Verst�andnis der IR-Absorptionslinien des Kohlenmonoxids

vorstellen. Unter anderem werde ich E�ekte vorstellen, welche die Frequenz und das Li-

nienformpro�l der Absorptionslinie im IR-Spektrum von Adsorbaten beein
ussen. Die

theoretischen Grundlagen, welche zum Verst�andnis der Pr�aparation und Untersuchung

dieser Eisen�lme ben�otigt werden, wurden in dem Kapitel 4 mit aufgenommen. Die

Charakterisierung der Eisen�lme erfolgt mit unterschiedlichen Methoden. Insbesondere

die Infrarot-Spektroskopie stellt eine sehr wichtige Methode dar, da sie die Untersu-

chung der morphologischen Entwicklung des Films im Sub-�A-Bereich erlaubt. Als weitere

Methoden der Charakterisierung von Eisen�lmen werden in dieser Arbeit die Beugung

niederenergetischer Elektronen (LEED: low energy electron di�raction) und die Raster-

kraftmikroskopie (AFM:atomic force miroscopy ) verwendet. Im Kapitel 5 werden die

IR-spektroskopischen Untersuchungen in Transmission und Re
ektion der Absorption

von Kohlenmonoxid auf sowohl morphologisch unterschiedlichen als auch morphologisch

gleichen Eisen�lmen unterschiedlicher Dicken vorgestellt und diskutiert. Zum Ende die-

ses Kapitels werde ich mich der Desorption und der Dissoziation des Kohlenmonoxids

zuwenden. Ebenfalls werde ich mich damit besch�aftigen, welchen Ein
u� das dissoziierte

Kohlenmonoxid bei erneutem CO-Angebot auf die IR-Absorptionslinie hat.
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2. Die Apparatur

In diesem Kapitel stelle ich zuerst die Apparatur vor, mit der unter Ultrahochvakuum-

bedingungen (UHV) Proben pr�apariert und untersucht werden k�onnen. Es wird unter

anderem die Verbesserung der Optikeinheit vorgestellt. Im zweiten Teil dieses Kapitels

werde ich die Fourier-Transform-Spektroskopie vorstellen.

2.1 Aufbau der Anlage

Diese Anlage besteht aus zwei Hauptkomponenten. Dies sind die UHV-Kammer aus

Edelstahl (Firma Vab) und das Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (FTIR) (Bru-

ker IFS66v/S) , welches an die UHV-Kammer optisch angekoppelt ist, so da� sich der

Strahlengang vollst�andig im Vakuum be�ndet. An die UHV-Kammer selbst sind ver-

schiedene Ger�ate zur Pr�aparation und Analyse sowie eine Schleuse angebracht, die im

folgenden vorgestellt werden.

2.1.1 Die UHV-Kammer

Das Konzept der UHV-Kammer sieht 3 typische Probenpositionen vor: Die Kammere-

benen 1 und 2 sowie das Transfersystem. Das Transfersystem besteht aus einer kleinen

Kammer, die �uber eine Turbomolekularpumpe (Pfei�er TMU 260) evakuiert wird. Dabei

betr�agt der Druck ca. 10�6Pa. �Uber eine Schleusent�ur (SP) wird der Probenhalter in

den Transferstab (T) gesetzt. Zwei Filamente erm�oglichen ein Heizen des Probenhalters

im Hochvakuum. Hierbei werden typischerweise Temperaturen von ca. 500K erreicht.

In Kammerebene 2 (siehe Abb. 2.1, Ebene2) wird der Probenhalter mit Probe �uber eine

Plattenventil (GV) vom Transfersystem in die UHV-Kammer eingeschleust, das UHV

wird bei diesem Vorgang nicht zerst�ort. Mit Hilfe eines k�uhl- und heizbaren Manipula-

tors (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 Spaltzange (CC)(Eigenbau) gespalten werden, was die Herstellung von

hochreinen Kristallober
�achen erm�oglicht. Ein Chrom-Verdampfer (Cr-E) (Eigenbau

[Gre99]) erm�oglicht durch Aufbringen von Chromkontakten Leitf�ahigkeitsmessungen.

Erste Messungen habe ich bereits durchgef�uhrt, werde jedoch in dieser Arbeit nicht

darauf eingehen.

In Kammerebene 1 (Ebene 1) be�ndet sich die eigentliche Experimentierposition. Hier

wird die Meltallschicht aufgebracht und untersucht. Es besteht die M�oglichkeit, Kupfer

und Eisen aufzudampfen. Zwei wassergek�uhlte Elektronensto�-Metallverdampfer (ME)

(Omicron EFM3) stehen hierzu zur Verf�ugung. Die Bestimmung der aufgebrachten

Schichtdicke erfolgt mit Hilfe eines Schwingquarz-Schichtdickenme�ger�ats (Tectra MTM-

10), welches sich an die Aufdampfposition der Probe fahren l�a�t. Bei Adsorptionsexpe-

rimenten werden mit einem Feindosierventil (LV) (Varian) kleinste Mengen CO in die
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UHV-Kammer eingelassen. Der typische Druck ist pCO � 2� 10�6Pa.

Eine M�oglichkeit zur Untersuchung der Ober
�achenbescha�enheit bietet das in die-

ser Ebene eingebaute LEED-System (Low Energy Electron Di�raction) (Omicron

SPECTA-LEED). Zur Untersuchung des Restgases steht ein Quadropolmassenspektro-

meter (QMS) (Vacuum Generators) zur Verf�ugung.

Die Erzeugung von Ultrahochvakuumbedingungen in unserer UHV-Kammer wird durch

den Einsatz einer Ionengetterpumpe und einer integrierten Titansublimationspumpe er-

reicht. Die Titansublimationspumpe wird w�ahrend der Experimente mit 
�ussigem Stick-

sto� gek�uhlt. Das Plattenventil trennt das Transfersystem vom Ultrahochvakuumbereich

ab, so da� w�ahrend der Experimente die Turbomolekularpumpe abgeschaltet werden

kann.

Abb. 2.2: Abbildung des Probenhalters (Blick auf Montagest�ander),
links: R�uckansicht, rechts: Vorderansicht.
Im Experiment wurden zumeist MgO(001)-Kristalle von einer Dicke von ca:3mm
verwendet.

Der Probenhalter (siehe Abb. 2.2), den ich f�ur meine Messungen verwendet habe, war

so konzipiert, da� es m�oglich war, die Probe sowohl durch Elektronensto� auf T � 700K

zu heizen, als auch mit Hilfe der Sticksto�k�uhlung des Manipulators auf T � 90K zu

k�uhlen. Mit Hilfe von Thermoelementen, welche mit der Probe thermisch kontaktiert

wurden, konnte die Probentemperatur bestimmt werden.

2.1.2 Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie

Das FTIR-Spektrometer ist seitlich an die Kammer angekoppelt. Sein Strahlengang ist

so ausgelegt, da� der IR-Strahl auf die Probenober
�ache fokussiert werden kann. Der
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Abb. 2.1: Experimenteller Aufbau zur IR-Spektroskopie von Adsorbaten und
d�unnen Filmen unter UHV-Bedingungen. Erkl�arungen der Abk�urzungen siehe Ta-
belle 2:1.
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Tab: 2:1: Erkl�arungen der Abk�urzungen in Abb: 2.1.

�Ubergang zwischen FTIR-Spektrometer und UHV-Kammer bzw. UHV-Kammer und

Detektor-Kammer wird durch IR-durchl�assige Si-Fenster (IR-W) erm�oglicht. F�ur die

Detektion des IR-Signals wurde die Detektorposition D3 (Siehe Abb. 2.1) verwendet.

Die M�oglichkeit des Wechsels zwischen Re
ektions- und Transmissionsgeometrie ohne

Umbau der UHV-Apparatur ist durch eine winkelverstellbare Optikeinheit (RO) (Ei-

genbau [Krauth]) gegeben (Umkonstruktion siehe folgendes Kapitel). Um ein m�oglichst

gutes Signal-Rausch-Verh�altnis zu erlangen, verwendete ich in meinen Messungen als

Strahlteiler einen mit Germanium beschichteten KBr-Strahlteiler f�ur das mittlere In-

frarot (400-4800cm�1) in Kombination mit einem mit 
�ussigem Sticksto� (T=77K)

gek�uhlten MCT-Detektor (Mercury Cadmium Tellurid) mit einem Spektralbereich von

600-7000cm�1. Die Lichtquelle des Fourier-Transform-Infrarotspektrometers ist ein Tem-

peraturstrahler, dessen Intensit�atsmaximum bei ca. 1750cm�1 liegt [Bru35].

Reproduzierbarkeit beim Wechsel des IR-Strahlengangs

Das Hauptthema meiner Arbeit ist, an einer Probe sowohl Transmission als auch Re-


ektion in situ zu messen. Die CO-Spektren, die hierbei gemessen werden, sind Rela-

tivmessungen, d.h. zuerst wird eine Messung ohne CO, anschlie�end eine Messung mit

CO durchgef�uhrt. Danach wird aus beiden sich ergebenden Spektren das Verh�altnis

gebildet. Um jeweils beide Messungen zu erm�oglichen, w�are eine Apparatur mit zwei ge-

trennten Strahleng�angen f�ur Re
exions- und Transmissionsmessung denkbar. Dies h�atte

jedoch unweigerlich ein gr�o�eres Umr�usten des Strahlengangs der Apparatur erforderlich

gemacht. Eine weitere M�oglichkeit besteht darin, zun�achst eine Messung der Re
ek-

tion vorzunehmen und danach die Optikeinheit in Transmissionsstellung zu bringen.

Hierzu mu� zun�achst eine Transmissions- und Re
ektionsmessung ohne CO-Angebot

durchgef�uhrt werden, danach mit CO. Diese Prozedur erfordert allerdings eine hohe

Reproduzierbarkeit des Signals beim Hin- und Zur�uckfahren der Optikeinheit zwischen
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den einzelnen Me�geometrien. Erst meine Umkonstruktion der Optikeinheit erm�oglichte

es, die Reproduzierbarkeitsanforderungen zu erf�ullen.

Abb. 2.3: Zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit der Einstellung der verbesser-
ten inneren Optikeinheit wurden jeweils 100% Linien in Re
ektion gemessen. Links
nach zwischenzeitlicher �Anderung der Me�geometrie, rechts ohne Ver�anderung der
Optik. Weitere Erl�auterungen im Text.

Die �Uberpr�ufung der reproduzierbaren Einstellung der Optikeinheit erfolgte �uber zwei

Tests. Beide Tests waren Re
ektionsmessungen mit einem Einfallswinkel von 75Æ (siehe

Abb: 2.3). Der erste Test soll zeigen, wie gro� die �Anderungen einer 100% -Linie sind

(siehe Abb: 2.3 links). F�ur jedes dieser Relativspektren wurde ein eigener Referenzkanal

aufgenommen. Sodann wurde die Winkelposition der Optikeinheit ver�andert und an-

schlie�end wieder in ihre Ausgangsposition gefahren, in der nun das Spektrum aufgenom-

men wurde. Bei absoluter Reproduzierbarkeit und ohne jegliches Rauschen bzw. Driften

w�urde das Verh�altnis zwischen Referenzkanal und Spektrum f�ur alle Frequenzen "eins"

ergeben. Dies ist nicht der Fall, wie man in der linken Abbildung erkennen kann. Zum

Vergleich wurde daher eine Messreihe durchgef�uhrt, bei der hintereinander 15 Spektren

nach dem Schema des vorherigen Tests aufgenommen wurden, wobei jedoch diesmal die

Kon�guration der Optikeinheit unver�andert blieb. Vergleicht man beide Experimente,

so l�a�t sich anhand der Spektren im Bereich von 1500 cm�1 -4000 cm�1 kein Unterschied

feststellen. Somit ist mit der neu modi�zierten Optikeinheit die bisherige Problematik

der extremen Nichtreproduzierbarkeit im Rahmen der Me�genauigkeit behoben.

Zur genauen Bestimmung der erforderlichen Position des Spiegels in einem Re
ektions-
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experiment wurde bei konstanter Probenposition das Signal in Abh�angigkeit der Spie-

gelposition aufgezeichnet (siehe 2.4). Das gemessene Signal, welches bei 75Æ-Re
ektion

gemessen wird, kann ausschlie�lich von der Re
ektion stammen. Denn wie in Abb. 2.4 zu

sehen ist, erreicht ohne Probe kein Licht den Spiegel an dieser Position. Vor jedem Ex-

periment wurde die genaue Spiegelposition sowohl in Transmission als auch in Re
ektion

�uberpr�uft.

Abb. 2.4: Die Signalintensit�at am Detektor ist in Abh�angigkeit der Spiegelposition
dargestellt. Es wurde sowohl ohne Probe bei verschiedenen Aperturblenden, als
auch mit Probe (Position der Probe ist auf 75Æ-Re
ektion eingestellt) gemessen.

Thermische Drift

Ein weiteres Problem stellt die Temperaturstabilit�at des Labors dar. Das Spektrometer

besitzt einen Temperaturstrahler mit ungeregelter Wasserk�uhlung. Eine Temperatur-

schwankung im Labor wirkt sich damit �uber die K�uhlwassertemperatur auch auf die

Temperatur des Temperaturstrahlers aus. Dies war Anla�, im Labor eine Klimaanlage zu

installieren, um eine konstante Labortemperatur zu gew�ahrleisten. Messungen zur Sta-

bilit�at des Infrarotdetektors wiesen Oszillationen im Spektralverhalten auf. In Abb. 2.5

ist die gemessene relative Signal�anderung f�ur verschiedene Frequenzen gegen�uber der

Zeit aufgetragen. Deutlich ist ein gleichm�a�iger Abfall des Signals zu sehen, welchem
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eine zus�atzliche Oszillation aufgepr�agt ist. Der nahezu lineare Abfall ist ein typisches

Aufw�armverhalten des Detektors. Eingehendere Untersuchungen konnten diese Oszil-

lationen im Spektralverhalten mit dem Ein- und Ausschalten der Klimaanlage in Ver-

bindung bringen. Trotz Klimaanlage sind oszillatorische Raumtemperaturschwankungen

von ca: 1ÆC gemessen worden. Die Ozillationsperiode liegt je nach Jahreszeit und Wetter

zwischen 20 bis 80 Minuten pro Schwingung. Zu beachten ist dabei, da� das Abk�uhlen

des Labors aufgrund des Einschaltens der Klimaanlage sehr viel schneller erfolgte als das

Aufw�armen des Labors.

60min 120min 180min 240min 300min
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0,92

0,93

0,94

0,95

T
/T

0

RelativeSignaländerung

bei einer F requenzvon:
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-1
]

2000

3000
4000

Zeit

Abb. 2.5: Dargestellt ist die
spektrale Entwicklung einer
100% -Linie in Transmission
durch die Probenkammer ohne
Probe bei verschiedenen Fre-
quenzen.

2.1.3 Die Bestimmung des CO-Angebots

Bei der Untersuchung des Verhaltens der IR-Absorption von Kohlenmonoxid auf Eisen-

�lmen mu� das CO-Angebot bestimmt werden. Zu diesem Zweck wird der Druck in

der UHV-Kammer gemessen. Dies erfolgt mit Hilfe einer Ionisationsmessr�ohre. Das

Spannungssignal wurde im Sekundentakt w�ahrend des Experiments aufgezeichnet. Der

Filamentstrom betrug stets IFil = 10mA. Zwischen dem ausgelesenen Spannungssignal

U (in V) und dem Druck p (in hPa) besteht folgender Zusammenhang:

log10 p = �12; 3 + 3; 95 U :

Die Me�r�ohre ist auf Sticksto� geeicht. Somit ist ein systematischer Fehler in der CO-

Angebotsbestimmung vorhanden, denn die Ionisationswahrscheinlichkeit von N2 und

CO ist in geringem Ma�e unterschiedlich. Die Emp�ndlichkeit einer solchen Messr�ohre

betr�agt 1,07 f�ur CO relativ zur Emp�ndlichkeit auf N2 [Hen94]. Es stellt sich nun die
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Frage, ob die Bestimmung des UHV-Kammerdrucks sinnvoll ist, da der CO-Partialdruck

die eigentliche Gr�o�e darstellt. Vor dem CO-Einla� liegt der Druck jedoch in der Gr�o�en-

ordnung von � 6� 10�9Pa und w�ahrend des CO-Angebots bei � 2� 10�6Pa, was be-

deutet, da� der Restgasdruck vernachl�assigbar klein ist. Hinzu kommt, da� das Restgas

zu einem Gro�teil aus Kohlenmonoxid besteht. Innerhalb einer halben Stunde werden

somit ca: 0:05L CO angeboten. Aus diesem Grund wird ein schnelles Erreichen einer

stabilen Probentemperatur angestrebt.

Die Zahl Zs der pro Zeit- und Fl�acheneinheit auf einer Ober
�ache auftre�enden Gas-

molek�ule ist eine druck- und temperaturabh�angige Gr�o�e. Sie kann in folgender Form

beschrieben werden [Hen94]:

Zs =
pp

2�mkBT
:

Die Boltzmann-Konstante wird mit kB, die Masse des Gasmolek�uls mit m und die Gas-

temperatur mit T ausgedr�uckt. Eine wichtige Gr�o�e ist demzufolge das Angebot (oder

auch "Dosis"), welches de�niert ist durch
R t
0p dt

0. In der Literatur ist es allgemein �ublich,

das Angebot in Langmuir (L) anzugeben

1L = 10�6Torr � s = 1; 333�10�4Pa � s :

In meiner Arbeit gebe ich die CO-Dosis bis auf zwei Nachkommastellen genau an. F�ur

den Vergleich der Messungen untereinander ist dies gerechtfertigt, da die Bestimmung

immer auf die gleiche Weise erfolgte. Vergleicht man die Angebotsabh�angigkeit der

Adsorptionslinien mit Daten aus der Literatur, so kann dieser Vergleich jedoch nur grob

erfolgen, da die Angebotsbestimmung von einer Reihe von experimentellen Faktoren

abh�angt. Die Vorgehensweise der Bestimmung des Angebots ist in der Literatur oft

ungen�ugend beschrieben.

2.2 Fourier-Transform-Spektroskopie

2.2.1 Funktionsweise der Fourier-Transform-Spektroskopie

Die Entwicklung der Infrarotspektroskopie begann schon im Jahre 1800 mit Sir William

Herschel. Er untersuchte damals die Energieverteilung im Sonnenlicht [Heise]. Der erste

Einsatz eines Interferometers f�ur die Spektroskopie geht auf Michelson zur�uck [Mills].

Schon in den f�unfziger Jahren wurden die Vorteile der interferometrischen Technik ge-

gen�uber der dispersiven Technik erkannt. Die ersten kommerziellen FT-Spektrometer

erschienen jedoch erst 1960. Die damalige Rechnerleistung war ein Problem bei der

Fourier-Transformation der Interferogramme. Dies �anderte sich erst mit der sprunghaf-

ten Weiterentwicklung von Computern in den achtziger Jahren.

Das Herzst�uck eines Fourier-Transform-Spektrometer stellt das Michelson-Interferometer

dar (siehe Abb: 2.6).
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Abb. 2.6: Schema eines
Fourier-Transform-Spektrometers
mit Michelson-Interferometer:

Q: Strahlungsquelle, D:
Detektor, S: Strahlteiler,
IA1, IA2: Interferometer-
arm 1 bzw: 2, M1: Festste-
hender Planspiegel, M2:
Beweglicher Planspiegel,
x: Spiegelverschiebung.

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 re
ektiert,

wobei einer der Spiegel beweglich (M2), der andere feststehend (M1) ist. Der Strahlteiler

rekombiniert die beiden Teilstrahlen wieder und bringt sie somit in Interferenz. Der zur

Strahlenquelle gerichtete Anteil geht verloren. Die Phasendi�erenz der beiden Teilstrah-

len wird durch Ver�anderung der optischen Wegstrecke (Ver�andern der Spiegelposition

des Spiegels M2) moduliert, womit sich auch die Interferenzamplitude �andert. Das Sig-

nal einer monochromatischen Strahlungsquelle in Abh�angigkeit des Wegunterschieds (x),

welches an einem Detektor erfa�t wird, hat folgende Form [G�un95]:

I(x) = I0f1 + cos(2�~�x)g : (2:1)

Ist die Strahlenquelle jedoch nicht monochromatisch, so entspricht das Interferenzmuster

am Detektor der Summe der Signale der Einzelfrequenzen. Das so erhaltene symmetri-

sche Interferogramm l�a�t sich durch Fourier-Transformation in das Spektrum umwandeln

S(~�) =

Z +1

�1

I(x) cos(2�~�x)dx : (2:2)

Die experimentell erhaltenen Interferogramme sind in der Regel nicht symmetrisch. Dies

beruht auf frequenzabh�angigen Phasenverschiebungen, hervorgerufen durch optische und

elektronische E�ekte. Demzufolge mu� eine komplexe Fourier-Transformation durch-

gef�uhrt werden, in der auch die unsymmetrischen Teile des Interferogramms betrachtet

werden (siehe [Krauth]).



12 2. Die Apparatur

Abb. 2.7: Beispiele f�ur Spek-
tren (links) und den ihnen
entsprechenden Interferogram-
men (rechts).

A eine monochromatische Li-
nie,

B zwei monochromatische Li-
nien,

C Lorentz-Linie,

D breitbandiges Spektrum ei-
ner polychromatischen Quel-
le.
Entnommen aus [Gro].

Die Bestimmung des Wegunterschieds erfolgt durch Bestimmung eines simultan auf-

genommenen Interferenzsignals, welches von einem He-Ne-Lasers erzeugt wurde. Die

maximale Frequenz bzw. Wellenzahl, die noch eindeutig detektiert werden kann, h�angt

aus signaltheoretischen Gr�unden vom Abstand �x zwischen zwei Me�punkten im In-

terferogramm ab. Weiterhin stellt sich heraus, da� ein beliebiges Signal ohne Infor-

mationsverlust digitalisiert werden kann, wenn eine Abtastfrequenz vorliegt, die gr�o�er

oder zumindest gleich dem Doppelten der Bandbreite des zu messenden Signals ist.

Diese Aussage ist das sogenannte Nyquist-Kriterium, welches f�ur die Fourier-Transform-

Spektroskopie sehr wichtig ist. Als Gleichung l�a�t sich dieses Kriterium in folgender

Form darstellen [G�un95]:

~�max � ~�min = 1=(2�x) : (2:3)

Das spektrale Au
�osungsverm�ogen eines Fourier-Transform-Spektrometers l�a�t sich

leicht durch folgende �Uberlegungen erkl�aren: Betrachtet man das Interferogramm ei-

ner monochromatischen Linie, so l�a�t sich dieses als ein Cosinus-Signal darstellen. Zwei

monochromatische Linien lassen sich als Produkt zweier Cosinus-Signale beschreiben,

wobei bei dem einen die Periodizit�at durch den Mittelwert der beiden Wellenzahlen

(~�1 + ~�2)=2, beim anderen durch die Di�erenz (~�1 � ~�2)=2 gegeben ist. Das Au
�osungs-

verm�ogen ist dadurch gegeben, da� man beide Linien voneinander trennen kann. Dies
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ist gleichbedeutend mit der Bestimmung von �~� = (~�1 � ~�2). Das Interferogramm

mu� hierbei mindestens von einem Schwebungsminimum bis zum anderem ausgemessen

werden. Es ergibt sich daraus folgendes: Je kleiner �~� sein soll, desto gr�o�er mu� der

maximale optische Wegunterschied xmax sein. Aus apparativen Gr�unden ist somit das

Au
�osungsverm�ogen limitiert. Es gilt allgemein f�ur die spektrale Au
�osung [G�un95]:

�~� = 1=(2xmax) : (2:4)

2.2.2 Die Aufnahme von Transmissions- und Re
ektionsspektren

Als Einkanalspektrum bezeichnet man ein Spektrum, welches durch Fourier-Transformation

eines Interferogramms entstanden ist. Die Information �uber die zu untersuchenden Sub-

stanz ist in einem solchem Einkanalspektrum verborgen. Da diese Information �uber-

lagert wird von den Eigenschaften des Detektors, der Strahlenquelle, der Spiegel und

Fenster, der Restgase und weiterer Faktoren. In der Regel interessiert man sich nur

f�ur die Eigenschaften der Probe, weshalb eine Referenz ben�otigt wird. Anhand einer

MgO-Re
ektionsmessung (p-polarisiert, Einfallswinkel 45Æ) soll dieses Verfahren veran-

schaulicht werden (Abb: 2.8 [Krauth]). Die Re
ektion an einem Au-Spielgel wird als

Referenz verwendet, das aus diesem Interferogramm erzeugte Spektrum wird als pScRf(~�)

(ScRf: Single channel Reference) bezeichnet. Nun wird die Probe in den Strahlengang

gebracht und ein weiteres Interferogramm aufgenommen, dessen Spektrum als pScSm(~�)

(ScSm: Single channel Sample) bezeichnet wird. Im Fall der Transmission wird als

Referenz z.B. ein Spektrum ohne Probe verwendet. Das Verh�altnis der beiden Spektren

ergibt das zu untersuchende Transmissions- bzw Re
ektionsspektrum der Probe.

T (~�) =
pScSm(~�)

pScRf(~�)
bzw: R(~�) =

pScSm(~�)

pScRf(~�)
: (2:5)

Bei der Untersuchung von Adsorbaten auf Ober
�achen werden sehr kleine E�ekte beob-

achtet. Eine einfache L�osung dieses Problems ergibt sich, wenn man nur die �Anderungen

der optischen Eigenschaften der Probe durch Aufbringen des Adsorbats betrachtet. Als

Referenz verwendet man hierbei die Probe ohne Adsorbat.
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Abb. 2.8: Vom Interferogramm zum Re
ektionsspektrum.
(a) Interferogramm IScRf(
) der Referenz (Au-Spiegel),
(b) Interferogramm IScSm(
) der Probe (MgO-Kristall),
(c) Referenzeinkanalspektrum pScRf(~�),
(d) Probeneinkanalspektrum pScSm(~�),
(e) Re
ektionsverm�ogen R(~�)=pScSm(~�)=pScRf(~�), p-polarisiert, Einfallswinkel 45

Æ.
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3. Theoretische Grundlagen und Vorausberechnungen der

IR-Absorption von Adsorbaten

3.1 Die Chemisorption von Kohlenmonoxid

In dieser Arbeit wurden IR-Spektren von Kohlenmonoxid auf Metall�lmen untersucht.

Zum Verst�andnis der Absorptionsbanden soll der Proze� der Chemisorption und die

in diesem Zusammenhang entstehenden �Anderungen der Schwingungsresonanz des CO-

Molek�uls erl�autert werden. Anschlie�end sollen die Grundlagen der IR-Spektren von

Adsorbaten vorgestellt und Vorausberechnungen gemacht werden.

3.1.1 Backdonation-Modell von Blyholder

Das freie CO-Molek�ul

Die Chemisorption des CO-Molek�uls auf Metallober
�achen wurde bereits im Jahr 1964

von Blyholder erkl�art [Bly64]. Zu Anfang soll die Bindung eines isolierten CO-Molek�uls

betrachtet werden.

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

Die Bindung eines isolierten CO-Molek�uls beruht zum einen auf einer �-Bindung und

zum anderen auf einer �-Bindung. Die �-Bindung entsteht aus der Kombination eines

spz-Hybridorbitals des Kohlensto�s und eines pz-Orbitals des Sauersto�s. Die zwei �-

Bindungen resultieren aus der Kombination der px- und py-Orbitale von Kohlensto� und

Sauersto�. Wie in Abb. 3.1 zu sehen ist, verbleiben zwei Elektronen im spz-Hybridorbital
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des Kohlensto�s (5�-Molek�ulorbital). Sie k�onnen f�ur eine Bindung an einem Akzeptor-

Orbital zur Verf�ugung stehen. Eine solche Bindung kann z.B. mit dem d-Orbital eines

Metallatoms eingegangen werden. Dies w�urde zu einer �-Bindung f�uhren.

Das CO-Molek�ul an Metallober
�achen

Be�ndet sich das CO-Molek�ul auf einer Metallober
�ache (z.B. Fe) so kann es, wenn die

Temperatur nicht zu hoch ist, chemisorbieren. Das spz-Hybridorbital bindet sich unter

Ausbildung einer �-Bindung an ein d-Orbital gleicher Symmetrie des Metalls. Dies hat

zur Folge, da� ein starker Ladungstransfer (sog. donation) zum Metallatom statt�ndet.

Eine solche Verschiebung der Elektronendichte bewirkt, da� nun das antibindende 2�-

Orbital energetisch niedriger liegt als das d-Band des Metalls. Somit bildet sich eine

�-Bindung aus, welche bewirkt, da� Ladung in das antibindende 2�-Orbital �ubergeht

(sog. backdonation). Backdonation hat, wie aus der �Anderung der Schwingungsfrequenz

des CO-Molek�uls ersichtlich ist, eine Lockerung der CO-Bindung zur Folge.

Abb. 3.2: Der Bindungs-
mechanismus des CO an ei-
ner Metallober
�ache (Mo-
dell nach Blyholder). [Hof83]

Mit diesem Modell ist es unter anderem m�oglich, eine vom Chemisorbtionsplatz und der

Bedeckung abh�angige Frequenzverschiebung zu erkl�aren. Mit zunehmender Bedeckung

wird der Backdonation-Mechanismus geringer, da immer mehr CO-Molek�ule vorhanden

sind, welche um die vorhandenen 3d-Elektronen konkurrieren.

Die Chemisorption von CO-Molek�ulen auf Fe-Ober
�achen ist von verschiedenen Gruppen

theoretisch untersucht worden, was zu einem tieferen Verst�andnis f�uhrte. F�ur weitere

Information zu diesem Gebiet sei hier auf [Mee90] [Meh88] verwiesen.

Weitere frequenzverschiebende E�ekte

Zu dem oben erw�ahnten chemischen E�ekt, welcher zu der Verschiebung der Resonanz-

frequenz der CO-Streckschwingung relativ zum Gasphasenwert f�uhrte, gibt es weitere

Mechanismen, die zu derartigen Verschiebungen f�uhren. Auch diese Verschiebungen

k�onnen bedeckungsabh�angig sein. Im folgenden sollen weitere E�ekte vorgestellt werden,

welche zu einer Verschiebung der CO-Streckschwingungsfrequenz f�uhren. Wir gehen da-

bei von einem senkrecht zur Ober
�ache stehendem CO-Molek�ul aus. Die Betrachtungen
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gelten f�ur eine IRAS-Geometrie (Infrared-Re
ection-Absorption-Spectroskopy).

Mechanische Verschiebung:

Betrachten wir das freie CO-Molek�ul und das adsorbierte CO-Molek�ul als zwei mit einer

Feder verbundene Massen, welche ihrerseits wiederum �uber eine Feder mit der Ober-


�ache verbunden sind. Das gesamte Molek�ul ist in der Lage, gegen�uber der Ober
�ache

zu schwingen. Beide Schwingungsmoden lassen sich als ein gekoppeltes System betrach-

ten. In diesem System �andert sich die Eigenfrequenz der CO-Streckschwingung (!a)

gegen�uber dem Gasphasenwert (!0) in erster N�aherung wie folgt ( [Hof83]):

!a = !0

�
1 +

k1

k0

�2

2M2
c

�
: (3:1)

Die Federkonstanten des Systems sind mit k1 f�ur die Feder zwischen Metall und Koh-

lensto� und mit k2 f�ur die Feder zwischen Kohlensto� und Sauersto� beschrieben. Die

reduzierte Masse des CO-Molek�uls ist mit � bezeichnet, die Masse des Kohlensto�s mit

Mc. Anhand der Gleichung ist zu erkennen, da� es zu einer Verschiebung zu h�oheren

Frequenzen kommt. Diese betr�agt typisch + 50 cm�1.

Self-image-E�ekt:

Wird ein Dipol in die N�ahe einer ideal leitenden Metallober
�ache gebracht, so entsteht

ein Bilddipol ( [Jac83]). Mit diesem Bilddipol kommt es zu einer Wechselwirkung, welche

wiederum zu einer Frequenzverschiebung der CO-Streckschwingungsfrequenz gegen�uber

dem Gasphasenwert f�uhrt

(!=!0)
2 = 1 +

�v(S(�)� 1=(4d3))

1 + �e(S(�)� 1=(4d3))
:

Die Gittersumme S(�) ber�ucksichtigt bedeckungsabh�angig die Wechselwirkung mit an-

deren Dipolen, wobei angenommen wird, da� die anderen Dipole perfekt angeordnet

sind. Falls alle Dipole gleich sind und den gleichen Adsorbtionsplatz besitzen, so kann

man die bedeckungsabh�angige Gittersumme wie folgt berechnen:

S(�) =
X
k;k 6=j

1

jRk �Rj j3
+

1

(jRk � Rj j2 + 4d2)3=2
� 12d2

(jRk �Rj j2 + 4d2)5=2
:

Der Abstand des Bilddipols zur Ober
�ache wird mit d gekennzeichnet. Die dynamische

Polarisierbarkeit � ist in zwei Komponenten aufgeteilt (�e: Elektronischer Beitrag, �v:

Vibrations-Beitrag (siehe [Hof83]) ). Dieser Self-image-E�ekt f�uhrt zu einer Erniedri-

gung der Resonanzfrequenz der CO-Streckschwingung im Bereich von ca. �30 cm�1 bis

�50 cm�1.
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Schwingungsmoden

Das CO-Molek�ul in der Gasphase besitzt sechs Freiheitsgrade: Einen Schwingungs-, zwei

Rotations- und drei Translationsfreiheitsgrade. Die Aufnahme eines IR-Absorptions-

spektrum f�uhrt zu einer Vielzahl von Absorptionslinien. Dies beruht darauf, da� eine

Aufspaltung der Schwingungszust�ande durch die Rotationszust�ande vorliegt. Die Reso-

nanzfrequenz der Streckschwingung liegt bei !=2�c = 2143cm�1 (siehe [Ibach]). Ist das

CO-Molek�ul jedoch auf einer Ober
�ache chemisorbiert, so existieren die Rotations- und

Translationsfreiheitsgrade nur noch bedingt; sie sind durch die Bindung an die Ober-


�ache "frustriert". Dies wird auch als frustrierte Rotation bzw. frustrierte Translation

bezeichnet.

Abb. 3.3: In dieser Abbildung sind die Adsorbatschwingungsformen eines CO-
Molek�uls auf einer Metallober
�ache ("on-top"-Position) dargestellt.

Die unterschiedlichen Schwingungsformen eines CO-Molek�uls auf einem "on-top"-Platz

(Siehe Kap.5 ) einer Metallober
�ache sind in Abb. 3.3 dargestellt. Jedoch werde ich

mich in meiner Arbeit ausschlie�lich mit der Adsorbat-Streckschwingung befassen. Mit

dem bisher vorhandenen Aufbau ist eine Untersuchung der anderen Schwingungsformen

nicht m�oglich, da diese in einem Frequenzbereich liegen, welcher f�ur mich noch nicht

zug�anglich ist.
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3.2 Grundlagen zum Verst�andnis der IR-Spektren von Adsorbaten

3.2.1 Der Lorentzoszillator in der Suszeptibilit�at als klassisches Modell

Das Adsorbat sei auf der Ober
�ache gebunden, so da� folgende Voraussetzungen erf�ullt

sind: Die Ladung q des Dipol soll so betrachtet werden, als ob sie an einem Ort r lokali-

siert sei. Sie kann bei einem angelegten Feld E nur wenig verschoben werden. Legt man

nun ein ver�anderliches Feld an ein solches Adsorbat an, so stellt man fest, da� sich die

Ladung um ihre Gleichgewichtslage bewegt. Dies f�uhrt zu einer Wechselwirkung zwischen

Adsorbat und Wechselfeld. Man kann dieses System als einen harmonischen Oszillator

verstehen und gelangt zu folgendem Ansatz [Ste96] [Cha88] f�ur eine Feldrichtung (z:B:

senkrecht zur Ober
�ache).

qE = m�r + 2
m _r +m(!0)
2r : (3:2)

Die Resonanzfrequenz des Oszillators ist !0 und die nat�urliche Linienbreite ist 
. Die

reduzierte Masse ist m. W�ahlt man f�ur r � r0e
�i!t , so erh�alt man als L�osung:

r =
qE

m

1

(!0)2 � !2 � 2i!

: (3:3)

Somit gilt f�ur den elementaren Dipol p:

p = qr =
q2E

m

1

(!0)2 � !2 � 2i!

: (3:4)

Die verallgemeinerte Polarisierbarkeit dieses Dipoles l�a�t sich schreiben als:

�(!) =
q2

m

1

(!0)2 � !2 � 2i!

: (3:5)

Im weiteren mu� noch ber�ucksichtigt werden, da� das Adsorbat einen elektroni-

schen Anteil liefert, welcher den Beitrag von Valenzelektronen und Rumpfelektronen

beinhaltet(�e). Es soll jedoch nicht genauer auf dieses �e eingegangen werden. Da das

System asymmetrisch ist, wird auch die verallgemeinerte Polarisierbarkeit nicht in jede

Raumrichtung �aquivalent sein. Es kann unter Umst�anden sinnvoll sein, hier eine Unter-

scheidung zu tre�en. Die verallgemeinerte Polarisierbarkeit l�a�t sich somit durch einen

normalerweise frequenzunabh�angigen Anteil �e und einen frequenzabh�angigen Anteil �v,

welcher die harmonische Oszillation ber�ucksichtigt, ausdr�ucken.

�(!) =�e + �v(!)

= �e +
q�

2

m

1

(!0)2 � ! � 2i!

(3:6)

= �e +
2�2!0

(!0)2 � ! � 2i!
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Aufgrund der Polarisierbarkeit �e, ist hier die e�ektive dynamische Ladung q� zu ver-

wenden. Das dynamische Dipolmoment wird mit � bezeichnet. Die dielektrische Funk-

tion f�ur die Adsorbatschicht mit einem Isolator l�a�t sich nun n�aherungsweise ange-

ben [Ste96] [Cha88]:

�(!) = 1 +
Ns

�vd
�(!) ;

= �1 +
(!p)

2

(!0)2 � ! � 2i!

; (3:7)

(!p)
2 =

Ns

�vd

q�
2

m
:

Hierbei beinhaltet �1 = 1+ Ns

�vd
�e(!) den elektronischen Anteil der dielektrischen Funk-

tion. Die Plasmafrequenz ist !p. Die Anzahl der Oszillatoren pro Volumeneinheit wurde

mit Ns=d bezeichnet. Die Gr�o�e 3:1

� =
q�p
2m�!0

(3:8)

entspricht dem dynamischen Dipolmoment. Als Beispiel ist die dielektrische Funktion

(�(!) � �1) eines harmonischen Oszillators, wie er unter bestimmten Voraussetzungen

im Falle des Kohlenmonoxids auf Eisenober
�achen vorkommt, in Abb. 3.4 dargestellt.

Die oben gezeigten Relationen f�ur �(!) und �(!) k�onnen f�ur andere Feldrichtungen

andere Parameter erfordern (Anisotropere).

3.2.2 Fano-E�ekt und "Surface friction"

Die experimentellen Spektren weisen zum Teil stark asymmetrische Linienformen auf.

Asymmetrische Linien k�onnen f�ur einen einfachen harmonischen Oszillator dann gemes-

sen werden, wenn die bestimmten Voraussetzungen bez�uglich Filmeigenschaften und

Me�geometrie gegeben sind [Tob92]. Als Beispiel einer solchen asymmetrischen Linie

ist ein simulierter Re
ektions-Peak mit Einfallswinkel von 75Æ f�ur p-polarisiertes Licht

dargestellt. Das Substrat ist ein 16 nm dicker Eisen�lm (Bulk-Werte [Ord85]) auf einem

Magnesiumoxid-Kristall (dielektrische Funktion in Anlehnung an Literatur [Flu80]). Als

harmonischer Oszillator wurde das in Abb. 3.5 dargestellte Modell, ausgestattet mit

�1 = 1:07 ([Pucci]), verwendet. Das simulierte Spektrum wurde mit dem Programm

Scout98 gerechnet [Sco98].

3:1 Eigentlich m�u�te auf der rechten Seite von Gl: (3.8) q�
p
~=
p
2m�

!0 stehen, da f�ur das mittlere
Auslenkungsquadrat gilt: <u2>=(~=2m�

!0) (f�ur ~!0�kBT ). Die in dieser Arbeit als dyna-

misches Dipolmoment bezeichete Gr�o�e � ist eigentlich '(dynamisches Dipolmoment)=
p
~'.

In der theoretisch orientierten Literatur [Cha88][Zha89], nach der sich der Autor hier richtet,
wird ~=1 gesetzt.
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Abb. 3.4: Dielekrtische Funktion (�(!) � �1)eines harmonischen Oszillators.
Rechts ist der Realteil und links der Imagin�arteil gegen�uber der Kreisfrequenz
(in cm

�1) aufgetragen. Die Parameter entsprechen dem Verhalten eines isotropen
CO-Molek�ul�ms der Dicke 0.244nm (jedoch ohne �1).
Plasmafrequenz: !p = 354cm�1

Resonanzfrequenz: !0 = 2047cm�1

Linienbreite: 
 = 12:5cm�1

Eine andere M�oglichkeit, asymmetrische Linien zu erkl�aren, liegt in der Annahme ei-

ner inhomogenen Linienverbreiterung. Diese inhomogene Linienverbreiterung l�a�t sich

veranschaulichen, wenn man bedenkt, da� reale Ober
�achen nicht perfekt sind. Das

Adsorbat besitzt eine leicht unterschiedliche Resonanzfrequenz aufgrund der chemischen

Umgebung. Diese wird durch Defekte und Dom�anengrenzen beein
u�t. Dies erkl�art

allerdings nicht extrem asymmetrische experimentelle Linien in Transmissionsspektren

bei senkrechten Lichteinfall.

Zur Erkl�arung von extrem asymmetrischen Linienformen entstanden verschiedene theore-

tische Ans�atze. Im Bereich der Atomphysik wurden sie zuerst 1961 von U. Fano [Fan61]

diskutiert. Man bezeichnet sie seither als Fano-Linien. Im Jahre 1984 wurde ein Artikel

von David C. Langreth eingereicht [Lan85], welcher erstmals die "Fano-artige" Linien-

form f�ur Absorptionslinien von Adsorbaten beschreibt. Als Ursache dieser Linienform

ist demnach der dynamische Energietransfer zwischen Adsorbat und Metallober
�ache

zu betrachten. Hierbei ist die Wechselwirkung von Schwingung und Elektron-Loch-Paar

ausschlaggebend. In diesem Zusammenhang betrachtete D.C. Langreth Adsorbate, wel-

che einen besetzten Zustand nahe der Fermikante besitzen. Wenn sich ein Elektron in

einem ansonsten neutralen Adsorbat in diesem Zustand be�ndet, so erzeugt es in der
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Abb. 3.5: Relative Re
ektion eines harmonischen Oszillators auf 16nm Fe/
MgO(001) unter einem Einfallswinkel von 75Æ mit p-polarisiertem Licht. Der Os-
zillator f�ur die CO-Stretch-Schwingung hat folgende Werte:
�1 = 1:07
Plasmafrequenz: !p = 354cm�1

Resonanzfrequenz: !0 = 2047cm�1

Nat�urliche Linienbreite: 
 = 12:5cm�1

Metallober
�ache eine attraktive Bildladung. In der Regel hat dies zur Folge, da� dieser

Zustand energetisch absinkt, sobald das Adsorbat die Ober
�ache erreicht. F�uhrt das

Adsorbat Schwingungen aus, so oszilliert ebenfalls die energetische Position des Zustan-

des relativ zur Fermikante. Es handelt sich bei diesen Oszillationen nicht mehr um einen

adiabatischen Proze�. Ein Parameter zur Charakterisierung ist die Phase !� des nun

komplexen �ubergangs Dipolmoments, mit der Tunnelrate ��1 zwischen Adsorbatzustand

und Metallober
�ache [Lan87].

Die folgende Betrachtung ist analog zu der von Langreth( [Lan87], [Crl87]). Da Elektro-

nen tunneln und Elektronen-Lochpaaren bilden, wird sich die Linienbreite im Vergleich

zum Oszillatormodell ohne Energietransfer verbreitern. Der Tunnelproze� ben�otigt ein

endliches Zeitintervall. Dies hat zur Folge, da� zwischen der Oszillation des Adsorbates

und den Elektronen eine Phasenverschiebung entsteht. Betrachten wir zun�achst die

Polarisierbarkeit dieses Systems, welche sich folgenderma�en schreiben l�a�t:

�(!) = �e(!) + �v(!) : (3:9)

Im Vergleich zu Gleichung(3.6) ist auch der elektronische Teil der Polarisierbarkeit fre-

quenzabh�angig. Dieser kann jedoch in einen frequezabh�angigen und in einen frequenzun-
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abh�angigen Beitrag aufgeteilt werden:

�e(!) =�c + �r(!) :

Der erste Teil �c beinhaltet den Beitrag der Valenz- und Rumpfelektronen, welcher im

zu untersuchenden Frequenzbereich als frequenzunabh�anging betrachtet werden kann.

Der zweite Teil �r(!) beschreibt (nach Newns und Anderson [New69]) die Polarisier-

barkeit des induzierten resonanten Zustands. Dies ist jedoch eine N�aherung in erster

Ordnung von !. Der Tunnelproze� f�uhrt zu einer Phasenverschiebung, was zu einem

Imagin�arteil des Dipolmomentes in der Polarisierbarkeit �r(!) f�uhrt (siehe [Crl87]).

Dieser Sachverhalt l�a�t sich wie folgt darstellen (siehe [Lan87]):

� =�1 + i�2(!) ; (3:11a)

�1 =�v +Re �r ; (3:11b)

�2 =Im �r(!) ; (3:11c)

�r(!) =�
2
12!r

�



(� + i!�) [New69]; (3:11)

mit

� =
�r1
�1

; (3:11e)

� =
�r1
�1
��a(�F ) ; (3:11f)

!� = �2(!)=�1 : (3:11g)

Die Zustandsdichte des Adsorbats am Ferminiveau wird mit �a(�F ) bezeichnet. Die ver-

allgemeinerte Polarisierbarkeit dieses nicht-adiabatischen Systems l�a�t sich unter Ber�uck-

sichtigung von �r in �r(!) auf die folgende Form bringen ( siehe [Crl87], [Lan87],

[Lan85], [Vol89]):

�(!) = �c +

�
�r1
�1

+ i!�

�
2�21!0�


| {z }
�r(!)

+2�21!0
(1 + i!�)2

!20 � !2 � i!
| {z }
�v(!)

: (3:12)

Hier ist zu beachten, da� sich der Betrag des Dipolmomentes in �v(!) im Vergleich zum

rein adiabatischen Wert (siehe Gl (3.6)) vergr�o�ert hat (siehe (3.11b)). Der erste und

zweite Term in Gleichung (3.12) entsprechen den elektronischen Beitr�agen, wobei im

Vergleich zu Gleichung (3.6) nun auch eine Frequenzabh�angigkeit auftritt. Der dritte
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Term �v(!) beschreibt den Schwingungsbeitrag. Wie sich die Asymmetrie im Schwin-

gungsterm bemerkbar macht, ist in Graphik 3.6 verdeutlicht. Die dielektrische Funktion

� ist f�ur den dritten Term in Gleichung (3.12) errechnet. Der Asymmetrieparmeter !0�

ist in der Darstellung variiert, w�ahrend die Parameter Oszillatorst�arke �21, Linienbreite


 und Resonanzfrequenz !0 konstant gehalten wurden.

Abb. 3.6: Linienformen von �(!) f�ur verschiedene Asymmetrieparameter !0� .
Jeweils rechts ist der Imagin�arteil, links der Realteil in willk�urlichen Einheiten
gegen�uber der Frequenz dargestellt. Die Resonanzfrequenz betr�agt !0 = 2047cm�1

und die Linienbreite 
 = 12; 5cm�1 . Der Asymmetrieparameter ist oberhalb der
jeweiligen Graphen angegeben.

Einen anderen Ansatz zur Erkl�arung asymmetrischer Linienformen und ungew�ohnlicher

Absorption schlug B. N. J. Persson vor [Per91][Per94]. In seiner Theorie werden nur

die Elektronen direkt von der einfallenden Strahlung angeregt. Im n�achsten Schritt

wird das angeregte Elektron an einem Adsorbat an der Ober
�ache gestreut. Das Elek-

tron verliert seine Phasenkorrelation. Wenn die Anregungsfrequenz des Feldes mit der

Schwingungsenergie �ubereinstimmt, ist dieser Streumechanismus unwirksam und eine
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starke asymmetrische Struktur kann im IR-Spektrum erscheinen.

Die Theorien von David C. Langreth und B. N. J. Persson unterscheiden sich grundle-

gend. Laut Persson wechselwirken die Schwingungen nicht direkt mit dem einfallenden

Licht. Gem�a� der hier vorgestellten Theorie von David C. Langreth bzw. dem Fano-

E�ekt, wechselwirken sowohl die Elektronen als auch die Schwingung mit dem �au�eren

Feld. Experimente zeigen jedoch, da� Schwingungen, die nach bisherigem Wissen mit

dem �au�eren Feld nicht wechselwirken sollten, IR-spektroskopisch detektiert werden

k�onnen. Hierzu sei z.B. auf IRAS- (Infrared Re
ection Absorption Spectroscopy) Ex-

perimente am System Kohlenmonoxid(CO) auf Kupfer(Cu(100)) von C. J. Hirschmugl

verwiesen [Hir90].

Zu Berechnungen dieses E�ektes f�ur Transmissionsspektren von CO auf Fe-Filmen im

Rahmen der Persson-Theorie sei auf die Arbeit von J. Lichtenberger verwiesen [Lic99].

3.3 Vorausberechnungen mit dem klassischen Modell

3.3.1 D�unnschichtoptik

Gehen wir zun�achst von einem einfachen System aus: Ein de�nierter Lichtstrahl f�allt auf

das zu untersuchende Objekt und tri�t auf dessen erste Grenz
�ache. Ein Teil des Lichts

dringt in die Probe ein und breitet sich hier in Abh�angigkeit von deren Bescha�enheit aus.

Das Verhalten des Lichts an Grenz
�achen und die Absorption imMaterial bestimmen das

anschlie�end gemessene Signal. Dieser Sachverhalt soll im folgenden erl�autert werden.

Fresnelsche Formeln

Um experimentell gemessene Re
ektions- und Transmissionsspektren mit bekannten op-

tischen Konstanten vergleichen zu k�onnen, mu� man in der Lage sein, die Grenz
�achen

zu ber�ucksichtigen. Dies ist mit Hilfe der sogenannten Fresnelschen Formeln m�oglich .

Mit Hilfe der Maxwell-Gleichungen lassen sich die Fresnel-KoeÆzienten herleiten.

Die folgenden Ausf�uhrungen beschr�anken sich auf die Beschreibung der Ergebnisse (Her-

leitung siehe [Ste96]). Die Fresnel-Gleichungen nehmen folgende Form an, f�ur die re-


ektierte Amplitude und Polarisation parallel zur Einfallsebene:

f�ur : rp =
n2 cos'� n1 cos 

n2 cos'+ n1 cos 
; (3:13a)

f�ur : tp =
2n1 cos'

n2 cos'+ n1 cos 
; (3:13b)

f�ur : rs =
n1 cos'� n2 cos 

n1 cos'+ n2 cos 
und (3:13c)
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Abb. 3.7: Schema zu den fresnelschen Formeln:
IE einfallender Lichtstrahl IR re
ektierter Lichtstrahl IT transmittierter Lichtstrahl
n1;2 Brechzahlen der Mediums

f�ur : ts =
2n1 cos'

n1 cos'+ n2 cos 
: (3:13c)

Die Beziehung zwischen den Winkeln ist durch das Brechungsgesetz gegeben:

sin'

sin 
=

n2

n1
: (3:14)

F�ur das Re
ektionsverm�ogen einer Grenz
�ache ergibt sich dann:

R = rr� : (3:15)

In der Regel ist zu beachten, da� die sogenannten Fresnel-KoeÆzienten rp ; rs ; tp ; ts
komplexe Gr�o�en sind. F�ur das Transmissionsverm�ogen einer Grenz
�ache gilt:

T = 1� R : (3:16)

Gleichung (3.16) gilt nur, wenn keine Grenz
�achenstreuung oder Absorption zu ber�uck-

sichtigen sind. In meiner Arbeit habe ich ausschlie�lich MgO(001), welches oberhalb von

1500cm�1 transparent ist als Substrat verwendet.

In Bild 3.8 erkennt man, da� das Re
ektionsverm�ogen f�ur p-polarisiertes Licht f�ur einen

bestimmten Winkel verschwindet. Dieser Winkel wird als Brewsterwinkel bezeichnet.

Er betr�agt im Fall des MgO(001) ' = 60Æ. Dies bedeutet, da� bei einem Re
ektionsex-

periment mit p-polarisiertem Licht unter einem Einfallswinkel von ' = 60Æ kein Signal

beobachtet werden kann. Dies ist ein Kriterium, das bei der Auswahl der Experiment-

geometrie beachtet werden mu�.

Eine genauere Betrachtung f�ur den Fall einer d�unnen Schicht auf einem transparentem

Substrat ist im Anhang A beschrieben.
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ϕ

R

Rs

Rp

ϕB

Abb. 3.8: Re
ektionsverm�ogen von MgO(001) (n=1.736), errechnet mit fresnel-
schen Formeln.
R Re
ektionsverm�ogen, ' Einfallswinkel, Rs Re
ektionsverm�ogen f�ur s-polarisiertes
Licht, Rp Re
ektionsverm�ogen f�ur p-polarisiertes Licht, 'B Brewsterwinkel

3.3.2 Ergebnisse der klassischen Rechnung f�ur CO/Fe/MgO

Die folgenden Rechnungen wurden mit der kommerziellen Software SCOUT ( [Sco98])

durchgef�uhrt, welche optische Schichtrechnung erm�oglicht. Sie kann allerdings nur iso-

trop rechnen. Damit l�a�t sich jedoch nicht die bei uns vorliegende Situation erfassen.

Dies ist insbesondere von Bedeutung, da chemisorbiertes Kohlenmonoxid nahezu senk-

recht auf der Metallober
�ache [Mar94] steht und somit nur in eine Richtung anregbar

ist. In der Re
ektion hat dies die Auswirkung, da� rechnerisch zwei Strukturen zu

sehen sind (siehe Abb. 3.9). F�ur die Beschreibung der optischen Eigenschaften des

Eisen�lms wurde mit Bulk-Werte [Ord85] verwendet. Die dielektrische Funktion des

Magnesiumoxid-Kristall wurde in Anlehnung an die Literatur [Flu80] ermittelt.

Transmission

In Abb. 3.10 ist die relative Transmission durch eine 0.3 nm dicke Oszillatorschicht,

welche auf einem 3nm dicken Fe-Film auf MgO(001) liegt, dargestellt. Zur Verdeut-

lichung der Abh�angigkeit zwischen Signalgr�o�e und Oszillatorst�arke wurde bei diesen

unterschiedlichen Kurven die Oszillatorst�arke variiert. Es ist zu beobachten, da� das

Signal ohne Linienform�anderung mit zunehmender Oszillatorst�arke ansteigt.
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Abb. 3.9: Die relative Re
ektion von einem harmonischen Oszillator (Schicht-
dicke. 0.3 nm) auf Fe/ MgO(001), dargestellt f�ur verschiedene Oszillatorst�arken.
Der Einfallswinkel des p-polarisierten IR-Strahls betr�agt 75Æ. Der Oszillator hat
folgende Werte:
�1 = 1:20
Resonanzfrequenz !0 = 2000cm�1

nat�urliche Linienbreite 
 = 30cm�1

Oszillatorst�arke !p = 180; 360; 560; 720; 900; 1080; 1260cm�1

Fe-Filmdicken: 3 nm.

F�ur die Berechnung der Transmission mu�te !2p und �1 einer CO-Schicht abgesch�atzt

werden. Ohne Ber�ucksichtigung der Dipol-Dipol Wechselwirkung, kann f�ur �1

�1 � 1 +
�

dC�O
�e

angenommen werden. F�ur die Bedeckung � wird angenommen, da� zwei CO-Molek�ule

pro Fe-Atom (auf der Fe(001) Facette) Adsorbiert sind [Mee90]. F�ur die Dicke der

CO-Schicht wurde dC�O = 0:244nm verwendet, dies entspricht dem doppelten C-O-

Abstand. Es wurde f�ur die Polarisierbarkeit �e = 0:003nm3 [Per81] verwendet. Die

Oszillatorst�arke bzw. !2p l�a�t sich sich wie folgt absch�atzen:
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Abb. 3.10: Die relative Transmission von harmonischen Oszillatoren (Schicht-
dicke. 0.3 nm) auf 3nm Fe/ MgO(001) ist dargestellt f�ur verschiedene Oszilla-
torst�arken . Die Oszillatoren haben folgende Werte:
�1 = 1:20
Resonanzfrequenz: !0 = 2000cm�1

nat�urliche Linienbreite: 
 = 30cm�1

Oszillatorst�arke:
!p = 180; 360; 560; 720; 900; 1080; 1260cm�1

!p =

s
Na q�2

3�v m�
= 194cm�1 ; (3:17)

mit :

Na = 9:95 � 1028m�3;

q� = 0:39 � 1:6 � 10�19C [Kra99];

m� =6:86 � 1:60 � 10�27kg:

Der Faktor
p
1=3 wird ben�otigt, da bei diesen Rechnungen eine Isotropie der Dipolori-
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entierung vorliegt. Mit m� wird die reduzierte Masse des CO-Molek�uls bezeichnet. Mit

dieser Absch�atzung erh�alt man in Transmission eine Peakh�ohe des CO-Absorptionspeak

von 0.011% (genauere Angaben zur Schichtfolge und zum Oszillator siehe Abb. 3.10).

Meine Messungen werden jedoch wesentlich gr�o�ere Peakstrukturen aufweisen (siehe

Kapitel 5.1). So fand ich zum Beispiel in Messreihe "Amess5" (siehe Tab: 4:1) eine CO-

Absorptionspeakh�ohe in Transmission von � 0:33%. Solch ein gro�er Peak ist jedoch

erst bei einer Oszillatorst�arke von !p � 1000 cm�1 zu erwarten. Dies w�urde allerdings

bedeuten, da� die Dichte der CO-Molek�ule um einen Faktor � 30 bei ansonsten glei-

chen Parametern zunehmen m�u�ten,was in der ersten Lage allein nicht m�oglich ist. Die

Molek�uhle einer zweiten Lage haben eine andere Frequenz !0.

Betrachtet man die Schichtdickenabh�angigkeit des CO-Absorptionspeaks (siehe Abb. 3.11),

so ist eine starke Abnahme der Peakh�ohe mit der Fe-Filmdicke erkennbar. Von einem

16nm dicken Fe-Film im Vergleich zu einem 3nm dicken Fe-Film verringert sich die

Peakh�ohe um 57%.

Re
ektion

In Abb. 3.9 ist die �Anderung der Re
ektivit�at eines 3 nm dicken Fe-Films auf MgO(001)

bei zunehmender Oszillatorst�arke dargestellt. Deutlich sind zwei Strukturen zu erkennen,

wenn der Wert von !p �uber 180cm�1 liegt. Sollte dieser E�ekt in den Messungen auf-

treten, so w�are hierf�ur eine Komponente der dynamischen Polarisierbarkeit parallel zur

Probenober
�ache von betr�achtlicher St�arke erforderlich. Es ist jedoch davon auszugehen,

da� die CO-Molek�ule nahezu senkrecht auf der Fe-Ober
�ache stehen (siehe [Mar94]).

Wenn die obigen Absch�atzungen (siehe Gl.(3.17)) zutre�end sind, so sind Signale zu

erwarten, die sehr klein sind. Sie d�urften in den Spektren kaum erkennbar sein. Da

sogar starke Absorptionssignale gemessen wurden, mu� ein Verst�arkungsmechanismus

vorhanden sein (siehe hierzu [Krauth]).
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Abb. 3.11: Die relative Transmission von einem harmonischen Oszillator (Schicht-
dicke 0.3 nm) auf Fe/ MgO(001), dargestellt f�ur verschiedene Fe-Filmdicken. Der
Oszillator hat folgende Werte:
�1 = 1:20
Resonanzfrequenz !0 = 2000cm�1

nat�urliche Linienbreite 
 = 30cm�1

Oszillatorst�arke !p = 900cm�1

Fe-Filmdicken: 1, 3, 5, 8, 12, 16 nm
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4. Pr�aparation de�nierter Fe-Film-Morphologien

Ein Verfahren zur Herstellung von sauberen d�unnen Schichten auf einem Substrat ist das

Aufdampfen im UHV. Die Schichtdicke l�a�t sich durch die Aufdampfrate, welche zuvor

bestimmt wurde, ermitteln. Das Aufwachsen einer kristallinen Schicht kann erfolgen,

wenn das Substrat kristallin ist und die Gitterkonstanten von Substrat und Film �ahnlich

sind. Man bezeichnet das kristalline Aufwachsen einer Schicht auf einem Substrat als

Epitaxie. In diesem Kapitel sollen die Grundlagen des Filmwachstums vorgestellt wer-

den. Anschlie�end soll meine Pr�aparation und die IR-spektroskopische Klassi�zierung

der Fe-Filme erl�autert werden, mit welcher es mir gelang, �uber zwei Aufdampfprozes-

se "glatte" Fe-Filme auf MgO(001) herzustellen. Zum Ende dieses Kapitels werde ich

auf die Untersuchung der Morphologie der Fe-Filme mittels LEED (low energy electron

di�raction) und AFM (atomic force microscopy) eingehen.

4.1 Grundlagen des Filmwachstums

Das Verhalten der Adsorbtion von CO-Molek�ulen h�angt stark von der Ober
�ache des

Fe-Films ab. Es lag nun in unserem Interesse, einen Fe-Film mit gro�en Facetten her-

zustellen. Um eine Vorstellung bez�uglich der Wahl der Filmpr�aparation zu vermitteln,

m�ochte ich mich im folgenden dem Wachstum von d�unnen Festk�orper�lmen widmen.

4.1.1 Keimbildung auf Ober
�achen

Zuerst wollen wir uns damit besch�aftigen, wie die ersten Schritte der Kondensation vor

sich gehen und von welchen Parametern sie abh�angen [Weis]. Von gro�er Bedeutung

wird sein, wie sich Temperatur und Defekte auf das 2D-Wachstum auswirken.

Die klassische Theorie der Keimbildung wurde von Gibbs und Volmer begr�undet. In der

Theorie wird die �Anderung der freien Enthalpie �GK in Abh�angigkeit von ph�anome-

nologischen Gr�o�en bei der Bildung eines Keimes betrachtet. Es gilt danach f�ur einen

sph�arischen Keim in einer homogenen Phase:

�GK = 4��2K�s �
4��3K
3

1



kBT ln

p

p0
: (4:1)

(�K - Radius des Keims; �s - spezi�sche Ober
�achenenergie; 
 - Volumen des Atoms; p
p0

- �Ubers�attigung)

F�ur den kritischen Radius hat dieser Ausdruck ein Maximum in dem Punkt:

j �K(krit) j=
2�s


kBT ln
p
p0

: (4:2)

Hieraus l�a�t sich folgern, da� Keime mit kleinerem Radius thermodynamisch instabil

sein m�ussen. Keime mit gr�o�erem Radius hingegen bilden eine stabile Phase aus. Dieses
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Modell l�a�t sich sehr gut auf Fragestellungen wie z.B. die der Bildung von Fl�ussigkeits-

tr�opfchen in der Atmosph�are anwenden. Jedoch kann dieses Modell f�ur die Nukleation

von Fe auf MgO(001) nicht ausreichend sein, denn dieser Ansatz basiert auf ph�anome-

nologischen Gr�o�en, welche ihre Aussagekraft in unserem Falle verlieren, da einzelne

chemisorbierte Atome als prim�are Keime betrachtet werden m�u�en (siehe [Weis]).

Die Nukleation auf Festk�orperober
�achen kann durch atomistische kinetische Ans�atze

beschrieben werden. Zinsmeister gibt f�ur den Fall kritischer Keime mit einem Atom

folgende Raten Gleichungen f�ur die Anzahl ni von Keimen mit i Atomen an:

dn1
dt

=
dng1

dt
� n1
�s
� 2�1n1 �

X
i�2

�ini ; (4:3a)

dni

dt
=�i�1ni�1 � �ini : (4:3b)

In der ersten Gleichung wird die �Anderung der Anzahl einzeln adsorbierter Teilchen (Mo-

nomere) betrachtet. Die zeitliche �Anderung h�angt von verschiedenen Parametern ab. Es

k�onnen neue Teilchen durch Adsorption auf die Ober
�ache gelangen. Dies wird durch den

Parameter
dng1
dt beschrieben. Gebundene Teilchen, die von der Ober
�ache desorbieren,

werden durch den Faktor n1
�s

ber�ucksichtigt. Die mittlere Verweilzeit einzelner Teilchen

wird mit �s bezeichnet. Es kann auch vorkommen, da� sich zwei einzelne Teilchen zu-

sammen lagern (z.B. Dimerbildung). Die Ober
�achendichte der einzeln vorkommenden

Teilchen wird hierbei um z.B. zwei Teilchen erniedrigt. Analog k�onnen sich Teilchen

auch an schon vorhandene Gruppierungen angliedern. Diese beiden Prozesse sind durch

den Term �2�1n1 �
P

i�2 �ini beschrieben. Die �Anderungsrate wird der Dichte der

jeweils vorhandenen Keimen ni proportional gesetzt. Die Zahl der adsorbierten Teilchen

pro Zeiteinheit wird in diesem Fall durch den Faktor �i ausgedr�uckt. Dieser h�angt bei

kleinen Keimen von folgenden Gr�o�en ab:

�i = �iDsn1 :

Ds bezeichnet den Di�usionskoeÆzient auf der Ober
�ache und �i einen geometrischer

Faktor. In den zwei folgenden Gleichungen betrachten wir die �Anderung der Ober-


�achendichte von Keimen aus mehr als einem Atom. Da nur Monomere mobil sind,

werden nur jeweils zwei Prozesse in dieser Betrachtungsweise ber�ucksichtigt. Zum einen

eine Erh�ohung der Ober
�achendichte durch das Anlagern einzelner Teilchen an die Keim-

klasse ni�1 , zum anderen eine Erniedrigung durch das Anlagern einzelner Teilchen an

die Keimklasse ni.

Unber�ucksichtigt bleiben in diesem Ansatz Prozesse, in denen ganze Keime h�oherer Ord-

nung auf die Ober
�ache di�undieren und sich mit anderen zusammen lagern.
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Die L�osung dieses Gleichungssystems f�uhrt zu einer Beschreibung der relativen H�au�gkeit

von Keimen der Gr�o�e i in Abh�angigkeit der Zeit bei kontinuierlichem Kondensieren von

Teilchen. Folgende Schl�usse k�onnen aus diesem Ansatz gezogen werden:

In der Nachbarschaft von Keimen verarmt die Ober
�ache an adsorbierten Monomeren.

Demzufolge ist die Wahrscheinlichkeit geringer, da� in der N�ahe eines Keimes neue Keime

entstehen. Zun�achst nimmt die gesamte Keimdichte zu, bis sie ein Maximum erreicht.

Dies beruht darauf, da� sich praktisch alle neu kondensierten Teilchen schon bestehenden

Keimen angliedern. Schlie�lich folgt ein Abfall der Keimdichte, weil die Keime bei wei-

terem Wachstum zu einer geschlossenen Schicht verschmelzen. Den �Ubergang von einer

aus getrennten Kristallkeimen bestehenden Inselstruktur zu einer geschlossenen Schicht

bezeichnet man als Koaleszenz.

Bei Betrachtung der Gleichung (4.3) stellt man fest, da� es sich bei den experimen-

tell bein
u�baren Parameter um die Rate der hinzukommenden Einzelteilchen
dng1
dt und

�i handelt. F�ur die folgenden �Uberlegungen soll
dng1
dt als konstant betrachtet werden.

Experimenteller Zugang zu �i erfolgt �uber den Di�usionskoeÆzienten, denn dieser ist

unter anderem abh�angig von der Probentemperatur und der Anzahl der Defekte auf der

Probenober
�ache. Je kleiner der Di�usionskoeÆzient ist, desto kleiner ist auch der Ab-

stand der Dimere, die sich zu Anfang bilden m�ussen. Der Extremfall eines sehr kleinen

Di�usionskoeÆzienten w�urde zur Folge haben, da� sich die kondensierenden Teilchen

nahezu nicht auf der Ober
�ache bewegen, sondern an Ort und Stelle liegen bleiben. In

diesem Fall w�urden Dimerbildung und Koaleszenz ineinander �ubergehen.

F�ur die Pr�aparation der Fe-Filme wissen wir nun, in welcher Weise Ein
u� auf das

Wachstum, den Di�usionskoeÆzienten und die Keimdichte genommen werden kann. Ei-

ne M�oglichkeit besteht darin, das Substrat zu k�uhlen, da der Di�usionskoeÆzient eine

temperaturabh�angige Gr�o�e ist. Die andere M�oglichkeit besteht darin, Ober
�achen-

defekte bzw. Ober
�achenverunreinigungen auf dem Substrat zu erzeugen. An diesen

Defekten k�onnen inelastische Streuungen statt�nden oder sie k�onnen selbst als Keime

fungieren, womit wiederum der Di�usionskoeÆzient vermindert w�are.

4.1.2 Filmwachstum

Beim 3D-Wachsen eines Filmes k�onnen unterschiedliche Prozesse auftreten. Teilweise

sind diese thermodynamisch verboten, teilweise be�nden sie sich auch in einem loka-

len thermodynamischen Gleichgewicht. Obwohl der gesamte Proze� des Filmwachstums

ein Nichtgleichgewichtszustand ist, k�onnen lokal thermodynamische Gleichgewichtsargu-

mente verwendet werden. Hier soll nur eine ph�anomenologische Betrachtung statt�nden,

welche eine Hilfe in der Klassi�kation der pr�aparierten Fe-Filme ist.

Im allgemeinen kann zwischen drei verschiedenen Wachstumsmoden unterschieden wer-
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< 1ML

< 1ML

< 1ML

1...2 ML

1...2 ML

1...2 ML

>2 ML

>2 ML

>2 ML

Island growth (Volmer-Weber)

Layer growth (Frank-van-der-Merwe)

Layer-plus-island growth (Stranski-Krastanov)

Abb. 4.1: Verschiedene Ar-
ten des Schichtwachstums bei
zunehmendem Bedeckungsgrad,
die in Monolagen (ML) angege-
ben sind. Das Substrat ist durch
einen helleren Farbton gekenn-
zeichnet.

den [L�uth]. Ist die Wechselwirkung zwischen Substrat und Schichtatom st�arker als zu

einem weiterem Schichtatom, so wird erst dann das Wachstum einer neuen Lage begin-

nen, wenn die vorhergehende bereits geschlossen ist. Voraussetzung ist jedoch, da� die

Di�usion gro� genug ist. Dieses Verhalten wird als Frank-van-der-Merve-Wachstum oder

layer-by-layer growth bezeichnet. Im entgegengesetzten Fall, da� die Wechselwirkung zu

einem anderem Schichtatom gr�o�er 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. Stransky-Krastanov-Wachstum, ist eine Kombination aus

beiden. Hierbei beginnt das Wachstum zun�achst mit Lagewachstum. Mit Abschlu� der

ersten oder weiterer Lagen setzt 3D-Inselwachstum ein.

Abb. 4.2: Schematische Dar-
stellung einer Insel des Filmes
auf der Substratober
�ache. �S ,
�F und �S=F sind die Ober-

�achenspannungen zwischen Sub-
strat und Vakuum, zwischen
Film und Vakuum und zwischen
Substrat und Film. RLuth
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Ein einfaches Unterscheidungsmerkmal f�ur das Auftreten der verschiedenen Wachstums-

moden kann in Form einer Ober
�achenspannung � gegeben werden. Dieses � kann auch

als eine Bindungskraft pro L�angeneinheit betrachtet werden. Ein Kr�aftegleichgewicht

an einem Punkt, in dem sich 3D-Inselnrand und Substratober
�ache ber�uhren, erfordert

(siehe Abb. 4.2)

�S = �S=F + �F cos� ; (4:4)

wobei �S die Ober
�achenspannung zwischen Substrat und Vakuum, �S=F zwischen Sub-

strat und Film und �F zwischen Film und Vakuum ist. Die zwei Grenzf�alle des Film-

wachstums, Frank-van-der-Merve-Wachstum (layer-by-layer growth) und Volmer-Weber-

Wachstum (island growth) k�onnen durch den Winkel � unterschieden werden.

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

f�ur : � = 0 : �S � �S=F + �F : (4:5)

(ii) Volmer-Weber-Wachstum

f�ur : � > 0 : �S < �S=F + �F : (4:6)

Das gemischte Stranski-Krastanov-Filmwachstum kann in diesem Modell leicht erkl�art

werden, wenn man annimmt, da� die Gitterkonstanten von Substrat und Film unter-

schiedlich sind. Die Gitterstruktur des aufgebrachten Films pa�t sich der Gitterstruktur

des Substrates an, ein Vorgang, welcher elastische Deformationsenergie erfordert. Der
�Ubergang von Lagenwachstum zu Inselwachstum �ndet statt, wenn durch die r�aumliche

Ausdehnung des elastischen Spannungsfeldes die Adh�asionskraft im Innern des Filmes

�uberschritten wird.

4.1.3 Das System Fe/MgO

Wie in den vorherigen Abschnitten dargestellt wurde, h�angt das Wachstum eines Filmes

von verschiedenen Faktoren ab. In meinen Experimenten verwendete ich ausschlie�-

lich MgO(001) als Substrat, auf welches ich Eisen aufgedampft habe. Substrat und

Schicht bestehen aus chemisch unterschiedlichen Materialien. Deshalb erwartet man

unterschiedliche Gitterperiodizit�aten und Bindungseigenschaften. In diesem Fall spricht

man bei einkristallinem Aufwachsen von Heteroepitaxie. Bei der Heteroepitaxie m�ussen

sich Substrat- und Schichtgitter an den Grenz
�achen aneinander anpassen. Dies kann

z.B. durch elastische Deformation oder Einbau von Anpassungsversetzungen geschehen.

Magnesiumoxid (fcc-MgO(001)) eignet sich sehr gut als Substrat f�ur Eisen (bcc-Fe(001)),

denn die Gitterfehlanpassung ist in diesem Fall sehr gering (siehe Abb. 4.3). So ist der

Gitterabstand von bcc-Fe(001) in der (110)-Richtung 0:406 nm und von fcc-MgO(001)

in der (100)-Richtung 0:421 nm [Par95] [Dur90] [M�ug94] . Aus LEED-Messungen ist

bekannt, da� Eisenatome auf Magnesiumoxid die Position oberhalb des Sauersto�es ein-

nehmen. Vergleicht man die freie Ober
�achenenergie, welche f�ur das Eisen 2:9 J=m2 und
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Abb. 4.3: Schematische Darstellung und Gegen�uberstellung der fcc-MgO(001)-
und der bcc-Fe(001)-Ebene (Darstellung aus [Krauth]).

f�ur das MgO(001) 1:1 J=m2 betr�agt ( [Fah99c]), so ist aufgrund des gro�en Unterschie-

des in der freien Ober
�achenenergie f�ur das Wachstum bevorzugt ein Inselwachstum zu

erwarten. In einer Arbeit von G. Fahsold et al. [Fah99c] wurde das Wachstumverhalten

von Eisen auf UHV-gespaltene MgO(001)-Ober
�achen mit Helium-Atomstrahl-Streuung

(HAS) untersucht.

Die HAS ist -wie auch die IR-Spektroskopie- eine zerst�orungsfreie Untersuchungsme-

thode. Dies ist besonders wichtig bei Untersuchungen von Wachstumsprozessen, denn

die Methode der Untersuchung darf selbst keinen Ein
u� auf das Wachstumsverhalten

aus�uben. Diese Untersuchungen waren f�ur meine Arbeit von entscheidender Bedeu-

tung. Besonders von Interesse sind die Ergebnisse, die bez�uglich des Eintretens der

vollst�andigen Bedeckung des MgO durch Eisen gewonnen wurde. In Abb. 4.4 ist die

Schichtdicke, bei der die gesamte MgO-Ober
�ache bedeckt ist, in Abh�angigkeit von der

Probentemperatur dargestellt. Dabei l�a�t sich erkennen, da� das Wachstumsverhalten

stark temperaturabh�angig ist. Unterhalb der gestrichelten Gerade sind Inseln vorhanden,

welche noch nicht komplett ineinander �ubergehen. Oberhalb der Geraden sind alle Inseln

zusammengewachsen.

Mit Hilfe der HAS konnten aufgrund des Wachstums Aussagen �uber die Form der Me-

tallinseln gemacht werden (genauere Erl�auterungen �uber die Art der Auswertung der

HAS-Daten siehe [Fah99c] ). So k�onnen bei Raumtemperatur hinzukommende Ato-

me nicht vom Substrat auf eine schon vorhandene Metallinsel gelangen, sondern lagern

sich bevorzugt am Rande einer Insel an. Dieses System ist jedoch nicht im thermischen

Gleichgewicht. F�ur ein hinzukommendes Metallatom ist es energetisch g�unstiger, sich auf

einen Platz zu setzen, an dem die Zahl der n�achsten Metallatomnachbarn am h�ochsten

ist. Dies wird jedoch bei tiefen Temperaturen (T = 300 K) verhindert, da die Energie

zum Aufbrechen der Bindung zwischen Adsorbat und Substrat nicht ausreicht. Ein sol-

ches Verhalten f�uhrt zu einem lateralen Wachsen der Inseln. Mit steigender Temperatur

k�onnen die Di�ussionsbarrieren �uberwunden werden, und es kommt zum Inselwachstum.
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Abb. 4.4: Fe-Filmdicke dc f�ur die vollst�andige Bedeckung der MgO(001)-
Ober
�ache (gespalten im UHV), abgeleitet aus HAS-Daten (gef�ullte Quadrate).
Die Symbolgr�o�e entspricht den Unsicherheiten der Werte. Die gestrichelte Ge-
rade ergab sich durch Anpassung an die Daten nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate. Die Daten sind aus [Fah99c] entnommen.

Die HAS-Experimente, welche das Filmwachstum bei Temperaturen von T = 670 K

untersuchen, erbrachten die Erkenntnis, da� bei bereits geschlossenen Filmen ein Wachs-

tum durch Stufen
ie�en statt�ndet. Dies ist auch aus der Homoepitaxie bekannt. Die

hohe Mobilit�at der auf die Ober
�ache eintre�enden Atome bewirkt, da� der energetisch

g�unstigste Platz besetzt wird. Dieser Platz ist durch die Anlagerung an eine Stufe

gekennzeichnet. Es entstehen auf diese Art gro�facettige Eisenober
�achen.

4.2 Pr�aparation und Kontrolle

4.2.1 Beschreibung der IR-Transmissionsspektren von Eisen�lmen

Das optische Verhalten von Eisen�lmen im Mittelinfrarotbereich h�angt von den elektro-

nischen Eigenschaften des Filmes ab. Diese Eigenschaften sind durch mittlere Streuzeit

und e�ektive Masse charakterisiert. Beide Parameter sind frequenzabh�angig. Wendet

man sich der Untersuchung d�unner Filme zu, so mu� ber�ucksichtigt werden, da� Geo-

metrie und Ober
�achenbescha�enheit (Rauhigkeit) einen entscheidenden Ein
u� auf die

IR-optischen Eigenschaften haben k�onnen [FaPr00].

Schon im Jahre 1900 wurde von P. Drude [Dru00] [Ash76] ein einfaches Modell ein-

gef�uhrt, welches zur Beschreibung der dielektrische Funktion eines Metalls beitrug:

�(!) = �1 �
!2p(!)

!2 � i!!� (!)
: (4:7)
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Die Plasmafrequenz wird hier mit !p(!) =
q

ne2

�0m�(!)
bezeichnet, wobeim� der e�ektiven

optischen Masse entspricht. Die Streurate der Elektronen wird als !� bezeichnet. Zur

Beschreibung der Eisen�lme wurde �1 = 1 verwendet.

Dieses Drude-Modell befa�t sich urspr�unglich nicht mit d�unnen Filmen. Vergleicht man

gerechnete Transmissionsspektren, die von diesem Drude-Modell unter Verwendung von

Festk�orperdaten (bulk Daten) ausgehen, mit gemessenen Spektren, so stellt man starke

Abweichungen fest. Es m�ussen somit Korrekturen angesetzt werden. Die mittlere freie

Wegl�ange von Elektronen in Eisen betr�agt ca. 10nm. Die Metall�lmedicken, die ich

untersucht habe, liegen im Bereich von 16nm bis 1nm. Das Streuen der Elektronen an der

Metallober
�ache wird zu einem entscheidenden Proze�. Es kommt ein dickenabh�angiger

Faktor zur Streurate hinzu

!�;eff (!) = !�;bulk(!) + �(d)
vF
2d

: (4:8)

Die Fermi-Geschwindigkeit der Elektronen vF geht hier mit einem Faktor 1=2 ein, da

nur die zur Ober
�ache senkrechte Komponente der Elektronengeschwindigkeit eine Rolle

spielt. Der Proportionalit�atsfaktor �(d) hat im vorliegenden Fall zwei unterschiedliche

Bedeutungen. Zum einen ist von Bedeutung, in welchem Ausma� die Metallober
�ache

die Elektronen spiegelnd streut [Fu38]: Falls � = 0 ist, bedeutet dies, da� alle Elek-

tronen spiegelnd gestreut werden. Die Grenz
�ache hat also f�ur � = 0 keinen Ein
u�

auf die Leitf�ahigkeit bzw. auf !� . Zum anderen mu� auch ber�ucksichtigt werden, da�

die Ober
�ache eine gewisse Rauhigkeit aufweist, welche sich wiederum als Erh�ohung im

sogenannten RauhigkeitskoeÆzient auswirkt.

Im weiteren sind im Fall d�unner Filme auch Quanten-Size-E�ekte sowie Depolarisations-

E�ekte f�ur nicht glatte Ober
�achen zu ber�ucksichtigen. Dies wird hier durch einen von

der Dicke abh�angigen Faktor �(d) dargestellt:

!p;eff (!) = �(d)!p;bulk(!) : (4:9)

Dieses Modell( [Fah99b]) erlaubt es jedoch nicht, Meltall�lme zu beschreiben, die nicht

vollst�andig geschlossen sind. F�ur genauere Details sei auf die Arbeit von N. Magg ver-

wiesen [Mag99] .

4.2.2 Fe-Filme auf UHV- und luftgespaltenem MgO(001)-Substrat

Substratpr�aparation

Als Substrat f�ur meine Experimente verwendete ich MgO-Kristalle (7x7x15 mm3) mit

einer Reinheit > 99; 9%. Die Pr�aparation der ultrasauberen MgO-Ober
�ache erfolgte

durch Spalten im UHV. Das Einschleusen des Kristalls in die UHV-Kammer erfolgte

mittels Transfersystem. Im UHV wurde der Kristall kurz vor dem Aufdampfen des
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Eisens mittels Spaltzange gespalten.

Ober
�achen mit hoher Defektdichte wurden durch Spalten an Luft erzeugt. Der Kristall

wurde dazu mit Aceton gereinigt und anschlie�end an Luft gespalten. Hierbei wurde

eine 2 � 3mm dicke Scheibe abgespalten. Ich verwendete hierbei eine Metallklinge,

welche in eine zuvor mit Diamantwerkzeug eingefr�a�te Nut gesetzt wurde. Durch einen

Schlag mit einem Hammer auf die Klinge bricht der Kristall entlang der (001)-Ebene.

Er wurde mit einer Aluminiumfolie aufgefangen, in einen Probenhalter eingebaut und

im Transfersystem unter Hochvakuum ca. 20 Stunden bei ca. T = 470 K geheizt. Die

Probe wurde danach in die UHV-Kammer transferiert, in welcher sie nochmals bei ca.

T = 670 K f�ur etwa 2 Stunden ausgegast wurde. Aus den HAS-Untersuchungen ist

bekannt, da� an einer solchen an Luft gespaltenen Probe viele Defekte vorhanden sind

[Fah99c].

IR-Transmissionsverhalten der Proben

Mit Hilfe der IR-Transmissions-Untersuchungen ist es m�oglich, �Anderungen im Auf-

wachsverhalten von Eisen�lmen zu studieren. W�ahrend des Aufdampfproze�es wurden

Infrarotmessungen durchgef�uhrt. Da ich m�oglichst viele Spektren pro Zeiteinheit aufneh-

men wollten um das Filmwachstum so genau wie m�oglich zu charakterisieren, w�ahlten

ich f�ur die Wellenzahlau
�osung bei diesen Spektren �!=2�c = 32cm�1. Damit lie�en

sich die breitbandigen IR-Eigenschaften des Fe-Filmes untersuchen. Um ein ausreichen-

des Signal-zu-Rausch Verh�altnis zu bekommen, wurden jeweils 100 Scans je Spektrum

aufgenommen. Die �Anderung der Schichtdicke zwischen den einzelnen Spektren betrug

0:02 nm, was uns eine Untersuchung des Wachstumsverhalten mit einer Genauigkeit im

Submonolagenbereich erm�oglichte.

Die zuvor erfolgten �Uberlegungen (Kap. 4.1) lassen auf ein unterschiedliches Filmwachs-

tumsverhalten bei einer an der Luft gespaltenen Probe und der im Vakuum gespaltenen

Probe schlie�en. In Abb. 4.5 ist das IR-optische Verhalten solcher Proben dargestellt,

wobei zum Zweck der �Ubersichtlichkeit nur etwa jedes 10te Spektrum dargestellt ist. Die

oberen beiden Bilder zeigen das IR-Transmissionsspektrum des Eisen�lmes auf MgO. Als

Referenz wurde bei diesen Spektren jeweils das MgO-Einkanalspektrum verwendet.

Ein Charakteristikum dieser Art von Kurven ist die Steigung der Spektren. Anfangs

sieht man in beiden Spektren eine negative Steigung. Ein solcher spektraler Verlauf ist

f�ur Insel�lme bei niedriger Bedeckung zu erwarten, da diese ein dielektisches Verhalten

aufweisen [Ber89a]. F�ur ein metallisches Verhalten wird hingegen eine positive Steigung

erwartet. Der �Ubergang von negativer in positive Steigung wird allgemein als IR-optical-

crossover bezeichnet [Ber97]. Im unteren Teil der Abb. 4.5 ist die IR-Transmission der

beiden Proben f�ur jeweils !=2�c = 2000 und 4000 cm�1 dargestellt. Der Wachstumspro-

ze� auf luftgespaltenem bzw. UHV-gespaltenem Magnesiumoxid scheint sehr verschieden
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Abb. 4.5: Im oberen Teil der Abbildung sind die IR-Transmissionsspektren
von Eisen auf MgO (001) dargestellt, wobei links die Probe mit luftgespalte-
nem MgO und rechts mit UHV-gespaltenem MgO abgebildet ist. Das Auf-
dampfen erfolgte bei T�300K. Der untere Teil der Abbildung zeigt das IR-
Transmissionsverhalten der beiden Proben. Die o�enen Symbole entsprechen dem
Verhalten bei !=2�c = 2000 cm�1, die ausgef�ullten Symbole bei !=2�c = 4000 cm�1
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zu sein. Auf der luftgespaltenen Probe �ndet der IR-optical-crossover bei� 0:9 nm statt,

bei der UHV-gespaltenen Probe hingegen erst bei� 1:6 nm. Im weiteren ist festzustellen,

da� die IR-Transmission f�ur den Film auf der luftgespaltenen Probe bei gleicher Dicke

wesentlich geringer ist.

Modellrechnungen

Zum genaueren Verst�andnis der Proben wurden mit Hilfe dieser Spektren die dielektri-

sche Funktion nach dem oben beschriebenen Modell ange�ttet (siehe Abb. 4.6). Die

Berechnung dieser Spektren wurde mit dem Programm Scout98 [Sco98] durchgef�uhrt.

Mit Hilfe des An�ttens der Spektren mit unserem Modell ist es m�oglich, die Unterschiede

der beiden Filme anhand der Fittparameter aufzuzeigen. Hierbei l�a�t sich f�ur das an der

Luft gespaltene Substrat ein Minimum von 0:7 nm, sowie f�ur das im UHV gespaltene

Substrat ein Minimum von 1:0 nm in �2 erkennen. Bei kleineren Filmdicken ist ein steiles

Ansteigen von �2 zu beobachten. Dies hat jedoch keinen physikalischen Sinn, sondern

zeigt, da� das Modell bei diesen Dicken versagt. Auch der RauhigkeitskoeÆzient �

divergiert. Dies geschieht jedoch bei Filmdicken von 0:4 nm bzw. 0:7 nm der luft- bzw.

UHV-gespaltenen Probe.

Der KoeÆzient � als Ma� der Ober
�achenrauhigkeit

Betrachtet man das Verhalten des KoeÆzienten � (siehe Abb. 4.6 Mitte), so sind seine

Werte im Fall der UHV-gespaltenen Probe gr�o�er als im Fall der luftgespaltenen Probe

f�ur gleiche Massenbelegung. Weiterhin ist ein Abfallen von � mit wachsender Massenbe-

legung in beiden F�allen zu erkennen, wobei der Unterschied zwischen den beiden Kurven

geringer wird. Da die Temperatur in beiden F�allen gleich und konstant war, kann dies

nicht allein durch eine Rauhigkeit auf atomarem Niveau erkl�art werden. Vielmehr mu�

eine langreichweitige Rauhigkeit vorhanden sein, die die Unterschiede in � zu erkl�aren

vermag. Nun ist f�ur die UHV-gespaltene Probe ein Vollmer-Weber-Wachstum bei Raum-

temperatur zu erwarten. Im Bereich niedriger Bedeckung hat dies zur Folge, da� sich

kleine Inseln bilden, welche langsam zusammenwachsen. Ungeachtet von der Form der

Inseln (z.B. Pyramidenstumpf), ist klar, da� die Form und die Gr�o�e einen Ein
u� auf

die mittlere freie Wegl�ange der Elektronen haben mu�, weil die Inseln Abmessungen

haben, welche kleiner sind als die freie Wegl�ange im Volumen. Beim Zusammenwachsen

der Inseln ist anzunehmen, da� die freie Wegl�ange rasch zunimmt, da die Grenz
�achen

zwischen den Inseln verschwinden. Die anzunehmende h�ohere Defektdichte f�ur die luft-

gespaltene Probe ist mit dem Ergebnis der IR-Analyse vereinbar( [Fah99c])!

Der Korrekturfaktor �2 der Plasmafrequenz

Um das Ansteigen von �2 mit zunehmender Schichtdicke (siehe Abb. 4.6 unten) zu
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Abb. 4.6: Im oberen Teil der Darstellung sind die Spektren der luftgespaltenen
Probe (Fe-Filmdicke wie in Abbildung 4.5)im Vergleich mit rechnerisch ange�tteten
Kurven (gestichelte Kurve) abgebildet. Die beiden unteren Graphen stellen die
ange�tteten Parameter � und �

2 in Abh�angigkeit zur Filmdicke dar. Die kleine
Darstellung in der Mitte stellt Fittgenauigkeit f�ur � und �2 dar (f�ur 1.5 nm Fe/MgO
(UHV gespalten)). Ausgehend von dem Punkt in der Mitte enspricht jeder Schritt
zur n�achsten Ellipse einer Verschlechterung des mittleren Abweichungsquadrates
der Fittkurve um einen Faktor zwei.
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erkl�aren, betrachtet man die eben beschriebene Inselstruktur als eine glatte Schicht mit

e�ektiven Eigenschaften. F�ur diese homogene Schicht wird eine e�ektive dielektrische

Funktion angenommen. Berthier und Driss-Khodja sagten voraus, da� die Plasmafre-

quenz abh�angig von dem Verh�altnis der beiden Medien [Ber89a], in unserem Fall also

Eisen und Vakuum ist. Je mehr Eisen sich im Vergleich zum Vakuum in diesem Volu-

men be�ndet, desto gr�o�er wird die Plasmafrequenz sein. Dieses Ansteigen der e�ektiven

Plasmafrequenz ist durch ein Ansteigen von �2 zu beobachten. Eigentlich w�urde man

erwarten, da� sich der Faktor �2 dem Wert "eins" ann�ahert. Die Plasmafrequenz, die wir

in unserer Routine verwendet haben, wurden aus Bulk-Messungen [Ord85] extrahiert.

Die Tatsache, da� �2 nicht gegen eins strebt, weist darauf hin, da� ein aufwachsender

Film nicht korrekt durch Bulk-Eigenschaften erkl�art werden kann.

Eigentlich interessierte ich mich f�ur den Zeitpunkt des Aufdampfprozesses, bei dem der

Film gerade vollst�andig das Substrat bedeckt (dc siehe Abb. 4.4). Dieser Punkt kann

jedoch nicht direkt bestimmt werden. Es gibt allerdings Anzeichen, die auf den Punkt der

vollst�andigen Bedeckung hinweisen. Das Modell, welches zur Beschreibung der Spektren

herangezogen wurde, gilt nur f�ur geschlossene Filme. Ein Versagen des Modells macht

sich in der Divergenz von � und �2 bemerkbar. Dies wiederum l�a�t vermuten, da� das

Eintreten der vollst�andigen Bedeckung kurz unterhalb des Minimums von �2 statt�ndet.

F�ur die luftgespaltene Probe l�age dies bei 0:7 nm und f�ur die UHV-gespaltene Probe bei

1:0 nm.

Unterschiede zwischen den Filmen auf luftgespaltenem Substrat

Ein gro�es Problem meiner Methode der Probenpr�aparation liegt darin, da� es schwie-

rig ist, reproduzierbare Spalt
�achen herzustellen. So kann man in Abb. 4.7 deutliche

Unterschiede im IR-Transmissionsverhalten bei !=2�c = 2000 cm�1 erkennen. Bei

der Probenpr�aparation des Magnesiumoxids wurde zwar stets an Luft gespalten, jedoch

variierten bei dieser Art der Probenpr�aparation viele Parameter. So wurden die Proben

zum Beispiel zu unterschiedlichen Jahreszeiten pr�apariert. Dies hat Ein
u� auf die Tem-

peratur, Luftfeuchtigkeit und die Zusammensetzung der Luft (erh�ohte Ozonwerte oder

�ahnliches) im Labor. In welchem Ma�e sich diese Parameter auf das sp�atere Verhalten

des Filmwachstums auswirkten, ist jedoch nicht im Detail bekannt. Zudem variierte auch

die Zeit, in der die Probe an der Luft gewesen ist, sowie die Zeit und die Temperatur

der einzelnen Heizprozesse.

Sehr interessant ist die Aufdampfkurve von Amess7 (siehe Tab: 4:1 und Abb. 4.7), denn

sie zeigt schon bei sehr niedriger Fe-Bedeckung eine Abnahme der Transmission. Dies ist

erstaunlich, denn es bedeutet, da� wir im Gegensatz zu den anderen Proben am Anfang

des Aufdampfens keine verschwindende Leitf�ahigkeit haben. Der Hauptunterschied in

der Pr�aparation dieser Probe bestand darin, da� sie vor dem Aufdampfen nochmals aus
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Abb. 4.7: Diese Abbildung zeigt das IR-Transmissionsverhalten bei !=2�c = 2000 cm�1

verschiedener luftgespaltener Proben. Das Aufdampfen erfolgte bei T�300K. Bei
den hier gezeigten Kurven wurde eine Dri�tkorrektur vorgenommen.

der UHV-Kammer ausgeschleust werden mu�te, da der Probenhalter nicht elektrisch kon-

taktiert werden konnte. Der Probenhalter wurde in die mechanische Werkstatt gebracht,

um n�otige elektrische Verbindungen wieder herzustellen. Bei diesem Transport wurde

die MgO-Spalt
�ache einer hohen Luftfeuchtigkeit ausgesetzt (es hat geregnet), zudem ist

die Luft in einer mechanischen Werkstatt durch Schmier- und K�uhlmittel verunreinigt.

Diese Faktoren f�uhrten vermutlich dazu, da� die MgO-Ober
�ache ungew�ohnlich stark

verunreinigt war. Die Kombination von noch vorhandenem "Dreck" und Eisen k�onnte

wom�oglich eine Erkl�arung f�ur das andersartige Verhalten sein. Die Tatsache, da� sich

das Verhalten mit zunehmender Schichtdicke dem der anderem Proben ann�ahert, spricht

auch f�ur diese Annahme.
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Probenparameter:

Amess1 Amess2 Amess3 Amess4
Tag der Durchführung 17.02.99 30.03.99 12.04.99 26.04.99

Mgo Dicke 2.1 nm 3.1 nm
Ausheizen UHV cleaved 650°C 0.5h 410°C 1-2h 593°C 1-2h

Aufdampfrate 380 sec/nm 444 sec/nm 448 sec/nm
448sec/nm Vgl Amess5: 397 

sec/nm
1.Aufdampfen 9.48 nm 3.3 nm 1 nm 0.937 nm

T=32°C T=160°C T=34°C T=-13°C

P=6.5*10-10mbar P=6.4*10-10mbar P=1.6*10-10mbar P=2.2*10-10mbar
Ausheilen T=444°C

2.Aufdampfen 1.08nm 1nm 0.937 nm
T=400°C T=400°C T=400°C

P=9.8*10-10mbar
Ausheilen T=600°C

3.Aufdampfen 0.99 nm
T=534°C

Fe dicke 9.48nm 5.38nm 2nm 1.87nm
CO 

1.Angebot Refl Trans Trans
Druck

Sättigung 5.2 L 4.56 L 4.17L
Temp T=-169°C T=-175°C T=-176°C

spektren Refl/Trans. Trans. Trans
2.Angebot

heizen
Sättigung

Temp
spektren

3.Angebot
heizen

Sättigung
Temp

spektren

Sonstiges  AFM AFM Insgesamt 5 mal aufgedampft

Amess5 Amess6 Amess7 Amess8
Tag der Durchführung 03.05.99 17.05.99 17.06.99 01.07.99

Mgo Dicke 3.5 nm 2.9 nm
6.1 nm wurde nochmals 

ausgebaut
ca. 4 mm nach 20 min ins 

Transfersystem
Ausheizen 450°C 2h 450°C 1-2h 450°C  ca3h 480°C 

Aufdampfrate 425 sec/nm 405 sec/nm 496 sec/nm 434 sec/nm
1.Aufdampfen 1.48nm 0.5nm 1.49nm 1.5nm

T=31°C T=31°C T=15°C T=27°C
P=1.5*10-10mbar P=1.9*10-10mbar P=2.2*10-10mbar P=2.5*10-10mbar

Ausheilen
2.Aufdampfen 1.48nm 0.5nm 1.51nm 1.5nm

T=400°C T=400°C T=400°C T=400°C
P=3.3*10-10mbar P=3.2*10-10mbar P=1*10-9mbar P=1.4*10-9mbar

Ausheilen
3.Aufdampfen

Fe dicke 2.96nm 1nm 3nm 3nm
CO /

1.Angebot Trans Trans Refl /
Druck /

Sättigung 4.46L 3.42 L 3.42 L /
Temp T=-181°C T=-171°C T=-182°C /

spektren Trans Trans Trans Refl
2.Angebot

heizen
Sättigung

Temp
spektren

3.Angebot
heizen

Sättigung
Temp

spektren

Sonstiges AFM P-Pol
Probe hat keinen Termischen 

Kontakt

Tab: 4:1a: Zusammenstellung von Daten wichtiger Experimente.
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Probenparameter:

Amess9 Amess10 Amess11 Amess11b
Tag der Durchführung 08.07.99 16.07.99 03.08.99 04.08.99

Mgo Dicke 3.25 nm Amess9 + ca 2.5 nm bei RT Amess10 Amess11
Ausheizen 450°C  ca 4h 480 °C ca 0.5h 400 °C 300 °C

Aufdampfrate 425 sec/nm 442 sec/nm 506 sec/nm
1.Aufdampfen 1.5nm 6.5nm 3 nm

T=32°C T=400°C T=400°C
P=1.3*10-10mbar P=3.3*10-10mbar P=4*10-10mbar

keine Spektren Platte war voll
Ausheilen

2.Aufdampfen 1.5nm
T=400°C

P=3*10-10mbar
Ausheilen

3.Aufdampfen

Fe dicke 3nm 12 nm bzw 13nm 16nm

CO 
1.Angebot Trans Refl Refl Refl P-Pol

Druck
Sättigung 3.78 L 2.68 L 2.85 L 3.21 L

Temp T=-178°C T=-179°C T=-180°C T=-178°C
spektren Trans Refl Trans Refl Trans Refl Trans Refl

2.Angebot Trans Trans Refl ohne-Pol
heizen T=200°C Aufdampfen T=400°C 1nm T=240°C

Sättigung 3.82 L ?? 5.94 L 2.82 L
Temp T=-177°C T=-176°C T=-179°C

spektren Trans Refl Trans Refl Refl

3.Angebot Trans
heizen T=200°C

Sättigung 3.23 L
Temp T=-178°C

spektren Trans Refl

Sonstiges

Wahrscheinlich 
unpolarisiert ,  LEED vor 

und nach CO kein Polarisator  
p - Polarisator  exp und 

theorie gleich Variation der Winkel

Amess12 Amess13 Amess13 zweiterteil Amess14 Amess14 zweiterteil

Tag der Durchführung 12.08.99 14.08.99 14.08.99 18.08.99 19.08.99

Mgo Dicke 2.9 nm Amess13 3 nm Amess14
Ausheizen 450°C 1-2h 450°C CO ist noch auf der Probe 450°C 

Aufdampfrate 359 sec/nm 389 sec/nm 473 sec/nm 454 sec/nm 446 sec/nm
1.Aufdampfen 1.5nm 1.5nm vgl Amess5 1.3nm 1 nm 1.5nm 3 nm

T=32°C T=28°C T= -160°C T=33°C T= 400°C
P=2*10-10mbar P=1.1*10-10mbar P=2.3*10-10mbar P=9.4*10-11mbar P=1.8*10-10mbar

Ausheilen
2.Aufdampfen 1.5nm 1.5 nm 2 nm (454 sec/nm) 1.5 nm (430 sec/nm)

T=400°C T=400°C T=400°C T=400°C
P=6*10-10mbar P=3.3*10-10mbar P=4*10-10mbar

Ausheilen
3.Aufdampfen

Fe dicke ? 3 nm 6 nm 3nm 6 nm

CO 
1.Angebot Refl Trans Trans Trans

Druck
Sättigung 4.7 L 4.65 L 4.4 L 4.79 L

Temp T=-179°C T=-175°C T=-177°C T=-177°C
spektren Trans Refl Trans Refl Trans Refl Trans Refl

2.Angebot Trans Trans 
heizen T=200°C ca 1min T=278°C ca  27 min

Sättigung 3.94 L 4.75 L
Temp T=-180°C T=-179°C

spektren Trans Trans 

3.Angebot Trans Trans 
heizen T=200°C  ca 20 min T=260°C + 0.3 nm Fe

Sättigung 3.73 L 4.99 L
Temp T=-179°C T=-177°C

spektren Trans Trans 

Sonstiges Film aufgerissen P-POL P-POL P-POL P-POL

Tab: 4:1b: Zusammenstellung von Daten wichtiger Experimente.
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Beachtet man das Transmissionsverhalten der Messreihe Amess12, so stellt man fest,

da� die Transmission bei !=2�c = 2000 cm�1 sehr viel gr�o�er ist als bei der soeben

besprochenen Messung (Amess7: 86%, Amess12: 92%). Jedoch ist diese Transmission

im Vergleich zur UHV-gespaltenen Probe immer noch geringer (UHV-gespalten: 97%).

Die Probenpr�aparation ist zu diesem Zeitpunkt zu einem Routineablauf geworden. Dem-

zufolge ist sie immer besser in Bezug auf die Sauberkeit der Probenober
�ache geworden.

Dies f�uhrte zu einer geringeren Keimdichte. Es kann jedoch auch einer der oben genann-

ten Gr�unde eine ausschlaggebende Ursache f�ur diese Ver�anderung gewesen sein. Hier

m�ochte ich auf Kapitel 4.2.4 verweisen, in dem ich nochmals auf diese Proben eingehen

werde.

4.2.3 Wachstumsverhalten bei unterschiedlicher Probentemperatur

Wie schon besprochen, ist zu erwarten, da� das Wachstumsverhalten eines d�unnen Ei-

sen�lmes von der Temperatur abh�angt.

In Abb. 4.8 wird das IR-Transmissionsverhalten in Abh�angigkeit zur Schichtdicke f�ur

zwei Proben gezeigt. Bei beiden Proben handelt es sich um luftgespaltene Proben,

wobei die Aufdampftemperatur der einen T = 300 K (Quadrate), die der anderen

T = 460 K (Kreise) betrug. In dieser Darstellung entsprechen die o�enen Symbole

dem IR-Transmissionsverhalten bei !=2�c = 2000 cm�1 und die ausgef�ullten Sym-

bole dem Verhalten bei !=2�c = 3000 cm�1. Deutlich ist bei der Probe, welche bei

T = 460 K hergestellt wurde, zu erkennen, da� erst bei ca. 1 nm die IR-Absorbtion

einsetzt. Dies l�a�t auf ein ausgepr�agtes Inselwachstum schlie�en. Auch der IR optical

crossover �ndet bei der Probe, welche bei T = 460 K hergestellt wurde, erst bei einer

Dicke von � 2:1 nm, bei der Probe, welche bei Raumtemperatur (T = 300 K) hergestellt

wurde, schon bei � 0:9 nm statt. Betrachtet man, wie stark sich die Temperatur im

Vergleich zur Defektdichte auf das Wachstumsverhalten auswirkt, so zeigt sich, da� die

Temperatur die dominierende Gr�o�e ist, denn selbst bei der UHV-gespaltenen Probe

setzt der IR-optical-crossover fr�uher ( � 1:6 nm) ein. Somit ist eindrucksvoll gezeigt,

wie stark die Temperatur das Wachstumsverhalten beein
u�t. Diese Aussagen gelten,

obwohl !�;bulk temperaturabh�angig ist. Denn unterhalb von 4nm Fe-Filmdicke ist die

Ober
�achenstreuung bis zu einer Temperatur von �uber T = 670 K der dominierende

Faktor.

4.2.4 Erneutes Aufdampfen bei T = 670 K

Das eigentliche Ziel war die Pr�aparation eines ultrad�unnen Eisen�lms, welcher geschlos-

sen und glatt sein sollte. Mit dem bisherigen Verfahren ist es gelungen, Eisen�lme zu

produzieren, die sich sehr fr�uh schlie�en. Jedoch weisen meine Proben keine gro�en

einheitlichen Facetten auf. Dies ist verst�andlich, da der Film wie vorher beschrieben

inself�ormig aufgewachsen ist. Naheliegend ist, da� man im folgenden einen Aufdampf-

proze� ben�otigt, welcher die vorhandene "rauhe" Struktur beseitigt.
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Abb. 4.8: Diese Abbildung zeigt das IR-Transmissionsverhalten bei !=2�c = 2000 cm�1

und !=2�c = 3000 cm�1 verschiedener luftgespaltener Proben in Abh�angigkeit der
Schichtdicke f�ur zwei verschiedene Aufdampftemperaturen. Die Qudrate geh�oren
zu der Aufdampftemperatur von T=300K ("Amess5"), die Kreise zu T=460K
("Amess2"). Bei den hier gezeigten Kurven wurde eine Driftkorrektur der Spektren
vorgenommen.

Wie aus den HAS-Experimenten bekannt ist, w�achst Eisen bei T = 670 K auf einen

bereits geschlossenen Film im Stufen-Flie�en-Wachstum auf. Dies ist genau das Ver-

halten, welches ben�otigt wird, um die bereits vorhandene rauhe Ober
�achenstruktur zu

beseitigen. Somit wurden die Proben nach dem ersten Aufdampfproze� auf T = 670 K

geheizt. Der Heizproze� wurde mittels Elektronensto�heizen durchgef�uhrt. Dabei wurde

die Heizleistung durch Regelung der Hochspannung so gesteuert, da� sich die Temperatur

der Proben um 15 K/min erh�ohte, bis sie die Solltemperatur von T = 670 K erreicht

hatte. Anschlie�end wurde erneut auf den schon vorhandenen Eisen�lm aufgedampft.

Auch hier wurden gleichzeitig IR-Transmissionsspektren aufgenommen. In Abb. 4.9 ist

die �Anderung der IR-Transmission in Abh�angigkeit der hinzukommenden Eisenschicht-

dicke aufgetragen. Die Kurven mit o�enen Symbolen entsprechen der IR-Transmission
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bei !=2�c = 2000 cm�1 , diejenigen mit geschlossenen Symbolen der IR-Transmission

bei !=2�c = 3000 cm�1.

Abb. 4.9: Diese Ab-
bildung zeigt das IR-
Transmissionsverhalten
bei !=2�c = 2000 cm�1

und !=2�c = 3000 cm�1

von verschiedenen Pro-
ben (siehe Tab: 4:1)
beim zweiten Aufdamp-
fen bei einer Temperatur
von T = 670 K. Bei
den hier gezeigten Kur-
ven wurde eine Dri�t-
korrektur der Spektren
vorgenommen.

In Abb 4.9 sieht man Messreihe Amess7. Die Spektren dieser Messreihe weisen mit zu-

nehmender Filmdicke eine zunehmende positive Steigung auf. Es zeigt sich daran, da� bei

!=2�c = 2000 cm�1 die Spektren ein zunehmend geringeres IR-Transmissionsverm�ogen

im Vergleich zu !=2�c = 3000 cm�1 aufweisen. Im Gegensatz hierzu verhalten sich

die Spektren der Messreihe Amess12 genau umgekehrt. Anscheinend ist der zweite Auf-

dampfproze� bei T = 670 K davon abh�angig, in welchem Ma�e der Film im vor-

angegangenen Aufdampfprozess bei Raumtemperatur gewachsen ist. Bis auf Amess3

wurden jeweils 1:5 nm Eisen bei Raumtemperatur und 1:5 nm Eisen bei T = 670 K

aufgedampft.
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Die Unterschiede in der Morphologie werden sich ganz deutlich in den CO-Absorptions-

spektren zeigen. Im Moment ist hier eine Argumentation schwierig. Jedoch ist durch

unser Modell verst�andlich geworden, da� bei einem sehr glatten Film die Absorption im

Vergleich zu einem "rauhem" Film (bei dem die Inselstruktur stark ausgepr�agt ist) gr�o�er

ist. Vermutlich verh�alt sich der Sachverhalt folgenderma�en: Je geringer die Transmis-

sions�anderung in Abb. 4.9 ist, desto kleiner sind die Eisenfacetten. Diese Aussage ist

jedoch nur dann sinnvoll, wenn die gleiche Menge Eisen aufgedampft wurde.

4.3 LEED-Bilder

Abb. 4.10: Prinzip einer LEED-
Apparatur.

Eine Standardmethode zur Charakterisierung einkristalliner Ober
�achen ist die Beugung

niederenergetischer Elektronen (LEED: low energy electron di�raction). In Abb. 4.10

ist das Schema einer LEED-Apparatur dargestellt. Ein kollimierter monoenergetischer

Elektornenstrahl mit einer Energie zwischen 10eV und 500eV wird an der Ober
�ache

der Probe koh�arent gestreut. Die Probe be�ndet sich im Zentrum eines Systems von

sph�arischen Gittern und einem Schirm, welche die gestreuten Elektronen durch Fluores-

zenz sichtbar machen. Die Beschreibung der LEED-Re
exe kann �ahnlich vorgenommen

werden wie bei der R�ontgenbeugung. Die Beugung langsamer Elektronen verh�alt sich

wegen der geringen Eindringtiefe der Elektronen qualitativ anders als die R�ontgenbeu-

gung; die Lauesche Interferenzbedingung gilt nicht mehr zwingend f�ur den Wellenvektor

senkrecht zur Ober
�ache (siehe [Iba79]).

In Abb. 4.11 sind die LEED-Aufnahmen des Fe-Film der Messreihe "Amess2" nach

den einzelnen Pr�aparationsschritten dargestellt. Es wurde jeweils die gleiche Beschleuni-

gungsspannung gew�ahlt, jedoch wurden die Bilder bei unterschiedlichem Emissionsstrom

aufgenommen. Zuerst wurde ca: 3:3 nm Eisen bei T = 433K aufgedampft. Nach diesem
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Abb. 4.11: Diese Darstellung
zeigt die Ver�anderung des LEED-
Bilds eines Fe-Films auf MgO
("Amess2") als Folge der Pr�apa-
rationsschritte (siehe Text). Die
Beschleunigungsenergie betrug
E = 174eV . Die Darstellung er-
folgt hier als Negativ.

ersten Aufdampfen wurde ein LEED-Bild aufgenommen (siehe Abb. 4.11A) die LEED-

Spots sind relativ unscharf und unvollst�andig. Dies l�a�t auf eine Ober
�ache schlie�en,

welche viele Stufen und Defekte besitzt. Die Probe wurde danach bei T = 717K ausge-

heilt (siehe Abb. 4.11B). Es ist deutlich zu erkennen, da� das LEED-Bild sich ver�andert

hat. Die zuvor fehlenden LEED-Spots sind nun erkennbar geworden. Die Zahl der Stufen

bzw. der Defekte hat abgenommen. Anschlie�end wurde ca: 1:0nm Fe bei T = 673K

aufgedampft. Das LEED-Bild (siehe Abb. 4.11C) nach diesem Proze� l�a�t aufgrund der

scharfen LEED-Spots auf eine glatte Ober
�ache mit wenig Stufen schlie�en.

Abb. 4.12: Diese Darstellung
zeigt das LEED-Bild von MgO
("Amess3"). Die Beschleuni-
gungsenergie betrug E = 174eV .
Die Darstellung erfolgt hier als
Negativ.

Da� es sich in Abb. 4.11 tats�achlich um das LEED-Bild von Eisen handelt, l�a�t sich

erkennen, wenn man diese Bilder mit einer LEED-Aufnahmen des MgO-Substrats ver-

gleicht (siehe Abb. 4.12).

Zur Veranschaulichung der Unterschiede des LEED-Bildes eines Fe-Filmes, welcher bei

Raumtemperatur aufgewachsen ist (siehe Abb. 4.13B), und einem, welcher �uber mei-

ne Pr�aparationsmethodik (Aufdampfen bei verschiedenen Temperaturen) entstanden

ist (siehe Abb. 4.13A), habe ich einen ca: 10nm dicken Fe-Film bei T � 305K auf

MgO(001)(luftgespalten) aufgedampft. Deutlich ist in Abb. 4.13B die vierfache Aufspal-

tung des LEED-Re
exes zu erkennen. Dies l�a�t auf ein Filmwachstum schlie�en, bei
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Abb. 4.13: Diese Darstellung zeigt das LEED-Bild zweier unterschiedliche Fe-
Filmmorphologien (siehe Text). Die Beschleunigungsenergie in Darstellung A be-
trug E = 90eV , in B E = 106eV . Die Darstellung erfolgt hier als Negativ.

welchem das Eisen in Form von "Pyramiden" gewachsen ist. Ganz im Gegensatz dazu

ist in Abb. 4.13A das LEED-Bild der fcc-Fe(001)-Facette erkennbar.

4.4 Kraftmikroskopie

4.4.1 Einf�uhrung

Die Rastermikroskopie ist eine heutzutage weit verbreitete Technik. [Wick89]. Unter-

schiedliche Verfahren wurden entwickelt, f�ur die der englische Name SXM (Scanning X

Microscopy) vorgeschlagen wurde. X steht hierbei f�ur Force (Kraft), Near-Field Optical

(optisches Nahfeld), Thermal (Thermisch), usw. In meinem Fall habe ich die Raster-

kraftmikroskopie (RKM), engl. Scanning Force Microscopy (SFM) bzw. atomic force

microscopy (AFM), die urspr�unglich von Binning, Quate und Gerber [Bin86] eingef�uhrt

wurde, verwendet. Mit diesem Verfahren wurde es m�oglich, atomare Kr�afte elektri-

scher und magnetischer Natur bis zu einer atomaren Skala zu untersuchen. Besonders

interessant ist an diesem Verfahren, da� man die Topographie elektrisch isolierender

Ober
�achen abbilden kann.

Prinzip der Kraftdetektion

Es wird eine feine Spitze an einem langem, d�unnen und biegsamen Hebel, der Kraftfeder,

befestigt. Dieser Sensor biegt sich aufgrund der anziehenden oder auch absto�enden

Kraftwirkung zwischen der Spitze und der Ober
�ache. Rastert man die Kraftfeder samt

Spitze �uber eine Ober
�ache bzw. umgekehrt und zeichnet dabei ihre z-Bewegung auf, so

erh�alt man ein Bild der Ober
�ache.

Die feinen Kraftfederauslenkungen lassen sich mit optischen Methoden detektieren. Dies

kann auf unterschiedliche Art bewerkstelligt werden:

Beispielsweise kann ein Laserstrahl kann von der Ober
�ache der Felder re
ektiert und

anschlie�end mit einem vor der Re
exion abgelenkten Teilstrahl �uberlagert und zur In-
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Abb. 4.14: Prinzip eines
Rasterkraftmikroskops (siehe
[Ser96]). Der Laserstrahl wird
�uber ein Spiegelsystem auf den
Cantilever gelengt , an wel-
chem die Spitze befestigt ist.
Zur Positionsbetimmung wird
das re
ektierte Licht auf einen
geteilten Photodetektor ge-
lenkt. Das zus�atzliche Licht-
mikroskop dient der Positio-
nierung des Laserstrahls.

Abb. 4.15: Rasterelektronen-
mikroskopaufnahmen einer Si-
Spitze am Ende eines Silizium
Cantilevers [Ser96].
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terferenz gebracht werden.

Eine weitere Methode besteht darin, mittels einer ortsemp�ndlichen Photodiode den

unter einem Winkel von der Kraftfeder re
ektierten Laserstrahl zu detektieren.

Der Kraftsensor

In der Kraftmikroskopie ist der Kraftsensor der kritischste Teil des Mikroskops. Wichtige

Anforderungen eines Kraftsensors sind insbesondere die Federkonstante von der Gr�o�en-

ordnung D = 0.1 - 10 N/m und die Resonanzfrequenz, welche m�oglichst hoch sein sollte.

Durch letzteres ist das Rasterkraftmikroskop weniger emp�ndlich gegen�uber niederfre-

quentem Rauschen und erzeugt hohe Rasterraten. Die Resonanzfrequenz ist, �ahnlich wie

bei einem Federpendel, proportional zu

q
D
m , weshalb die Masse des Sensors m�oglichst

klein sein sollte. Hergestellt werden solche Spitzen mit Methoden der Mikrostrukturie-

rung aus SiO2 oder Si3N4. Die Form der Kraftspitze bestimmt das Au
�osungsverm�ogen

der Rasterkraftmikroskops. Sensoren aus SiO2 haben eine Ober
�achenrauhigkeit, so da�

mit herausstehenden Mikrospitzen eine atomare Au
�osung auf sehr 
achen Ober
�achen

m�oglich ist. Noch feinere Sensoren wurden aus kristallinem Si hergestellt. Eine sol-

che Spitze kann aufgrund ihrer kristallographischen Orientierung ein einziges Atom am

vordersten Ende besitzen [Roh90].

4.4.2 Kr�afte zwischen Sensor und Probe

Elektrostatische Kr�afte

Elektrostatische Kr�afte beruhen auf dem Coulomb-Gesetz und k�onnen jeweils als ne-

gativer Gradient eines Potentials U dargestellt werden gem�a� K = �ÆU=Ær , wobei

r der Abstand der in Wechselwirkung stehenden Objekte ist. Im folgenden sind die

auftretenden Wechselwirkungen aufgelistet, wobei der Verlauf von U als Funktion von r

angegeben ist [Moo86].

1. Coulomb-WW zwischen Ionen, U � r�1.

2. Ion-Dipol-WW, U � r�4.

3. Dipol-Dipol-WW , U � r�6.

4. WW zwischen Molek�ulen mit permanentem Dipolmoment und solchen ohne Dipol-

moment, U � r�6.

5. WW zwischen Atomen oder Molek�ulen ohne permanentes Dipolmoment (Dispersi-

onskr�afte) z.B. Edelgasatome, U � r�6.



4.4 Kraftmikroskopie 57

6. �Uberlappungsenergie durch die WW der positiven Kerne und der Elektronenh�ullen

zweier eng benachbarter Molek�ule; die �Uberlappung f�uhrt zur Absto�ung bei sehr

kleinen intermolekularen Abst�anden mit U � r�9 bis r�12.

Erl�auterungen zu den obigen Punkten: Permanente Dipolmomente induzieren in einem

Atom oder Molek�ul ein Dipolmoment, �uber das die WW vermittelt wird. Die St�arke die-

ser WW h�angt von der Polarisierbarkeit � der beteiligten Atome oder Molek�ule ab. Was

ist jedoch, wenn keiner der beteiligten Partner ein Dipolmoment besitzt? Die Ladungs-

verteilung der Elektronenh�ulle um den Kern ist nur im Zeitmittel kugelsymmetrisch.

W�ahrend kleiner Zeitintervalle ist die Ladungsverteilung durchaus unsymmetrisch, so

da� das Atom kurzzeitig einen elektrischen Dipol darstellt, der sofort einen antiparallel-

stehenden Dipol im Nachbaratom induziert. Dies f�uhrt zu einer anziehenden Kraft, der

sog. Dispersionskraft.

Bei gen�ugender Ann�aherung von Probe und Spitze kann als dominierende Kraft auch

Absto�ung zwischen den ionischen Atomr�umpfen auftreten. Ein in diesem Kraftbereich

aufgenommenes Rasterbild spiegelt die Ober
�achentopographie der Probe wieder.

Magnetostatische Kr�afte

Wenn die Sensorspitze ein magnetisches Dipolmoment
*
m hat, so l�a�t sich ein aus einer

Probe austretendes Magnetfeld
*
B �uber der Kraft grad(

*
m
*
B) detektieren. Der Abstand

zwischen Sensor und Ober
�ache betr�agt notwendigerweise einige nm, um gegen�uber ma-

gnetischen und nicht elektrischen Kr�aften emp�ndlich zu sein.

Bildaufnahme

Die klassische Bildaufnahmetechnik beim Kraftmikroskop verwendet die Abweichung

�F der Kraft von ihrem Sollwert F0 zur Erzeugung eines Regelsignals. Je nach Vorzei-

chen der Abweichung wird die Probe entweder zur�uckgezogen oder n�aher an die Spitze

herangef�uhrt, um den Sollwert wieder herzustellen. Das Regelsignal seinerseits dient der

Bilderzeugung. Zur dynamische Methode siehe Anhang B.

4.4.3 Vergleich unterschiedlicher Filmmorphologien

"Glatte" Fe-Filme und "rauhe" Fe-Filme

Die hier dargestellten AFM-Bilder sind in Zusammenarbeit mit dem Institut f�ur Physi-

kalische Chemie entstanden. Da dieses Institut ca. 5km entfernt ist, mu�te die Probe

aus der UHV-Kammer ausgeschleust werden. Die Probe wurde anschlie�end in einem

Exsikator aufbewahrt und in das Institut f�ur Physikalische Chemie gefahren, wo ich die

Aufnahmen machen konnte. Das verwendete AFM wurde in Luft betrieben. Es ist sehr
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wahrscheinlich, da� die Probenober
�ache, die �uber mehrer Stunden an der Luft gewesen

war, oxidierte.

Abb. 4.16: Diese AFM Darstellung zeigt zwei unterschiedlich pr�aparierte Fe-
Filme (links "Amess3" "glatt" , rechts "Amess6" "rauh", siehe Tab:4:1). Der
Farbverlauf ist so gew�ahlt, da� der �Ubergang von einem Farbton zum n�achsten
einer H�ohen�anderung von ca. einer Monolage Eisen entspricht. Die dunkelfarbe-
nen gro�en Bereiche (vor allem in der linken Darstellung) entsrpechen einer H�ohe,
welche nicht mehr im Bereich der Farbkodierung liegt. Die Aufnahme der Bilder
erfolgte im Kontaktmodus.

In Abb. 4.16 sind die AFM-Aufnahmen zweier unterschiedlich pr�aparierter Fe-Filme

auf MgO(001) dargestellt. In beiden F�allen handelt es sich um Fe-Filme, welche auf

eine luftgespaltene MgO(001)-Ober
�ache aufgedampft wurden. Das erste Aufdampfen

erfolgte bei Raumtemperatur (T = 307 K). Es wurde in diesem Schritt ca. 1:0 nm Eisen

bei der linken Probe ("Amess3") und 0:5 nm Eisen bei der rechten Probe ("Amess6")

aufgedampft. Zu erwarten war, da� die linke Probe im Gegensatz zur rechten Probe

nach diesem Proze� bereits einen geschlossenen Fe-Film besitzen w�urde. Das zweite

Aufdampfen bei beiden Proben erfolgte bei T = 673 K, wobei noch einmal die selbe

Menge Eisen aufgedampft wurde. W�ahrend des zweiten Aufdampfens sollten sich bei

der Probe in der linken Darstellung gro�e Facetten ausgebildet haben. Die andere Probe

sollte weiterhin ein "rauhe" kleinfacettige Struktur aufweisen. Vergleicht man beide

Bilder, so wird diese Vermutung best�atigt. Die Gr�o�e der Terrassen des "glatten" Films

(Amess3, linke Darstellung) l�a�t sich auf eine mittlere Kantenl�ange von ungef�ahr 30nm

absch�atzen. Im Fall des "rauhen" Films (Amess6, rechte Darstellung) �ndet man eine

mittlere Kantenl�ange von ca. 6nm.



4.4 Kraftmikroskopie 59

Eine Best�atigung dieser Aussagen bringen zus�atzliche LEED-Aufnahmen. Im Fall der

rauhen Probe (Amess6, rechte Darstellung in Abb. 4.16) war es aufgrund von Au
a-

dungse�ekten nicht m�oglich, LEED-Aufnahmen zu machen. Dies entspricht Erfahrun-

gen, die man mit aus einzelnen Clustern bestehenden Insel�lmen gemacht hat. Ganz im

Gegensatz hierzu lie�en sich im Fall der "glatten" Probe (Amess3, links Darstellung in

Abb. 4.16) bis in den Bereich von kleinen Beschleunigungsenergien LEED-Aufnahmen

erstellen.

Abb. 4.17: LEED-Aufnahmen eines glatten 2nm dicken Fe-Film auf MgO(001),
welche bei einer Temperatur von T � 180 K aufgenommen wurden ("Amess3").
Die Beschleunigungsenergie im Fall der linken Darstellung betrug E = 137eV , im
Fall der rechen Darstellung E = 145eV . Die Darstellung erfolgt hier als Negativ.

In Abb. 4.17 sind zwei LEED-Bilder des "glatten"-Fe-Films ("Amess3") bei unterschiedli-

cher Beschleunigungsspannung dargestellt. In beiden Darstellungen sind deutlich scharfe

LEED-Re
exe der bcc-Fe(001) Facette zu erkennen. Da die Facettengr�o�e ein Ma� f�ur

die Sch�arfe der LEED-Re
exe ist (siehe [Iba79]), l�a�t sich von den LEED-Aufnahmen

auf eine Ober
�ache mit gro�en Facetten schlie�en.

Aufgerissene Fe-Filme

Das AFM-Bild in Abb. 4.18 zeigt einen aufgerissenen Fe-Film (siehe Tab:4:1, Amess2).

Die Pr�aparation dieses Filmes beinhaltet mehrere Aufdampfprozesse. Zuerst wurde

ca:3:3nm Eisen bei T = 433K aufgedampft, danach wurde der Fe-Film bei T = 717K

ausgeheilt. Anschlie�end wurde ca:1:0nm Fe bei T = 673K aufgedampft. Eine LEED-

Aufnahme nach diesem Proze� ist in Abb. 4.19 zu sehen. Die Probe wurde im n�achsten

Pr�aparationsschritt zum Ausheilen auf eine Temperatur von T = 873K geheizt und es

wurde nochmals ca:1nm Eisen bei T = 807K aufgedampft. Nach dieser Pr�aparation

war kein LEED-Bild mehr m�oglich. Dies lie� vermuten, da� der Film aufgerissen war.

Die Best�atigung der Vermutung brachte die AFM-Aufnahme (Abb. 4.18), in welcher

eindeutig ausgebildete Gr�aben vorhanden sind. An diesem Punkt sei angemerkt, da� die

Schmelztemperatur des Eisens weit h�oher liegt (TSchmelz = 1808K [Ber92]). Es kann

sich auch nicht um eine allotrope Umwandlung von ��Fe(bcc) zu 
�Fe(fcc) gehandelt
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Abb. 4.18: AFM-Aufnahme eines aufgerissenen Fe-Filmes ("Amess2"). Die Auf-
nahme erfolgte im Kontaktmodus. Pr�aparation siehe Text.

haben, denn hierf�ur w�are eine Temperatur von ca: T = 1173K n�otig gewesen [Hor91].

Abb. 4.19: LEED-Aufnahmen eines ca 4.3nm dicken Fe-Films auf MgO(001),
welche bei einer Temperatur von T � 500 K aufgenommen wurden (vor dem Auf-
reisen "Amess2"). Die Beschleunigungsenergie betrug E = 137eV . Die Darstellung
erfolgt hier als Negativ.

F�ur das Aufrei�en des Films gibt es auch IR-spektroskopische Anzeichen. Dies ist in

Abb. 4.20 verdeutlicht. Dargestellt ist das Absolutspektrum des MgO(001)-Substrats

und seine Ver�anderung w�ahrend des Aufdampfprozesses bis zu einer Fe-Filmdicke von

4:3nm ("Amess2", siehe vorheriger Absatz). Zus�atzlich ist das Absolutspektrum nach

dem Aufheizen bis T = 873K dargestellt. Man kann feststellen, da� es durch den

Heizproze� zu einer starken Transmissionserh�ohung gekommen ist. Die Absoluttrans-

missionskurve �ahnelt sehr stark derjenigen Kurve, welche f�ur das Substrat gemessen

wurde. Beachtet man den Unterschied zwischen der Transmission des MgO-Substrates

und der Transmission nach dem Aufheizen bis T = 873K genauer, so stellt man fest,

da� die Steigung oberhalb von 2000 cm�1 f�ur das MgO nicht so negativ ist. Dies ist ein



4.4 Kraftmikroskopie 61

Abb. 4.20: Die IR-spektroskopischen Ver�anderungen der Absoluttransmission
eines ca 4.3nm dicken Fe-Films auf MgO(001) vor und nach dem Aufrei�en im Ver-
gleich zur Absoluttransmission von MgO(001). Das Absolutniveau dieser Kurven
ist nicht mit Literaturwerten vergleichbar, da Fokussierungsproblematiken zu einer
Ver�anderung des Absolutniveaus f�uhren.

Verhalten, welches f�ur isolierte Fe-Cluster zu erwarten ist. Diese �Anderungen sind ein

Anzeichen daf�ur, da� der Film aufgerissen ist.
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Zusammenfassung:

Im folgenden Teil der Arbeit werde ich also zwischen vier Filmmorphologien unterschei-

den:

I. "Glatte" Filme mit gro�en Fe-Facetten (z:B: "Amess3")

Hierunter verstehe ich einen Film, welcher geschlossen ist und gro�e (�30nm) Fe(001)-

Facetten besitzt. Eine AFM Aufnahme eines solchen Films ist in Abbilung 4.16(links)

zu sehen.

II. "Rauhe" Fe-Filme mit "Pyramidenst�umpfen" (z:B: "Amess6")

Hierunter verstehe ich einen Film, welcher nicht geschlossen ist und kleine (�6nm)

Fe(001)-Facetten und Fe(011)-Facetten besitzt. Eine AFM Aufnahme eines solchen

Films ist in Abbilung 4.16 (rechts) zu sehen.

III. Aufgerissene Fe-Filme mit tiefen Gr�aben (z:B: "Amess2")

Hierunter verstehe ich einen Film, welcher eine �ahnliche Ober
�ache besitzt wie Typ I,

jedoch ist dieser Film durch Heizen gerissen, so da� tiefe Gr�aben vorhanden sind. Es

sind somit Inseln entstanden. Eine AFM-Aufnahme ist in Abbildung 4.18 zu sehen.

IV. Fe-Filme mit kleinen Facetten (z:B: "Amess14")

Dies ist eine Film, bei welchem die Morphologie nicht eindeutig gekl�art ist. Die Un-

tersuchung der CO-Absorptionsspektren und die IR-Absorption des Fe-Filmes weisen

daraufhin, da� die Facettengr�o�e kleiner als in Typ I ist. Ob der Film ebenfalls

aufgerissen ist, ist nicht klar.
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5. IR-Spektren von CO auf Fe/MgO(001)

In diesem Kapitel werde ich die von mir durchgef�uhrten IR-spektroskopischen Unter-

suchungen von adsorbiertem Kohlenmonoxid auf d�unnen Fe-Filmen vorstellen. Meine

Untersuchungen wurden sowohl in Transmission unter senkrechtem Lichteinfall als auch

in Re
ektion bei einem Einfallswinkel von ca. 75Æ durchgef�uhrt.

In einer Reihe von Experimenten wurde die IR-Absorption von Kohlenmonoxid auf un-

terschiedlich hergestellten Proben untersucht (siehe Tab:4:1). Bei diesen Experimenten

wurden die Proben nach der Herstellung innerhalb von ca. 60 min auf T � 95 K ab-

gek�uhlt. Der Druck in der UHV-Kammer w�ahrend des Abk�uhlen betrug ca. 4� 10�8Pa

bis 6� 10�9Pa. Nachdem die Probentemperatur stabil war, wurde Kohlenmonoxid bei

einem Druck von pCO � 2� 10�6Pa angeboten. Zur genauen Ermittlung der CO-Dosis

wurde w�ahrend des CO-Angebots der Druck in der UHV-Kammer aufgezeichnet. Da

der Basisdruck vor CO-Angebot im Bereich von typischerweise 6 � 10�9Pa lag, wurde

die Restgasmenge bei der Bestimmung der CO-Dosis vernachl�assigt. Das Kohlenmon-

oxid hatte eine Reinheit von 99:997 V ol%. Die zu den Spektren angegebene CO-Dosis

entspricht der Dosis, welche nach der H�alfte der aufgenommenen scans des jeweiligen

Spektrums erreicht wurde. Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit einer Au
�osung von

4cm�1 bzw. mit 2cm�1 ab Messreihe "Amess10" . F�ur jedes Spektrum wurden insgesamt

50 scans aufgenommen. Die in den folgenden Abbildungen dargestellten Messreihen zei-

gen eine Auswahl der aufgenommenen Spektren der jeweiligen Messreihe. Diese Spektren

wurden zur Veranschaulichung der Peakpositionsentwicklung gegeneinander verschoben,

wobei das unterste Spektrum dem Spektrum bei S�attigung entspricht. Der Zeitpunkt

der S�attigung wurde bestimmt, wenn sich sowohl die Peakposition als auch die Peakform

der CO-Absorbtionslinie nicht mehr ver�anderte. Zu den einzelnen Messreihen existierten

jeweils Untersuchungen des unbedeckten Fe-Filmes (siehe Kap. 4).

5.1 CO-Peakposition in Transmissionsspektren

Der Ablauf der Spektrenaufnahmen soll an dieser Stelle vorgestellt werden. Da ich zum

Teil Re
ektions- und Transmissionsspektren an einer Probe aufgenommen habe, gab

es unterschiedliche Abl�aufe in der Spektrenaufnahme. Zum einem habe ich das Koh-

lenmonoxid w�ahrend der Transmissionsmessung angeboten, zum anderem w�ahrend der

Re
ektion. F�ur den Fall, da� das Kohlenmonoxid w�ahrend der Transmissionsmessung

angeboten wurde, ergab sich das Relativspektrum f�ur den CO-Ein
u� als Quotient aus

CO/Fe/MgO(001)-Einkanalspektrum und Fe/MgO(001)-Einkanalspektrum. Nach der

Aufnahme der Referenz (Fe/MgO(001)-Einkanalspektrum) wurden ca. 10 Relativspek-

tren ohne CO-Angebot aufgenommen. Dies erfolgte zur Kontrolle der Stabilit�at. Eine

100%-Linie ist im Fall eines stabilen Systems zu erwarten. Es kam jedoch auch vor,

da� starke Schwankungen in den Spektren auftraten. In diesem Fall kontrollierte ich
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Abb. 5.1: Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmissi-
on von Fe/MgO(001), in Abh�angigkeit des CO-Angebots . Das einzelne Spek-
trum ("Amess7") wurde bei S�attigung aufgenommen (CO-Dosis > 10L). Die Fe-
Filmdicke betrug ca: 3 nm. Es wurde bei senkrechtem Lichteinfall gemessen. Zur
Pr�aparation und Temperatur, bei welcher das CO angeboten wurde, siehe Tab: 4:1.
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die K�uhlung und nahm anschlie�end eine neue Referenz auf, bis die gew�unschte Sta-

bilit�at erreicht war. Im Fall, da� das Kohlenmonoxid w�ahrend der Re
ektionsmessung

angeboten wurde, mu�te vor dem CO-Angebot eine Referenzmessung der Probe ohne

CO-Bedeckung in Transmission aufgenommen werden. Als Referenzmessung wurde ein

Absolutspektrum der unbedeckten Probe aufgenommen, welches aus dem Quotienten des

Einkanalspektrum der unbedeckten Probe und dem freien Strahlengang gebildet wurde.

Nach dem CO-Angebot, welches w�ahrend der Re
ektionsmessung angeboten wurde, er-

folgte eine Aufnahme des Absolutspektrums von dieser Probe mit Kohlenmonoxid. Das

Relativspektrum f�ur den CO-Ein
u� ergab sich als Quotient aus CO/Fe/MgO(001)-

Absolutspektrum und Fe/MgO(001)-Absolutspektrum. Dieser Ablauf war erforderlich,

um die Drift der Emp�ndlichkeit des MCT-Detektors zu ber�ucksichtigen.

CO/ 3nm Fe/MgO(001)

In Abb. 5.1 sind vier verschiedene Proben dargestellt. Es handelt sich dabei jeweils um

3nm dicke Eisen�lme auf MgO(001)(luftgespalten). Das Aufdampfen erfolgte in zwei

Schritten: 1. Aufdampfen bei Raumtemperatur, 2. Aufdampfen bei T = 670 K (sie-

he Tab: 4:1). In Abb. 5.1(C), ("Amess7") wurde zuvor ein Re
ektionsexperiment durch-

gef�uhrt, so da� hier nur das S�attigungsspektrum vorhanden ist.

Zu Beginn des CO-Angebotes bildet sich eine Adsorptionslinie bei � 1910 cm�1 aus (sie-

he Abb. 5.1(A) ("Amess5") und Abb. 5.1(B) ("Amess9")). Eine zweite Adsorptionslinie

ist in den oberen beiden Darstellungen bei � 2000 cm�1 zu erkennen. Mit zunehmender

CO-Dosis verschieben sich beide Adsorptionslinien zu h�oheren Frequenzen. In S�atti-

gung erreicht die h�oherfrequente Adsorptionslinie eine Frequenz von � 2060 cm�1. Die

Peakh�ohe der niederfrequenten Adsorbtionslinie nimmt mit steigender Bedeckung ab.

Dies hat in "Amess5" zur Folge, da� bei S�attigungsbedeckung dieser Peak nicht mehr

zu erkennen ist. In Messreihe "Amess9" ist die starke Abnahme der Peakh�ohe ebenfalls

vorhanden, jedoch ist in diesem Fall die Adsorptionslinie in S�attigung noch erkennbar.

Sie ist zu einer Frequenz von � 2000 cm�1 verschoben. In beiden Messreihen ist zu

erkennen, da� die Abnahme der einen Adsorptionslinie mit der Zunahme der anderen

einhergeht.

In Messreihe "Amess14" (siehe Abb. 5.1(C)) tritt zu Beginn des CO-Angebots nur

die niederfrequente Adsorptionslinie in den Vordergrund. Erst bei einer CO-Dosis von

� 0:8L erscheint ein zweiter Peak bei � 2000 cm�1. Die Frequenzverschiebung in Po-

sition der Adsorptionslinie ist mit derjenigen von "Amess9" (Abb. 5.1(B)) vergleichbar.

Jedoch sind hier auch bei S�attigung noch deutlich zwei Adsorptionslinien zu erkennen.

Bei einer Bedeckung von ca. 3.5L scheint sich die niederfrequente Adsorptionslinie nicht

mehr zu ver�andern.

Nur das einzelne IR-Transmissions-Relativspektrum in Abb. 5.1(D) ("Amess7") wurde

grundlinienkorrigiert (dies war im Fall der anderen Spektren nicht notwendig). Die
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S�attigungsposition der Adsorptionslinie betr�agt � 2045 cm�1.

CO/ca.6nm Fe/MgO(001)

Drei Proben, welche in zwei unterschiedlichen Pr�aparationsmethoden entwickelt wurden,

sind in Abb. 5.2 zu sehen. In Messreihe "Amess2" (Abb. 5.2(A)) handelt es sich um eine

Probe, welche tiefe Gr�aben besitzt, jedoch vermutlich auch gro�e Facetten besitzt (Siehe

Kap. 4 bzw. Tab: 4:1). Die anderen beiden Proben entstanden durch nochmaliges

Aufdampfen auf einen 3nm dicken Fe-Film.

Auch bei diesem Experiment ist zu erkennen, da� zwei Adsorptionslinien auftreten.

Eine beginnt bei � 1900 cm�1 und endet bei � 2000 cm�1, die andere beginnt bei

� 2000 cm�1 und endet bei � 2060 cm�1. Die zweite Adsorptionslinie bildet sich

allerdings erst bei relativ hoher Bedeckung aus (ca. 2L). Die Peakh�ohe der h�oherfre-

quenteren Adsorptionslinie ist klein im Vergleich zu den anderen in dieser Abbildung.

Der niederfrequente Absorptionspeak verschwindet mit zunehmender Bedeckung fast

vollst�andig (vgl. 5.1(B),"Amess9"), was vermuten l�a�t, da� auch dieser Fe-Film aus

gro�en Facetten besteht.

Die Proben "Amess13", Abb. 5.2(B) und "Amess14", Abb. 5.2(C) zeigen ein vergleich-

bares Verhalten in den IR-Spektren. Dies verdeutlicht die m�ogliche Reproduzierbarkeit

der Eisen�lme. In diesen Spektren ist wiederum das gleiche Verhalten bez�uglich der Ad-

sorptionslinienposition zu erkennen. Auch hier kommt die zweite Adsorptionslinie bei

ca. 0:8L hinzu (vgl. Abb. 5.1(C), "Amess14"). Jedoch tritt die S�attigung des niederfre-

quenteren Peaks erst bei einer CO-Dosis von ca 4 � 4:5L ein. Die Peakh�ohe in diesen

beiden Messreihen ist au�erdem im Vergleich zur Peakh�ohe von Abb. 5.1(C), "Amess14",

wesentlich gr�o�er .

Weitere Proben mit unterschiedlicher Morphologie

Eine weitere Reihe von IR-Absorptionsspektren ist in Abb. 5.3 dargestellt. Es handelt

sich hierbei um verschiedenartige Eisen�lme auf MgO(001).

Betrachtet man Messreihe "Amess6" (Abb. 5.3(A)), so erkennt man, da� sich die Position

der Adsorptionslinien anders als in Abb. 5.1 und in Abb. 5.2 verschiebt. Bei dieser Probe

handelt es sich um einen Fe-Film, welcher nur 1nm dick ist, nicht geschlossen ist und

sehr kleine Facetten besitzt (Siehe Kap 4). Zu Beginn des CO-Angebots bilden sich

zwei Adsorptionslinien aus. Die niederfrequente Adsorptionslinie weist am Anfang eine

sehr hohe Halbwertsbreite auf. Diese wird mit zunehmender CO-Dosis jedoch schnell

kleiner, wobei sich die Peakposition ebenfalls schnell von � 1900 cm�1 auf � 1960 cm�1

verschiebt. Nach ca:1:4L ist kaum noch eine Ver�anderung in der Peakposition erkennbar.

Die zweite Adsorptionslinie beginnt bei etwa � 2000 cm�1 und erreicht bei einer CO-

Dosis von ca:3L ihre Endposition von � 2040 cm�1. In diesem Spektrum sieht man auf

dem gro�en "Hauptpeak" (bei � 2000� 2040 cm�1) noch einen weiteren Peak, welcher
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Abb. 5.2: Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission
von Fe/MgO(001), in Abh�angigkeit des CO-Angebots. Die Fe-Filmdicke betr�agt 6
nm bzw. 5.4 nm. Es wurde bei senkrechtem Lichteinfall gemessen. Zur Pr�aparation
und Temperatur, bei welcher das CO angeboten wurde, siehe Tab: 4:1.
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Abb. 5.3: Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission
von Fe/MgO(001), in Abh�angigkeit des CO-Angebots. Es wurde bei senkrechtem
Lichteinfall gemessen. Zur Pr�aparation und Temperatur, bei der CO angeboten
wurde, siehe Tab: 4:1.
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ab einer CO-Dosis von ca:1:8L in Erscheinung tritt. Er beginnt bei einer Frequenz von

� 2040 cm�1 und verschiebt sich mit zunehmendem CO-Angebot zu einer Frequenz von

� 2070 cm�1.

Zu beachten ist weiterhin, da� in Abb. 5.3(A) ("Amess6") noch zwei weitere Adsorb-

tionslinien ab einer CO-Dosis von ca:2L erkennbar sind. Die Verschiebung der Ad-

sorptionslinie mit zunehmendem CO-Angebot liegt bei � 2110 cm�1 im Bereich von

ca: 2 cm�1. Diese Aussage ist jedoch zweifelhaft, da die entsprechenden Spektren mit

einer Au
�osung von 2 cm�1 aufgenommen wurden und die Signalgr�o�e nicht sehr viel

gr�o�er als das Rauschen ist. Die andere Adsorptionslinie bei � 2138 cm�1 weist keine

erkennbare Verschiebung auf.

Die in Abb. 5.3(C) ("Amess3") dargestellte Messreihe zeigt die IR-Absorption von CO

auf einem 2nm dicken Fe-Film (Siehe Kap 4). Die Spektren sind sehr verrauscht, da eine

zu kleine Aperturblende verwendet wurde. Es ist jedoch ein Verhalten erkennbar, welches

demjenigen in Abb. 5.1(A) ("Amess5") stark �ahnelt. So lassen sich bei einer Dosis von

1:8L deutlich zwei Adsorptionslinien erkennen, von welchen die niederfrequentere bei

zunehmender CO-Dosis verschwindet. Auch die Peakh�ohe ist mit der von Abb. 5.1(A)

("Amess5") im Gegensatz zu der von "Amess6" vergleichbar . Dies weist darauf hin,

da� die Morphologie der Fe-Filme von "Amess3" und "Amess5" �ahnlich sind.

Das IR-Transmissionsspektrum von CO auf einem 13nm dickem Fe-Film auf MgO(001)

ist in Abb. 5.3(B) ("Amess10") dargestellt. Das Spektrum in diesem Experiment ist

sehr verrauscht. Das beruht auf einer geringen Intensit�at, hervorgerufen durch die star-

ke Absorption des Fe-Films bei dieser Dicke. Die Struktur im Spektrum �ahnelt denen in

Abb. 5.4, insbesondere "Amess11".

In Abb. 5.4 sind zwei weitere Einzelspektren unterschiedlicher Proben aus relativ dicken

Fe-Filmen dargestellt. Die CO-Absorptionslinien stellen jeweils S�attigungsspektren dar

(CO-Dosis > 10L). Im Fall "Amess1" handelt es sich um eine Probe, bei welcher das

MgO(001) im UHV gespalten wurde. Solche Filme wachsen inself�ormig und sind ab

ca: 1nn kontinuierlich, aber mit einer rauhen Ober
�ache [Fah99c]. Der Fe-Film ist

ca: 9:5nm dick (siehe Tab: 4:1). Bemerkenswert ist die Peakh�ohe, welche sehr viel gr�o�er

ist als bei den anderen Spektren. Wenn man in diesem Zusammenhang die Abh�angigkeit

der Signalgr�o�e von der Fe-Filmdicke betrachtet (siehe Abb. 3.9), so w�urde man mit

zunehmender Fe-Filmdicke ein kleiner werdendes Signal bei gleicher CO-Dosis erwar-

ten, vorausgesetzt, da� die Morphologie gleich geblieben ist. Bei der hier vorliegenden

Absorptionslinien-Struktur ist es schwer zu entscheiden, wie viele Einzelabsorptionslinien

vorhanden sind. Aber es ist sehr wahrscheinlich, da� die Struktur zwischen � 1900 cm�1

und � 2000 cm�1 aus zwei Adsorptionslinien besteht.

Obwohl die Transmission an einem "glatten", 16nm dicken Fe-Film auf MgO(001) nur
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sehr gering ist, konnte eine CO-Absorptionslinie aufgenommen werden (siehe Abb. 5.4,

"Amess11").

Abb. 5.4: Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission
von Fe/MgO(001). Die Spektren sind bei S�attigungsbedeckung aufgenommen (CO-
Dosis > 10L) . Es wurde bei senkrechtem Lichteinfall gemessen. Zur Pr�aparation
und Temperatur, bei der CO angeboten wurde, siehe Tab: 4:1. Die Grundlinie
wurde korrigiert.

5.2 Re
ektionsmessung der CO-Absorption

In diesem Abschnitt werde ich die von mir aufgenommenen relativen IR-Re
ektionsspektren

vorstellen. Im Fall, da� das CO w�ahrend der Re
ektionsmessung angeboten wurde,

wurde die Re
ektion von CO/Fe/MgO(001) relativ zur Re
ektion von Fe/MgO(001)

aufgenommen. Ist jedoch das CO bei einer Transmissionsmessung angeboten worden,

so mu�te zuvor eine Referenz der unbedeckten Probe aufgenommen werden. Die Re-

ferenz ergab sich als Quotient aus Fe/MgO(001)-Einkanalspektrum in Re
ektion und

Vakuum-Einkanalspektrum in Transmission. Nach dem CO-Angebot wurde die Pro-

benmessung durchgef�uhrt. Diese ergab sich als als Quotient aus CO/Fe/MgO(001)-

Einkanalspektrum in Re
ektion und Vakuum-Einkanalspektrum in Transmission. Die

relativen IR-Re
ektionsspektren ergaben sich als Quotient aus Probenmessung und Re-

ferenz. Dieser Messablauf wurde ausgef�uhrt um die Drift des MCT-Detektors ber�uck-

sichtigen zu k�onnen. In den dargestellten Me�reihen wurden die Spektren k�unstlich

vertikal gegeneinander verschoben. Bei einzelnen S�attigungsspektren lag eine CO-Dosis

von > 10L vor.
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Abb. 5.5: Re
ektion von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Re
ektion von
Fe/MgO(001), in Abh�angigkeit des CO-Angebots . Die Fe-Filmdicke betr�agt 12
nm bzw 16 nm. Es wurde bei einem Lichteinfallswinkel von 75Æ mit einem un-
polarisierten IR-Strahl gemessen. Zur Pr�aparation und Temperatur, bei der CO
angeboten wurde, siehe Tab: 4:1.

In Abb. 5.5 sind zwei Me�reihen dargestellt, welche an Eisen�lmen mit einer Dicke von

ca. 12nm bzw. ca. 16nm (Abb. 5.5(A),("Amess10") bzw. Abb. 5.5(B), "Amess11b")

durchgef�uhrt wurden. Die Aufnahmen erfolgten hier leider (noch) mit einem nichtpo-

larisierten IR-Strahl unter einem Einfallswinkel von 75Æ. Die Verschiebung der Positi-

on der Adsorptionslinie ist in beiden F�allen vergleichbar. Jedoch ist die Peakh�ohe f�ur

den dickeren Film gr�o�er. Vergleicht man das Re
ektionssignal, welches mit einem p-

polarisierten IR-Strahl aufgenommen wurde (Abb. 5.6(B),"Amess11"), so zeigt sich das

gleiche Verhalten, die gemessene Peakh�ohe ist jedoch erwartungsgem�a� wesentlich gr�o�er

( [Cha85]).

Die Abh�angigkeit der IR-Adsorptionslinie des Kohlenmonoxids auf einem ca. 9.5nm

dickem Fe-Film, welcher auf einem im UHV gespaltenen MgO(001)-Kristall aufgewach-

sen ist, ist in Abb. 5.6(A)("Amess1") dargestellt. Das Signal-zu-Rausch-Verh�altnis ist

hier sehr schlecht, da die Gr�o�e der Aperturblende zu klein gew�ahlt wurde und da der

rauhe Film weniger gut re
ektierte.
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Abb. 5.6: Re
ektion von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Re
ektion von
Fe/MgO(001), in Abh�angigkeit des CO-Angebots . Die Fe-Filmdicke betr�agt 9.5
nm (UHV-gespaltenes MgO(001)) bzw. 16 nm. Es wurde bei einem Lichteinfalls-
winkel von 75Æ mit einem p-polarisierten IR-Strahl gemessen. Zur Pr�aparation und
Temperatur, bei der CO angeboten wurde, siehe Tab: 4:1.

Das bedeckungsabh�angige Verhalten an einem 3nm dicken Fe-Film ist in Abb. 5.7 dar-

gestellt. Die gezeigten Me�reihen wurden mit unterschiedlichen Au
�osungen aufgenom-

men. Die linke Messreihe in 5.7(A) wurde mit 2cm�1, die rechte mit 4cm�1 aufgenom-

men. Dies erkl�art das unterschiedliche Signal-zu-Rausch-Verh�altnis. Die Re
ektivit�at

eines 3nm dicken Fe-Filmes ist relativ klein, demzufolge sind auch die Spektren im Ver-

gleich zu Abb 5.5 stark verrauscht. Eine eingehendere Diskussion ist hier nur schwer

m�oglich. Erkennbar ist jedoch in beiden F�allen eine starke Asymmetrie der Spektren

Struktur.

In Abb. 5.8 sind in der linken H�alfte der Abbildung nochmals die Experimente an 3nm

dicken Fe-Filmen bei S�attigungsbedeckung dargestellt (Abb. 5.8 A,B,C). Die Messreihen

"Amess13" (A) und "Amess14" (B) lassen auf zwei Absorptionslinien schlie�en. Hin-

gegen ist in Messreihe "Amess7" (C) nur ein Peak zu erkennen. Dies pa�t zu den in

Transmission aufgenommenen Spektren (siehe Abb. 5.1 und Abb. 5.2).
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Abb. 5.7: Entwicklung der Re
ektion von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Re-

ektion von Fe/MgO(001), w�ahrend des CO-Angebots . Die Fe-Filmdicke betr�agt
3 nm. Es wurde bei einem Lichteinfallswinkel von 75Æ mit einem p-polarisierten IR-
Strahl gemessen. Zur Pr�aparation und Temperatur, bei der CO angeboten wurde,
siehe Tab: 4:1.

Die Re
ektionsmessungen an den ca. 6nm dicken Fe-Filmen sind in (Abb. 5.8 "Amess13"(D)

und "Amess14"(E)) zu sehen. Die st�arkere Re
ektion des dickeren Fe-Filmes bewirkt

ein besseres Signal-zu-Rausch-Verh�altnis. In beiden Abbildungen sind nahezu identi-

sche Spektren zu erkennen; dies spricht f�ur die Reproduzierbarkeit von Pr�aparation und

Messung. Dies ist besonders wichtig, weil derartige IR-Re
ektionsspektren bisher nicht

beobachtet worden sind.

5.3 Absorptionsfrequenz und Filmmorphologie

Es existieren unterschiedliche Schwingungsmoden f�ur das System CO/Fe/MgO (siehe

Abb. 3.3). Es ist jedoch mit unserer derzeitigen experimentellen Gegebenheiten auch

in Re
ektion nur m�oglich, die Adsorbat-Streckschwingung zu beobachten. Wie schon in

Kap. 3 angedeutet, h�angt die Schwingungsfrequenz des adsorbierten CO-Molek�uls stark

von der Geometrie der Metallober
�ache und von der Geometrie des Adsorptionsplatzes

(einfach oder mehrfach koordiniert) ab. Mit Hilfe der hochau
�osenden Elektronenener-

gieverlustspektroskopie (HREELS, High Resolution Electron Energy Spectroscopy) wur-

den Adsorbatschwingungen des CO auf Eiseneinkristallober
�achen unterschiedlicher Ori-

entierungen durchgef�uhrt (CO/Fe(001) [Moo85] [Moo87] [Ben85] [Ben86] [Lu89] [Lu90]
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Abb. 5.8: Re
ektion von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Re
ektion von
Fe/MgO(001), bei S�attigungs (CO-Angebots >10L) . Die Fe-Filmdicke betr�agt ca.
3nm in den Abbildungen links und ca. 6nm in den rechten Abbildungen. Es wurde
bei einem Lichteinfallswinkel von 75Æ mit einem p-polarisierten IR-Strahl gemessen.
Die Grundlinie dieser Spektren wurde korrigiert, eine Angabe der 100% Linie ist
nicht sinnvoll. Zur Pr�aparation und Temperatur, bei der CO angeboten wurde,
siehe ab: 4:1.

[Mer92], CO/Fe(011) [Erl81], CO/Fe(111) [Sei84] [Bar86]).

CO auf der Fe(001)-Facette

In Abb. 5.9 sind die unterschiedlichen Adsorptionspl�atze auf der Fe(001)-Facette darge-

stellt. Die Position der Adsorptionslinie f�ur Kohlenmonoxid auf dem vierfach koordinier-

ten Platz wird in einem Bereich von � 1210� 1260 cm�1 angegeben (siehe [Moo87]).

Dieser Platz ist mit einer festliegenden Orientierung des CO verkn�upft. Die Absorpti-
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onslinie konnte bei meinem Experiment zum einen nicht detektiert werden, da in diesem

Frequenzbereich die Signaldetektion zu gering ist, zum anderen existiert sie nur bei sehr

geringer Bedeckung. Die Aufnahmedauer eines Spektrums ist zu lang, um bei laufender

CO-Dosierung unter dem verwendeten CO-Druck derart niedrige Bedeckungen zu un-

tersuchen. Die Suche und Beobachtung der CO-Linien f�ur sehr kleine Bedeckungen war

nicht Gegenstand meiner Arbeit.

Abb. 5.9: M�ogliche Adsorptionspl�atze f�ur CO auf der Fe(001)-Ober
�ache. In der
oberen Reihe sind die Adsorptionspl�atze 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]

F�ur die anderen beiden Adsorptionspl�atze wird f�ur Schwingungsfrequenzen des Kohlen-

monoxids ein Bereich von � 1900� 2055 bzw: 2070 cm�1 ( [Moo87][Ben85]) angegeben.

Die Absorptionslinie des Kohlenmonoxids auf dem einfach koordinierten Platz verschiebt

sich von � 2020� 2070 cm�1 [Moo87]. Die Position der Absorptionslinie des zweifach

koordinierte Platzes wird bei hoher CO-Bedeckung mit � 2000� 2020 cm�1 angegeben

( [Moo87][Ben85]). In meinen Spektren (siehe Abb. 5.10) sind diese Absorptionslinien

deutlich zu erkennen. Die CO-Orientierung f�ur die "on-top"- und 2-fold-hollow-Pl�atze

ist nahezu senkrecht, wie aus HREELS-Daten gefolgert wurde.

CO auf der Fe(011)-Facette

Auf dieser Facette ist der einfach koordinierte Platz von Interesse. Die Absorptions-

linie der CO-Schwingung wird auf diesem Platz mit � 1890 cm�1 bei 0:05L und mit

� 1985 cm�1 bei 1:5L angegeben (siehe [Erl81]). Das Spektrum von CO auf einem 1nm

dickem Fe-Film auf MgO(001) (siehe 5.3"Amess6") zeigt zwei Peaks, welche sich vonein-

ander unabh�angig entwickeln. Dies weist darauf hin, da� es sich um Absorptionslinien
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Abb. 5.10: Die Peakposition der Absorptionslinien in den Relativ-Transmissionsspektren
ist gegen�uber der Bedeckung f�ur verschiedene Messreihen aufgetragen. Der Feh-
ler betr�agt f�ur die niederfrequenten Absorptionslinien ca: � 15cm�1 und f�ur die
h�oherfrequenten ca: � 10cm�1.

des Kohlenmonoxids handelt, welche sich auf unterschiedlichen Facetten be�nden. Wie

in Kap 4 gezeigt, handelt es sich hier um einen sehr rauhen Film , auf welchem die Ausbil-

dung unterschiedlicher Facetten m�oglich ist. Die Tatsache, da� sich die Absorptionslinie

bei � 1960 cm�1 ab einer Dosis von ca. 1:4L mit zunehmendem CO-Angebot nur wenig

weiter verschiebt (siehe Abb. 5.10), l�a�t eine Zuordnung der CO-Absorptionslinien zu

einem on top-Platz auf der Fe(011)-Facette zu. Absorptionslinien, die von den anderen

Pl�atzen stammen k�onnten, wurden in meinen Experimenten nicht beobachtet.

In Abb. 5.10 ist die Verschiebung der Absorptionslinie mit zunehmender CO-Bedeckung

f�ur unterschiedliche Me�reihen dargesellt. F�ur alle dargestellten Me�reihen zeigt sich ein

sehr �ahnliches Verhalten f�ur den h�oherfrequenten Absorptionspeak. Dieser l�a�t sich ein-

deutig der CO-Absorptionslinie des sich auf dem on-top-Platz der Fe(001)-Facette be�nd-

lichen CO-Molek�uls zuordnen. Ab einer CO-Dosis von ca. 2:5L variiert die bedeckungs-

abh�angige Frequenzverschiebung; o�ensichtlich setzt die S�attigung probenabh�angig bei

verschiedenen Dosen ein. Betrachtet man die �ubrigen niederfrequenteren Absorptionsli-

nien, so ist eine genaue Aussage bez�uglich des dazugeh�origen Absorptionsplatz schwierig.

Besonders aus dem allgemeinen Trend herausfallend ist der Verlauf f�ur den 1nm dicken,

"rauhen" Fe-Film in "Amess6".
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5.4 Die CO-Adsorptionslinienform

Die klassische Beschreibung der Re
ektion

Dicke Fe-Filme

An dicken Fe-Filmen ist ein Verhalten zu erwarten, wie man es von Fe-Ober
�ache kennt.

Um dies zu zeigen ist in Abb. 5.11 ein Vergleich zwischen Theorie und Experiment

aufgef�uhrt. Die hier dargestellte Messung wurde an einem 16nm dickem, glattem Fe-

Film durchgef�uhrt (siehe Tab:4:1, "Amess11"). Das simulierte Spektrum wurde mit dem

Programm Scout98 gerechnet [Sco98]. Es wurden folgende Parameter f�ur die Simulation

des Kohlenmonoxids verwendet:

Abb. 5.11: Vergleich zwischen klassicher Theorie und Experiment der Re
ektion
von 1ML CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Re
ektion von Fe/MgO(001). Die
Re
ektion erfolgte mit p-polarisiertem Licht unter einem Winkel von 75Æ. Die Fe-
Filmdicke betrug ca. 16nm (siehe Tab:4:1;"Amess11"). Die S�attigung erfolgte nach
ca:2:85L.

dCO = 0:244 nm

�1 = 1:07

Plasmafrequenz: !p = 354cm�1

Diese Parameter beschreiben die dielektrische Funktion eines aus senkrechten adsorbier-

ten CO-Molek�ulen bestehenden Films so, da� das isotrop rechnende Programm SCOUT

die Response der Anregung senkrecht zur Ober
�ache richtig beschreibt [Pucci]. Zugrun-

de liegt die Bedeckung von 2 CO-Molek�ulen je Ober
�achen-Eisenatom und die dynami-

sche e�ektive Ladung 0:42e (siehe [Kra99b]), Au�erdem wird die CO-Polarisierbarkeit

(0:003nm3) ber�ucksichtigt.

Ange�ttet wurden folgende Parameter:
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Resonanzfrequenz: !0 = 2047cm�1

nat�urliche Linienbreite: 
 = 12:5cm�1

In Abb. 5.11 ist in der Theoriekurve eine Abweichung zu erkennen (�Uberschwinger links

von der Absorptionslinie). Diese Abweichung wird durch das isotrope Rechenmodell

vorget�auscht (siehe [Lan89]).

D�unne Fe-Filme

Die Beschreibung der IR-Absorptionsspektren des Kohlenmonoxids auf d�unnen Fe-

Filmen in Re
ektion ist mit der klassische Beschreibung ebenfalls nicht m�oglich. Dies ist

in Abb. 5.12 verdeutlicht. In dieser Darstellung ist das relative IR-Absorptionsspektren

des Kohlenmonoxids auf einem 3nm d�unnen Fe-Film auf MgO(001) (Messreihe "Amess7")

abgebildet. Die theoretische Kurve ist mit den gleichen Parametern wie in Abb. 5.11 be-

rechnet worden, jedoch f�ur eine andere Dicke des Fe-Filmes. Die Abweichungen, k�onnen

nicht nur durch das isotrope Rechenmodell erkl�art werden; das experimentelle Spektrum

zeigt gerade die Strukturen der Schwingung parallel zur Ober
�ache verst�arkt und die-

jenigen f�ur Schwingungen senkrecht zur Ober
�ache unterdr�uckt. Das ist ohne weitere

Annahmen nicht verst�andlich f�ur CO, welches nahezu senkrecht zur Ober
�ache orientiert

ist.

Abb. 5.12: Vergleich zwischen klassischer Theorie und Experiment der Re
ek-
tion von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Re
ektion von Fe/MgO(001). Die
Re
ektion erfolgte mit p-polarisiertem Licht unter einem Winkel von 75Æ. Die Fe-
Filmdicke betrug ca. 3nm (siehe Tab:4:1"Amess7"). Das Spektrum wurde nach
Erreichen der S�attigung aufgenommen ( 10L).

Die Beschreibung der Transmission im Fall d�unner Fe-Filme

Eine genauere Betrachtung der Adsorptionslinienform soll nun im Fall der Messreihe

"Amess5" gemacht werden, da diese die Anforderungen an einen glatten, 3 nm dicken

Film am besten erf�ullen konnte. Hinzu kommt, da� w�ahrend des CO-Angebotes keine
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Abb. 5.13: Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission
von Fe/MgO(001), in Abh�angigkeit des CO-Angebots. Die Fe-Filmdicke betrug
ca. 3nm (siehe Tab:4:1"Amess5"). Die CO-Dosis ist in Form einer Tabelle im Bild
angegeben, mit zunehmendem Angebot steigt die Peakgr�o�e an.

Drift festzustellen waren, so da� keine Grundlinienkorrektur erforderlich war. Um dies zu

veranschaulichen, ist in Abb. 5.13 eine Folge von nicht verschobenen und unkorrigierten

Spektren dargestellt.

Deutlich ist in Abb. 5.13 das Verhalten der Grundlinie w�ahrend des CO-Angebots zu

erkennen. Nur f�ur Frequenzen oberhalb des Absorptionspeaks ist eine Ver�anderung

der Grundlinie erkennbar. Mit zunehmendem CO-Angebot steigt die Transmission

bei gleichzeitiger Zunahme der Peakh�ohe des Absorptionspeaks oberhalb des Absorp-

tionspeaks an. Dieses asymetrische Verhalten soll im folgendem genauer untersucht

werden.

Die klassische Beschreibung der Transmission

Die relative �Anderung der Transmission durch CO auf einem d�unnem (3nm) Fe-Film

auf MgO verh�alt sich ganz anders als es klassisch zu erwarten w�are. Um dies zu zeigen

ist in Abb. 5.14 ein Vergleich zwischen Theorie und Experiment aufgef�uhrt. Die hier

dargestellte Messung wurde an einem 3nm dicken, glatten Fe-Film durchgef�uhrt (sie-

he Tab:4:1, "Amess5"). Das simulierte Spektrum wurde mit dem Programm Scout98

gerechnet [Sco98]. Es wurden folgende Parameter f�ur die zwei Simulationen des Koh-

lenmonoxids verwendet:

dCO = 0:244 nm (1ML)

�1 = 1:2

Resonanzfrequenz: !0 = 2055cm�1

Die Plasmafrequenz wurde so gew�ahlt, da� die Peakh�ohe mit der experimentellen

Peakh�ohe (hier: von der Grundlinie bis zum Minimum) �ubereinstimmt.

Plasmafrequenz: !p = 925cm�1; 1150cm�1
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nat�urliche Linienbreite: 
 = 35cm�1; 55cm�1

Die Linienform der berechneten und der experimentell gemessenen Kurve weisen eine

ganz unterschiedliche Linienform auf. Die Plasmafrequenz zur Erkl�arung der Signalgr�o�e

ist wesentlich gr�o�er als in den Vorausberechnungen (Gl. Frefoszistarke).

Abb. 5.14: Vergleich zwischen Theorie und Experiment der Transmission von
CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission von Fe/MgO(001). Die Fe-
Filmdicke betrug ca. 3nm (siehe Tab:4:1, "Amess7"). Die S�attigung erfolgte nach
ca:4:5L.

Fano-Linien-Modell

Zur Parametrisierung der Linienform wurde die von D: C: Langreth f�ur den Fall einer

nicht-adiabatischen Kopplung zwischen Adsorbatschwingung und elektronischen Anre-

gungen abgeleitete Fano-Linienformfunktion verwendet (siehe Abschnitt 3.2.2). Zur Be-

schreibung der Spektren wurden folgende N�aherungen gemacht: Im Fall eines dicken

Substrats, bei welchem die Re
ektion an der Substratr�uckseite vernachl�assigt werden

kann, und wenn die Dicke des Fe-Films klein gegen�uber der Wellenl�ange der IR-Strahlung

ist (im Fall des 3nm dicken Fe-Films "Amess5" sind diese Voraussetzungen grob erf�ullt),

kann ausgehend von Gl: (7.4) die relative Transmission n�aherungsweise beschrieben wer-

den durch (siehe [Leh88][Cha93]):

Tfs
Ts

� 1� 2!d

c (ns + 1)
Im "

k
(!); (5:1)

Die Transmission des Substrates wird mit Ts bezeichnet und im Fall Film und Substrat

mit Tfs. Der Brechungsindex des Substrates wird mit ns bezeichnet und f�ur das umge-

bende Vakuum wird �v = 1 angenommen. Diese Gleichung l�a�t sich umschreiben in die

Form:
Tafs
Tfs

= 1� 4� !Ns

"v (ns + 1)
Im�

k
(!): (5:2)
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Nun kann der Imagin�arteil der von D: C: Langreth abgeleiteten Linienformfunktion ver-

wendet werden (siehe Abschnitt 3.2.2, Gl: (3.12))

Im�
k
(!) = Im�rk(!) +

 
�2
1;k
!0

�c

!
!�(1� !2�2)� 2!�(!2 � !20)

(!20 � !2)2 + !2�2
; (5:3)

wobei der Index 'k' jeweils die Komponenten f�ur elektrische Felder parallel zur Ober
�ache

bezeichnet. Es wird angenommen, da� die CO-Molek�ule f�ur mittlere Bedeckung senk-

recht auf der Ober
�ache stehen, was zur Folge hat, da� eigentlich keine Absorptionslinie

in senkrechter Transmission gemessen werden sollte. Dies ist jedoch nicht der Fall. Hinzu

kommt, da� der Winkel, unter welchem das Kohlenmonoxid auf der Ober
�ache adsorbiert

ist, eine bedeckungsabh�angige Gr�o�e ist, welche nicht genau bekannt ist. Somit kann

diese Winkelabh�angigkeit nur erw�ahnt, nicht aber ber�ucksichtigt werden.

Der Imagin�arteil Im�rk(!) der Polarisierbarkeit des induzierten resonanten Zustands

bewirkt eine breitbandige, linear mit der Wellenzahl ansteigende Hintergrundsabsorp-

tion. Die Linearit�at ist jedoch nicht zwingend (siehe [Fra93]). Um die �Anderung der

Grundlinie zu verdeutlichen, wurde die Hintergrundsabsorption im weiteren jedoch nicht

ber�ucksichtigt. Die somit resultierende Gleichung, welche zur Beschreibung der Absorp-

tionslinien verwendet wurde, hatte folgende Form:

Tafs
Tfs

= 1�
4 (Ns�

2
1;k)! !0

"v c (ns + 1)

�
!�(1� !2�2)� 2!�(!2 � !20)

(!20 � !2)2 + !2�2

�
: (5:4)

Zur Beschreibung des Substrats wurde nMgO = 1:63 verwendet [Krauth]. Die D�ampfung

wurde zun�achst nicht variiert, es ging vorrangig um die Bestimmung der Oszillatorst�arke.

Mit einem Modell, welches besser als das Lorentzsche geeignet ist, bleiben folgende Va-

riationsparameter:

1. den Oszillatorst�arkeparameter Ns�
2
1;k (Bedeckung Ns, �1;k Realteil des dynamischen

Dipolmoments parall zur Substratober
�ache)

2. die Resonanzwellenzahl !0,

3. den Parameter � meist, sowie auch hier, angegeben in Form des Asymmetrieparame-

ters !0� , welcher das fanoartige Linienformpro�l verursacht.

Das soeben beschriebene Modell enth�alt nur eine Adsorbatschwingungsmode. Somit ist

das Modell f�ur die Beschreibung der Fano-Linienform im Fall von zwei Absorbatschwin-

gungsmoden eigentlich �uberfordert. Aus diesem Grund wurde bei der Anpassung der

Linienformparameter der Ein
u� der niederfrequenteren Absorptionslinie nicht beachtet.

Die ausgewerteten Spektren sind in Abb. 5.15 dargestellt. Die zugeh�origen Linienform-

parameter Ns�
2
1;k, !0, � und � bzw: ~�0� sind in Tab: 5:1 aufgef�uhrt. Die Fehler durch die

Anpassungsunsicherheit f�ur in der Tabelle 5:1 angegebenen Linienformparameter sind f�ur

Ns�
2
1;k �5%, f�ur ~�0 �4 cm�1, f�ur � �15% und f�ur ~�0� �10%.

Aus den in Abb. 5.15 dargestellten Spektren wird erkennbar, da� die Beschreibung der

Messdaten bei einem CO-Angebot < 2:7L mit nur einem Oszillator eigentlich unzurei-

chend ist, da hier die niederfrequente Absorbtionslinie zu sehr ausgepr�agt ist. Betrachtet
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Abb. 5.15: Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmissi-
on von Fe/MgO(001), in Abh�angigkeit des CO-Angebots. Es handelt sich um
einen "glatten" , 3nm dicken Fe-Film ("Amess5"). Durchgezogene Linien: Mes-
sungen. Gestrichelte Linien: Anpassung von Gl: (5.4) an die Daten (Parameter
siehe Tab: 5:1).

man die �Ubereinstimmung der ange�tteten Kurve an die Messdaten, so ist erkennbar,

da� das Ansteigen der Transmission rechts von der Absorptionslinie nat�urlich nicht aus-

reichend beschrieben werden kann.

In Abb. 5.16(A) ist das bedeckungsabh�angige Verhalten des Oszillatorst�arkeparameters

dargestellt. Systematische Fehler des Modells wurden nicht eingezeichnet. Die erstaun-

lich geringe Abweichung von dem linearen Verhalten des Oszillatorst�arkeparameters pa�t

zur geringen Bedeckungsabh�angigkeit des StickingkoeÆzient f�ur CO auf Metall.

Der Asymmetrieparameter !0� liegt etwa bei 0:8. Da die D�ampfung � jedoch festlag,

ist der berechnete Trend von !0� nicht relevant.

In Abb. 5.16(B) ist die Resonanzfrequenzverschiebung in Abh�angigkeit des CO-Angebotes
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Tab: 5.1: Linienformparameter zu den Kurven in Abb: 5.15. Die Fehler der angegebenen
Linienformparameter ist f�ur ein CO-Angebot > 2:7L f�ur Ns�

2

k
�5%, f�ur ~�0 �4 cm

�1, und f�ur

~�0� �5%.

Abb. 5.16: Linienformparame-
ter zu den Kurven in Abb: 5.15
(Parameter siehe Tab: 5:1). Die
Fehler der Werte entsprechen
der Gr�o�e der Punkte in Darstel-
lung (A) und (B). Ungef�ahren
Wert f�ur die Oszillatorst�arke sie-
he Tab: 5:1.

dargestellt. Anhand der Art der Frequenzverschiebung und der Schwingungsfrequenz bei

S�attigungsbedeckung l�a�t sich eine eindeutige Zuordnung zum Adsorptionsplatz tre�en.
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Sie l�a�t sich der CO-Streckschwingung eines CO-Molek�uls zuordnen, welches auf einem

on-top-Platz der Fe(001)-Facette adsorbiert ist (siehe Absatz 5.3).

Abb. 5.17: Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission
von Fe/MgO(001), f�ur verschiedene D�ampfungen �. Es handelt sich um einen "glat-
ten" , 3nm dicken Fe-Film ("Amess5"). Durchgezogene Linien: Messungen. Ge-
strichelte Linien: Anpassung von Gl: (5.4) an die Daten (Parameter siehe Tab: 5:2).

Wie sich die D�ampfung � auf den Oszillatorst�arkeparameter Ns�
2
1;k im Falle einer Fano-

Linienanpassung auswirkt, ist in Abb. 5.17 verdeutlicht. Es wurde in dieser Darstellung

f�ur die fest vorgegebene D�ampfungen der Oszillatorst�arkeparameter und der Asymme-

trieparameters angepasst. Die steile Flanke der Absorptionsstruktur kann am besten mit

einer D�ampfung von � = 35cm�1 beschrieben werden. Als obere Grenze l�a�t sich ein

Wert von � = 50cm�1 und als untere Grenze ein Wert von � = 25cm�1 angeben.

Der Verst�arkungse�ekt auf einem glattem Fe-Film soll nun anhand der ange�tteten Kur-

ven f�ur die S�attigungsbedeckung abgesch�atzt werden. Die Angabe der Verst�arkung der

IR-Absorption werde ich als Verh�altnis V der Quadrate (�21)mF und (�2)oF des dynami-
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Tab: 5.2: Linienformparameter zu den Kurven in Abb: 5.17. Die Fehler der angegebenen
Linienformparameter sind f�ur Ns�

2

k
�5%, f�ur ~�0 �4 cm

�1und f�ur ~�0� �5%.

schen Dipolmoments mit bzw: ohne Fe-Film verwenden (siehe [Krauth]):

V :=
(�21)mF

(�2)oF
: (5:5)

F�ur die Bestimmung des dynamischen Dipolmomentes ohne Fe-Film (�)oF bin ich �ahnlich

wie O. Krauth [Krauth] in seiner Arbeit vorgegangen. Ausgegangen bin ich von der

Gleichung f�ur das dynamische Dipolmoment5:1

� =
q�p
2m�!0

= 2:392 10�14 m A1=2 V �1=2 :

Die e�ektive dynamische Ladung pro Ion wurde mit q� = 0:42e0 (e0: Elementarladung)

angenommen (siehe Gl. (3.17)), wobei die Resonanzfrequenz mit !=2�c = 1910cm�1

verwendet wurde (siehe [Kra99b]). Mit m� wird die reduzierte Masse des CO-Molek�uls

bezeichnet.

Da beim Linienformparameter Ns�
2
1;k die Bedeckung eine Rolle spielt, mu� eine weitere

Absch�atzung zur Bedeckung erfolgen. F�ur hohe Bedeckungen wird von einer Bedeckung

von � � 2 (d.h. 2 CO pro Fe) ausgegangen [Mee90]. Weiterhin betrachte ich hier

den Extremfall f�ur ein maximales Signal, liegende Molek�ule, d.h. ich gehe von �21 =

(�1;k= cos(0
Æ))2 aus. Die Verst�arkung ist somit eine Mindestverst�arkung:

V4:46L :=
Ns(�

2
1)mF

Ns(�2)oF
� 4 � 2 : (5:6)

Der Fehler in Gl. (5.6) ergibt sich durch Betrachtung des maximalen und minimalenWer-

tes des Oszillatorst�arkeparameter in Tab: 5.2. Diese in Gl. (5.5) de�nierte Verst�arkung

5:1 Wird hier ber�ucksichtigt, da� � eigentlich die Gr�o�e '(dynamischesDipolmoment)=
p
~'

ist (siehe Fu�note 3:1), so liefert
p
�
2

oF
~=(0; 4 e0) � 0; 037�A als Wurzel des mittleren

Auslenkungsquadrats.
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l�a�t sich auch schreiben als:

V :=
(!2p)mF

(!2p)oF
: (5:7)

F�ur den unverst�arkten Fall l�a�t sich die Plasmafrequenz bestimmen. Ich gehe in diesem

Fall davon aus, da� alle CO-Molek�ule direkt angeregt werden, also liegen. Die e�ektive

dynamische Ladung pro Ion wurde mit e� = 0:42e0 angenommen (siehe Gl. (3.17)).

Weiterhin gehe ich davon aus, das pro Fe-Ober
�achenatom 2 CO-Molek�ule adsorbiert

sind. Die Dicke dieser Oszillatorschicht wird mit 2:44nm angenommen. Hieraus ergibt

sich f�ur den unverst�arkten Fall eine maximal m�ogliche Plasmafrequenz:

!p = 354cm�1:

Mit den angepa�ten Plasmafrequenzen aus Abb. 5.14 ergibt sich somit eine Verst�arkung

von:

6 . V . 10:

Diese Angabe der Verst�arkung ist jedoch sehr fragw�urdig, da es sich um unterschiedliche

Linienformen handelt.

Vergleich zwischen Transmission und Re
ektion

Der Unterschied zwischen der relativen CO-Absorptionslinie in Re
ektion und Transmis-

sion ist in Abb. 5.18 veranschaulicht. Es handelt sich in diesem Experiment um einen

6nm dicken Fe-Film, welcher vermutlich aus kleinen Facetten bestand. Die Re
ektion

und Transmission fand erstmalig an ein- und derselben Fe-Ober
�ache statt, so da� eine

Variation in der Morphologie des Fe-Filmes nicht m�oglich sein konnte. Der Unterschied

im Signal-zu-Rauschverh�altnis der beiden Messungen begr�undet sich auf die geringere

Re
ektivit�at des Fe-Filmes im Vergleich zum Transmissionsverm�ogen. Vergleicht man

diese Messung mit einer Probe, bei welcher der Fe-Film vermutlich die gleiche Morpholo-

gie besa�, jedoch nur 3nm dick war, so stellt man fest, da� die CO-Absorption wesentlich

kleiner ist, jedoch das gleiche Verhalten im Vergleich zwischen Re
ektion und Transmis-

sion aufweist (siehe Abb. 5.19). Diese Ergebnisse konnten durch eine Wiederholung des

Experimentes best�atigt werden.

In beiden Spektren sind zwei Absorptionslinien erkennbar. Die Signale beider Spektren

�ahneln sich in Form und Gr�o�e sehr stark. Dies kann nur durch die Dominanz von Im�
k

gegen�uber Im�? erkl�art werden. Der starke Ausschlag des Signals nach oben in der Re-


ektion entspricht in der N�aherung f�ur anisotrope Ober
�achenabsorptionsbeitr�agen von

D.C. Langreth [Lan89] dem Beitrag von Re�
k
, allerdings verst�arkt. Dasselbe spektrale

Verhalten ist auch im Fall des "glatten", 3nm dickem Fe-Film ("Amess7") erkennbar

(siehe Abb. 5.20). Die Grundlinie mu�te hier f�ur die Transmission korrigiert werden,

dies bewirkt eine gewisse Unsicherheit in der genauen Absorptionslinienstruktur, zeigt

jedoch die Tendenz der Linienform.
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Abb. 5.18: Dargestellt ist die Transmission und die Re
ektion (p-polarisierter
IR-Strahl, unter 75Æ Einfallswinkel) von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Trans-
mission und die Re
ektion von Fe/MgO(001). Die Fe-Film-Dicke betrug 6nm
("Amess14").

Abb. 5.19: Dargestellt ist die Transmission und die Re
ektion (p-polarisierter
IR-Strahl, unter 75Æ Einfallswinkel) von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Trans-
mission und die Re
ektion von Fe/MgO(001). Die Fe-Film-Dicke betrug 3nm
("Amess14"). Die Skalierung entspricht der in Abb. 5.18
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Abb. 5.20: Dargestellt ist die Transmission und die Re
ektion (p-polarisierter
IR-Strahl, unter 75Æ Einfallswinkel) von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Trans-
mission und die Re
ektion von Fe/MgO(001). Die Fe-Film-Dicke betrug 3nm
("Amess7").

Im Gegensatz hierzu ist in Abb. 5.21 ein ganz anderes Verhalten zu erkennen. Es han-

delt sich in dieser Abb. um einen "rauhen", ca. 9:5nm dickem Fe-Film. Das MgO

wurde im UHV-gespalten ("Amess1"). Die Re
ektion zeigt ein �ahnliches Verhalten der

Absorptionsstruktur wie es an den dicken Fe-Filmen beobachtet wurde (vgl. Abb. 5.11).

In Transmission (auch hier mu�te die Grundlinie korregiert werden) ist die Struktur

der Absorptionslinie immer noch �ahnlich zu denen in Abb 5.18 und Abb 5.20. Auf-

fallende ist die Signalgr�o�e welche wesentlich h�oher als in den anderen beiden Experi-

menten erscheint. Dies ist ein E�ekt welcher mit der gro�en Rauhigkeit des Fe-Filmes

zusammenh�angt [Krauth]. Die Re
ektion �ahnelt schon eher einem "normalem" IRAS-

Spektrum, w�ahrend die CO-Linien in der Transmission im Vergleich zu glatten Fe-Filmen

stark erh�oht ist, was auf die Grabenw�ande zur�uckzuf�uhren ist.
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Abb. 5.21: Dargestellt ist die Transmission und die Re
ektion (p-polarisierter IR-
Strahl, unter 75Æ Einfallswinkel) von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Trans-
mission und die Re
ektion von Fe/MgO(001). Die Fe-Film-Dicke betrug 9.5nm
("Amess1").

5.5 CO-Desorption und CO-Dissoziation

CO ist ein bekannter Schadsto�, welcher bei unvollst�andiger Verbrennung entsteht.

Demzufolge ist es sehr von Interesse, Katalysatoren zu entwickeln und zu verbessern.

Unterschiedliche M�oglichkeiten zur Beseitigung dieses Schadsto�es sind denkbar. Man

kann CO beispielsweise chemisch binden oder aber zerst�oren, was bedeutet, da� die

Bindungen aufgebrochen werden. Bei diesem Proze�, den man auch als 'Dissoziation'

bezeichnet, werden C und O in eine andere chemische Kon�guration �uberf�uhrt. Hierbei

verwendet man unter anderem Metallober
�achen als Katalysator. Als Beispiel sei hier

auf die Fischer-Tropsch-Synthese verwiesen, bei welcher der wichtige Ein
u� der CO-

Dissoziation schon in den ersten Studien festgestellt werden konnte [Fis26].

Bekannt ist, da� die Tendenz der Dissoziation von CO an Metallober
�achen ansteigt, je

weiter links und je weiter oben das Metall im Periodensystem steht[Bro76]. Im theore-

tischen Vorschlag von S. S. Sung [Sun85] wird diese Tendenz in Zusammenhang mit der

Erh�ohung der Energie und zunehmender Delokalisierung der Metall-d-Orbitale gebracht,

welche bei der Ausbildung der CO-Chemisorbtionsformation Elektronenaufenthaltsdich-

te in die antibindenden 2�� Orbitale des CO donatieren.
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D. W. Moon und S. L. Bernasek [Lu89] [Moo87] [Moo85] untersuchten das Verhalten

der Desorption und Dissoziation von CO auf einer Fe(100)-Ober
�ache. Mit Hilfe der

R�ontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) konnten sie auf der Ober
�ache Sauersto�

und Kohlensto� nachweisen, welche durch die Dissoziation entstanden waren. Festge-

stellt werden konnte, da� ein Teil des CO unterhalb von T = 440 K desorbiert und

erst ab Temperaturen oberhalb von T = 440 K Desorption und Dissoziation vorliegt.

Wird die Probe auf T = 820 K geheizt, so k�onnen Sauersto� und Kohlensto� rekombi-

nieren und anschlie�end desorbieren. Mit Hilfe von Thermodesorptionsspektren (TDS)

konnte gezeigt werden (siehe Abb. 5.22), da� das CO in Abh�angigkeit des Adsorptions-

platzes bei verschiedenen Temperaturen desorbiert (siehe [Moo85]). Auf der Fe(100)-

Ober
�ache gibt es vierfach verschiedene Adsorptionspl�atze: Den einfach koordinierten

Platz CO(�1), den zweifach koordinierten Platz CO(�2) und den dreifach koordinierten

Platz CO(�3). Bei hoher CO-Bedeckung (ca. 5L) k�onnen bei der Thermodesorption drei

Peaks unterhalb von T = 600 K beobachtet und den drei Adsorptionspl�atzen zugeordnet

werden. Demzufolge ist das Desorptionsmaximum des CO(�1)-Platzes bei T = 220 K

, bei CO(�2) T = 306 K und bei CO(�3) T = 440 K. Somit konnte die Dissoziation

auf der Fe(100)-Ober
�ache alleinig dem CO(�3)-Platz zugewiesen werden. Das CO-

Molek�ul besitzt auf diesem Platz eine Schwingungsfrequenz von 1260 cm�1 . Dieser

Peak konnte in meinen Transmissionsmessungen jedoch nicht beobachtet werden, da im

entsprechenden Frequenzbereich MgO-Kristalle kein Licht transmittieren.

Eine der wichtigsten Fragen in diesem Zusammenhang ist, warum drei Peaks zu er-

kennen sind. Diese Frage scheint trivial zu sein, denn auf der Fe(100)-Ober
�ache exi-

stieren ja auch drei Adsorptionspl�atze. Es ist jedoch bekannt, da� mit zunehmender

Bedeckung eine Umbesetzung statt�ndet. Bei S�attigungsbedeckung be�nden sich im

Idealfall (Fe(100)-Oberf�ache ohne Defekte) alle CO-Molek�ule auf dem "on-top"-Platz.

Auf diesem Platz sind die CO-Molek�ule am schw�achsten gebunden, doch die Wechselwir-

kung untereinander f�uhrt dazu, da� dieser Platz bei hohen Bedeckungen am g�unstigsten

ist. Die Thermodesorption, welche an Proben mit S�attigungsbedeckung durchgef�uhrt

wurde, zeigt ebenfalls drei Peaks. Die Tatsache weist darauf hin, da� w�ahrend des Hei-

zens durch Abnehmen der Bedeckung eine CO-Adsorptionsplatzumbesetzung statt�ndet.

Dies wiederum hat zur Folge, da� alle Adsorptionspl�atze im Thermodesorptionsspektrum

erkennbar sind. D. W. Moon [Moo87] zeigte mittels hochau
�osender Elektronen-Energie-

Verlust-Spektroskopie (HREELS), da� diese Umbesetzung tats�achlich statt�ndet.

Es stellt sich an dieser Stelle die Frage, welche Bedeutung der vierte TDS-Peak bei

T = 820 K in Abb. 5.22 hat. Bei dieser Temperatur �ndet eine Rekombination

des dissoziierten CO statt, welches anschlie�end desorbiert wird. Voraussetzung, da�

diese �uberhaupt statt�nden kann, ist die vorangegangene Dissoziation des CO, bei wel-

cher Sauersto� und Kohlensto� auf der Eisenober
�ache zur�uckgeblieben sind. Mit Hilfe
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Abb. 5.22: CO-Thermodesorptionsspektrum auf einer Fe(100)-Ober
�ache als
Funktion des CO-Angebots (Abbildung aus [Moo85]).

der Photoelektronenspektroskopie (XPS) konnte man diesen Sachverhalt nachweisen.

Weiterhin konnte die Dissoziation des CO-Molek�uls durch eine XPS-Untersuchung dem

vierfach koordinierten Platz zugeordnet werden.

Experimentelle Ergebnisse

Besonders von Interesse war das Verhalten der Eisenober
�ache nach einer Desorption.

Bedeckungsabh�angige Untersuchungen der CO-Spektren in Re
exion und Transmission

an einer Probe w�aren m�oglich, wenn nach dem Desorbieren des Kohlenmonoxids das

Verhalten bei erneutem CO-Angebot identisch w�are.

Drei Experimente wurden in diesem Zusammenhang durchgef�uhrt. Verwendet wurden

zwei 3nm dicke Fe-Filme auf MgO(001) und ein 6nm dicker Fe-Film auf MgO(001). In

Abb. 5.23 ist das erste Experiment dargestellt, bei welchem die Probe geheizt wurde. Die

Heizleistung wurde bei jedem Experiment so geregelt, da� die Probentemperatur jeweils

um 15K pro Minute anstieg. Der 3nm dicke Eisen�lm (genaue Probenpr�aparation siehe

Tab:4:1, "Amess9") wurde auf eine Temperatur von T = 95K mit 
�ussigem Sticksto�

gek�uhlt. Bei einem Basisdruck von P = 8 � 10�11mbar wurde CO bei einem Druck



92 5. IR-Spektren von CO auf Fe/MgO(001)

von P = 2 � 10�8mbar bis zur S�attigung angeboten. Gleichzeitig erfolgte die Aufnahme

der IR-Absorptionsspektren (Abb. 5.23 links). Anschlie�end wurde die Probe auf eine

Temperatur von T = 470K geheizt und danach zur�uck auf T = 95K gek�uhlt. Nach

diesem Heizvorgang sollte das Kohlenmonoxid desorbiert bzw. dissoziert sein. Beim

Vergleich des IR-Absorptionsspektrum vor dem CO-Angebot mit dem Spektrum nach

dem erneuten Abk�uhlen konnte kein CO mehr festgestellt werden.
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Abb. 5.23: Dargestellt sind die CO-Transmissionsspektren bei verschiedenen
CO-Angebotsdosen f�ur einem 3nm Fe-Film auf MgO ("Amess9"). Die Grundlinien
der Spektren sind zur Darstellung verschoben.
1.CO-Angebot: Aufgenommen vor dem ersten Heizen
2.CO-Angebot: Aufgenommen nach dem ersten Heizen auf T = 470 K
3.CO-Angebot: Aufgenommen nach dem zweiten Heizen auf T = 470 K

Nun wurde ein zweites Mal CO bei einem Druck von P = 2 � 10�8mbar angeboten

(Abb. 5.23, Mitte) , wobei diesmal der Basisdurck P = 1; 5 � 10�10mbar betrug. Diese
Heiz- und K�uhlprozedur wurde anschlie�end wiederholt und CO ein drittes Mal angebo-

ten (Abb. 5.23 rechts).

Betrachtet man das linke Bild, so f�allt auf, da� zuerst ein niederfrequenter Peak in Er-

scheinung tritt. Dieser nimmt zu, w�ahrend ein zweiter Peak aus der Grundlinie heraus

w�achst. Bei einer Bedeckung von ca. 2.2L nimmt der niederfrequente Peak zu Gun-

sten des h�oherfrequenten stark ab, bis er schie�lich fast vollst�andig verschwindet. Die

zugeh�origen Frequenzen und das Verhalten der Peaks l�a�t auf eine Fe(001)-Ober
�ache

schlie�en, auf welcher zuerst der CO(�2)-Platz besetzt wird und mit zunehmender Be-

deckung die Besetzung dieses CO(�2)-Platzes zugunsten des CO(�1) abnimmt.
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Nach dem ersten Heizproze� ist das Verhalten in der Weise ge�andert, da� der CO(�2)-

Platz weniger besetzt wird. Die Breite des CO(�1)-Peaks hat deutlich zugenommen.

Der dritte Aufheizproze� weist �ahnliche Eigenschaften auf. Man sieht jedoch, da� sich

die Resonanzfrequenz des niederfrequenten CO-Peaks ver�andert hat (siehe Abb. 5.24).

Abb. 5.24: Dargestellt sind die Peakpositionen der CO-Relativtransmissionsspektren
aus Abb. 5.23 bei verschiedenen CO-Angebotsdosen.

Das zweite Experiment (siehe Abb. 5.25), welches sich mit dem Verhalten der Eisenober-


�ache nach Desorption bzw. Dissoziation des adsorbierten Kohlenmonoxid besch�aftigt,

wurde an einer Probe durchgef�uhrt, bei der man deutlich zwei CO-Adsorbtionspl�atze bei

S�attigung sehen konnte. Zur Pr�aparation der Eisenober
�ache sei auch hier auf Tabelle 4.1

verwiesen. Im vorliegenden Experiment wurde die Probe beim ersten Heizproze� f�ur die

Dauer von ca. einer Minute bei einer Temperatur von T = 470K gehalten. Der darauf

folgende Heizproze� wurde so ausgelegt, da� die Probe erst nach einer Zeit von ca. 20min

von T = 470 K zur�uck auf ca. T = 95 K gek�uhlt wurde.

Dieses Experiment zeigte die Ver�anderung des Absorptionverhalten viel eindrucksvoller.
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Der niederfrequente CO-Absorptionspeak, welcher vor dem Heizen noch bei S�attigung zu

sehen war, verschwand durch die Heizprozesse in S�attigung v�ollig. Auch die Peakbreite

nahm wie im ersten Experiment stark zu.
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Abb. 5.25: Dargestellt sind die CO-Relativtransmissionsspektren bei verschie-
denen CO-Angebotsdosen von einem 3nm Fe-Film auf MgO ("Amess14"). Die
Grundlinien der Spektren sind zur Darstellung verschoben.
1.CO-Angebot: Aufgenommen vor dem ersten Heizen
2.CO-Angebot: Aufgenommen nach dem ersten Heizen auf T = 470 K
3.CO-Angebot: Aufgenommen nach dem zweiten Heizen auf T = 470 K

Das letzte Experiment, welches ich in diesem Zusammenhang durchgef�uhrt habe,

besch�aftigte sich mit der Frage, ob sich die beschriebene Ver�anderung auch bei dickeren

Filmen zeigt. Es wurde deshalb auf die Probe nochmals 3nm Eisen bei T = 673 K

aufgedampft. Au�allend ist hier (Abb. 5.26), da� es sich bei dem niederfrequenten

Absorbtionspeak wahrscheinlich um zwei Pl�atze handelt. Dies w�urde die Tatsache er-

kl�aren, da� der Peak bei niederen Bedeckungen breit und bei hohen Bedeckungen schmal

ist. Es ist jedoch schwer, genauere Unterscheidungen vorzunehmen, da Informationen

�uber die bedeckungsabh�angigen Peakpositionen f�ur Fe in der Literatur nur unzureichend

vorhanden sind.
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Abb. 5.26: Dargestellt sind die CO-Relativtransmissionsspektren bei verschie-
denen CO-Angebotsdosen von einem 6nm Fe-Film auf MgO ("Amess14"). Die
Grundlinien der Spektren sind zur Darstellung verschoben.
1.CO-Angebot: Aufgenommen vor dem ersten Heizen
2.CO-Angebot: Aufgenommen nach dem ersten Heizen auf T = 470 K

Abb. 5.27: Dargestellt sind die Peakpossitionen der CO-Relativtransmissionsspektren
aus Abb. 5.26 und Abb. 5.25 bei verschiedenen CO-Angebotsdosen.
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Sauersto� und Kohlensto�, welche auf der Fe-Ober
�ache aufgrund der Dissoziation

zur�uckgeblieben sind, beein
ussen stark das Adsorptionsverhalten der Fe-Ober
�ache.

Man w�urde vermuten, da� nur der dreifach koordinierte CO-Adsorptionsplatz blockiert

ist, denn der Sauersto� besetzt diesen Platz (siehe [Mar89] [Rib81]). Dies ist wahr-

scheinlich auch bei Kohlensto� der Fall. Es ist jedoch auch ein Ein
u� auf den zweifach

koordinierten CO-Adsorptionsplatz zu erkennen (!=2�c � 1900�2000 cm�1). Zum einen

�andert sich die Peakposition der CO-Molek�ule, welche sich auf diesem Platz be�nden,

zum anderen �ndet der Platzwechsel auf dem einfach koordinierten CO-Adsorptionsplatz

schon bei niedrigeren Bedeckungen statt. Diese Prozesse lassen darauf schlie�en, da� die

Bindungsst�arke des CO auf diesem Adsorptionsplatz reduziert ist.

In Abb. 5.25 und Abb. 5.26 sollte der niederfrequente Peak, sofern es sich dabei um

einen zweifach koordinierten CO-Adsorptionsplatz auf der Fe(001)-Ober
�ache handelt,

bei hohen Bedeckungen verschwinden. Denkbar w�are auch ein Adsorptionsplatz auf der

Fe(011)-Ober
�ache. Hier w�are jedoch keine Dissoziation zu erwarten ( [Meh88]). Eine

Erkl�arung f�ur das Vorhandensein eines solchen Peaks bei hoher Bedeckung l�age darin,

da� der zweifach koordinierte CO-Adsorptionsplatz auf der Fe(001)-Ober
�ache (bzw.

auf einem �ahnlichen Platz) auch bei hoher Bedeckung existiert, weil die Fe-Ober
�ache

aus kleinen Facetten besteht und Rande�ekte im Bestreben des Platzwechsels eine Rolle

spielen. Die Gr�o�e der Facetten ist sicher von Bedeutung, da sich auf kleinen Facetten

nicht so viele CO-Molek�ule be�nden, die untereinander Wechselwirkungen aus�uben. Das

Vorhandensein des Sauersto�s und des Kohlensto�s auf diesen Facetten bewirkt, da� der

niederfrequente Peak bei hoher Bedeckung verschwindet. Wir k�onnen schlu�folgern, da�

der Peak von einem Adsorptionsplatz auf der Fe(001)-Facette herr�uhrt. Anderenfalls

w�are die Wechselwirkung mit den R�uckst�anden der Dissoziation nicht zu erkl�aren.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden IR-spektroskopische Untersuchungen von

Adsorbaten (CO) und ultrad�unnen Fe-Filmen im UHV durchgef�uhrt. Die Untersuchung

der Adsorbate erfolgte erstmals sowohl in Transmission als auch in Re
ektion an einer

Probe.

Die hier durchgef�uhrte Arbeit l�a�t sich in drei Teilbereiche aufteilen. Zu Beginn der

Arbeit mu�te die experimentelle Voraussetzung gescha�en werden, welche einen re-

produzierbaren Wechsel zwischen Transmissions- und Re
ektionsgeometrie erm�oglich-

te. Dies erforderte eine Umkonstruktion der Optikeinheit im UHV. Der zweite Teil,

mit dem ich mich w�ahrend meiner Arbeit befasste, war die reproduzierbare Herstellung

ultrad�unner Fe-Filme auf MgO(001), wobei ich mir als pr�aparatives Ziel die Herstel-

lung eines glatten, ultrad�unnen Fe-Films auf MgO(001) gesetzt hatte. Der entschei-

dende Teil meiner Arbeit lag jedoch in der Untersuchung von IR-Absorptionsspektren

der CO-Streckschwingung.Neu sollte hierbei die Durchf�uhrung von Transmissions- und

Re
ektions-Experimenten an ein und der selben, m�oglichst gut de�nierten Probe sein.

Durch die Konstruktion einer spielfreien Mechanik der Optikeinheit im UHV ist es mir

gelungen, mit hoher Reproduzierbarkeit unter UHV-Bedingungen den Wechsel zwischen

Re
exions- und Transmissionsgeometrie innerhalb von etwa einer Minute zu wechseln.

Ein schneller Wechsel ist wichtig, da nach der Pr�aparation der Fe-Ober
�ache ca: 2 Stun-

den verbleiben, bis diese zu sehr durch das Restgas verunreinigt ist.

F�ur das Verst�andnis der IR-Absorptionslinien des Kohlensto�s auf Metallober
�achen ist

es wichtig, geziehlt Metallober
�achen pr�aparieren zu k�onnen. Die Fe-Filme, welche ich

pr�aparierte, wurden unter UHV-Bedingungen durch Verdampfen von h�ochstreinem Eisen

mittels Elektronensto�heizung auf das Substrat hergestellt. In meinen Experimenten er-

folgte das Aufdampfen bei unterschiedlichen Substrattemperaturen. Als Substrat wurde

MgO(001) verwendet. Eine Variation der Substrateigenschaften, zum Studium des Ein-


usses auf die Filmmorphologie, wurde durch das Spalten des MgO(001) an Luft bzw. im

UHV erreicht. Der experimentelle Aufbau erm�oglichte es, mittels IR-spektroskopischen

Messungen das Fe-Filmwachstum w�ahrend des Aufdampfens in situ zu studieren und

Aussagen �uber die Morphologie des Fe-Filmes zu machen. Die gezielte Pr�aparation

unterschiedlicher Filmmorphologien ("glatt", "rauh") ist durch eine spezielle Wahl von

Temperatur und Spaltbedingungen des Substrates m�oglich geworden. Die Best�atigung

der Aussagen �uber die Filmmorphologie, welche anhand der IR-spektroskopischen Mes-

sungen gemacht wurden, erfolgte mittels AFM- und LEED-Untersuchungen. Die Pr�apa-

ration von 3nm dicken, glatten Fe-Filmen auf MgO(001) wurden im Rahmen meiner

Arbeit erm�oglicht.
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Die spektroskopische Zielsetzung der durchgef�uhrten Arbeit war es, das Verhalten der

Infrarotabsorption von adsorbiertem Kohlenmonoxid auf glatten und rauhen Fe-Filmen

auf MgO(001) in Re
ektion und Transmission zu untersuchen. An einem 16nm dicken,

glatten Fe-Filme wurde das klassisch erwartete Absorptions-Spektrum in Re
ektion ge-

messen. Im Fall von Fe-Filmen, welche d�unner als 10 nm waren, traten Abweichungen

von einfachen Lorentzoszillator auf.

Bemerkenswert ist, da� f�ur d�unne glatte Fe-Filme (z.B. 3 nm) eine merkliche Verst�arkung

der CO-Absorptionslinie nachgewiesen werden konnte. Die ermittelte Verst�arkung vom

Faktor � 4 ist eine Mindestverst�arkung. Auch im Fall der Re
ektionsmessung an we-

nige nm-dicke Fe-Filmen mit CO, lie� sich eine Verst�arkung des Signals f�ur dynami-

sche Dipolmomente parallel zur Ober
�ache feststellen. Weiterhin ist es gelungen, zwei

unterschiedlich dicke Fe-Filme mit vermutlich gleicher Morphologie herzustellen und je-

weils die Re
ektion und die Transmission der CO-Absorptionslinie zu messen. Somit

wurde eine Abh�angigkeit der Verst�arkung von der Fe-Filmdicke festgestellt. Genauere

theoretische Auswertungen sind f�ur diese Messungen geplant. Im weiteren wurde die

bedeckungsabh�angige Verschiebung der Absorptionslinien der CO-Streckschwingung bis

zur CO-S�attigungsdosis untersucht.

O�en bleibt jedoch die Frage der tats�achlichen Verst�arkung und ihrer Ursache. Die

L�osung dieses Problems beinhaltet die Erforschung der genauen Adsorptionsgeometrie.

Die bisher vorliegenden Literaturdaten sind nicht ausreichend. Mit Hilfe der gemesse-

nen Re
ektions- und Transmissionsspektren kann diese Fragestellung genauer untersucht

werden. Daf�ur mu� die numerische Spektrenauswertung auf anisotrope Systeme erwei-

tert werden. Auch der Vergleich mit der Absorption der anderen Schwingungsmoden

(Adsorbat-Metall-Schwingung, frustrierte Translation bzw. Rotation) soll noch durch

Messungen an einer FIRS (fare infrared sorce) realisiert werden.
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Anhang A: D�unnschichtoptik

Betrachtung im Fall d�unner Schichten

Versucht man, das Re
ektions{ bzw. Transmissionsverm�ogen von d�unnen Filmen zu

berechnen, so ist Folgendes zu beachten: Im Fall, da� die Koherenzl�ange des Lichts gr�o�er

als die zu untersuchenden Schichten ist, mu� ein koh�arenter Ansatz gew�ahlt werden.

d

	

	 


r1 2 3

t1 2 3

Medium1

Medium2

Medium3

Abb. A.1: Es ist der Fall einer d�unnen Schicht auf einem halbunendlichen Substrat
dargestellt

Das in Abb A.1 dargestellte einfache D�unnschichtsystem soll nun hergeleitet werden. Es

wird angenommen, da� das Licht aus Medium 1 auf die Grenz
�ache auftri�t. Medium 2

stellt die d�unne Schicht dar, Medium 3 das halbunendliche Substrat (es soll keine weitere

Grenz
�ache betrachtet werden). Da wir ein System betrachten, in dem koh�arente �Uberla-

gerungen der Felder eine Rolle spielen, m�ussen die Re
ektions- bzw. Transmissionskoef-

�zienten der elektrischen Feldst�arken verwendet werden. Diese beschreibt man durch die

Fresnel-KoeÆzienten. Der Lichtstrahl kann sich beim Auftre�en auf die einzelnen Grenz-


�achen unterschiedlich verhalten, was jeweils ber�ucksichtigt werden soll. Beim Auftre�en

des Strahles auf die Grenz
�ache zwischen Medium 1 und Medium 2 kann dieser direkt

re
ektiert werden, ein Prozess, der durch den Fresnel-KoeÆzienten r12 beschrieben wird.

In dieser Bezeichnung mu� je nach Polarisation entweder rs oder rp f�ur den �Ubergang

von Medium 1 nach Medium 2 eingesetzt werden. Im Folgenden wird der Lichtstrahl

durch die erste Grenz
�ache transmittiert und an der zweiten re
ektiert. Hier besteht

allerdings schon eine Phasendi�erenz im Vergleich zum ersten Fall. Der transmittierte

Anteil mu� nun in der Betrachtung der Re
exion nicht mehr ber�ucksichtigt werden. Beim
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re
ektierten Anteil kommt es wiederum zu einer Phasenverschiebung, bis er -diesmal aus

der entgegengesetzten Richtung- erneut auf die erste Grenz
�ache tri�t. Zwei M�oglichkei-

ten m�ussen nun betrachtet werden: Entweder transmittiert der Strahl und tr�agt somit

zum Gesamttransmissionsverm�ogen bei oder er wird re
ektiert. In letzterem Fall m�ussen

weitere Betrachtungen an der zweiten Grenz
�ache vorgenommen werden. Mit Hilfe der

Fresnel-KoeÆzienten l�a�t sich dies leicht ausdr�ucken:

r123 = r12 + t12e
i�r23e

i�t21 + t12e
i�r23e

i�r21e
i�r23e

i�t21 + � � �

= r12 + t12r23t21e
2i�(1 + r12r23e

2i�)

= r12 +
t12r23t21e

2i�

1� r12r23e2i�
(7:1)

Analoge Betrachtungen lassen sich f�ur die Transmission durchf�uhren.

t123 = t12e
i�t23 + t12e

i�r23e
i�r21e

i�t23 + � � �

=
t12t21e

i�

1� r12r23e2i�
(7:2)

Bisher wurde der Phasenfaktor � nicht n�aher betrachtet. Das elektrische Feld des Lichtes

habe die Form:
~E = ~E0e

�i(!t�~k~r)

Der doppelte Phasenfaktor beschreibt die optische Wegdi�erenz des einmal durch die

Probe hin und zur�uck gelaufenen Strahls zu dem direkt re
ektierten Strahl. Anhand

einfacher geometrischer �Uberlegungen erh�alt man:

� =
2�

�
d

q
n22 � n21 sin

2 ' (A:3)

Hierbei bezeichnet � die Wellenl�ange des Lichtes f�ur den Fall, da� es sich in einem

Medium mit dem Brechungsindex 1 ausbreitet.

Im Experiment werden Intensit�aten gemessen. F�ur die Re
ektion ergeben sich diese

einfach als Betragsquadrat. Bei der Transmission mu� beachtet werden, da� sich Medi-

um 1 und Medium 3 unterscheiden k�onnen, so da� sich f�ur das Transmissionsverm�ogen

folgender Ausdruck ergibt:

R = jr123j2

T =
n3 cos'3
n1 cos'

jt123j2 (7:4)

In dieser Betrachtung ist das Absorptionsverm�ogen automatisch enthalten, wenn der

Brechungsindex als komplex angenommen wird.
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Anhang B: Dynamische Bildaufnahme

Die dynamische Methode arbeitet mit einer erzwungenen Schwingung des Kraftsensors.

Diese Methode soll im Folgenden erl�autert werden. Der Abstand Probe-Spitze sei s, die

Spitze habe die vertikale Position z. Es sei Fa die �au�ere Kraft, die die erzwungene

Schwingung anregt und Fint(s) die Kraft zwischen Probe und Spitze. Wenn sich der

Abstand s beim Rastern um �z �andert, so hat dies eine �Anderung �Fint der Kraft Fint
zur Folge, die sich folgenderma�en beschreiben l�a�t:

�Fint = Fint(s+�z)��Fint(s) �
ÆFint(s)

Æz
�z = F 0int�z (B:1)

Die r�ucktreibende Federkraft �andert sich um ���z, da sich ein neues Gleichgewicht

einstellt. Die Bewegungsgleichung lautet:

meff
d2

dt2
(�z) =���z + F 0int�z +�Fa(t) (7:2a)

0 =
d2

dt2
(�z) + �z

�� F 0int
meff| {z }
= !2

��Fa

meff
(7:2b)

! =

s
�� F 0int
meff

(7:2c)

Man bezeichnet � � F 0int als e�ektive Federkonstante, bei meff handelt es sich um die

e�ektive Federmasse. Beim Rastern von einem Punkt 1 zu einem Punkt 2 �andert sich

die Resonanzfrequenz um:

�! = ! � !0 =
1

p
meff

nq
�� F 0int;1 �

q
�� F 0int;2

o
(B:3)

Mit Taylor-Entwicklung folgt:

�! � 1
p
meff

p
�
n�

1�
F 0int;1

2�

�
�
�
1�

F 0int;2

2�

�o
(B:4)

F�ur �� F 0int

�! � !
F 0int;2 � F 0int;1

2 �
(B:5)

F 0int ist dimensionsm�a�ig eine Federkonstante, und die �Anderung F 0int;2 � F 0int;1 hat eine
�Anderung �!der Resonanzfrequenz zur Folge. Im Fall einer anziehenden Kraft verringert
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sich die Eigenfrequenz der Feder, weil die Federkonstante e�ektiv weicher wird. Die �Ande-

rung l�a�t sich detektieren als �Anderung der Amplitude oder Phase der Federschwingung.

Die Amplituden�anderung �A ist proportional zu �! ; A0 ; 1=Æ!HB (Halbwertsbreite).

�A = const � A0 �!
1

Æ!HB

Mit phasenemp�ndlicher Gleichrichtung (Lock-in-Technik) l�a�t sich die �Anderung �A

der Modulationsamplitude detektieren. Die Referenzfrequenz des Lock-in-Verst�arkers

wird dem Sensor als Frequenz der erzwungenen Schwingung aufgepr�agt und das vom

Sensor abgegri�ene Signal (z.B. �uber die Re
exion eines Laserstrahls) in den Lock-in-

Signaleingang gegeben. Der Lock-in verarbeitet nur ein Eingangssignal, das mit seiner

Referenzfrequenz moduliert ist, so da� sich auf diese Weise Verschiebungen der Sensor-

frequenz erkennen lassen.
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Anhang C: Morphologie und CO-Absorption

Abb. C.1: Transmission von CO/Fe/MgO(001), normiert auf die Transmission
von Fe/MgO(001), bei einer CO-Dosis von > 10L (S�attigung). Die Grundlinien
wurden in diesen Spektren korregiert. Es wurde bei senkrechtem Lichteinfall ge-
messen Pr�aparation siehe Text.

Um zu Veranschaulichen, wie sehr die Linienform von der Pr�aparation des Fe-Filmes

abh�angt, sind in Abb. C.1 CO-Absorptionslinien dargestellt, welche von unterschiedli-

chen Fe-Filmen stammen. Spektrum A wurde bereits in der Abb. 5.26(rechts) vorgestellt.

Es handelt sich hier um einen 6nm dicken Fe-Film auf MgO (siehe Tab:4:1). Der Film
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wurde auf eine Temperatur von T = 530K geheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur

wurden nochmals 0:3nm Eisen aufgedampft. Anschlie�end wurde die Probe gek�uhlt und

erneut CO angeboten. Das gemessene S�attigungsspektrum ist in Abb. C.1 mit B gekenn-

zeichnet. Weitere 2nm Eisen wurden anschlie�end bei einer Temperatur von T � 95K

aufgedampft. Ein Aufdampfen bei solch einer tiefen Temperatur hat zur Folge, da� die

Di�usion der Eisenatome sehr gering ist und somit eine hohe Ober
�achenrauhigkeit in

atomarer Skala zu erwarten ist. Eine Korrektur des CO-Absorptionsspektrums war not-

wendig, da ber�ucksichtigt werden mu�te, da� vor dem Eisenaufdampfen vom vorherigem

Experiment noch CO vorhanden war. Das CO-Absorptionsspektrum, welches ich auf die-

sem ca: 8:3nm dickem Fe-Film gemessen habe, ist in Abb. C.1 mit A gekennzeichnet. Zu

erkennen ist, da� das Signal wesentlich gr�o�er ist als in den zuvor gemessenen Spektren.

Weiterhin scheint auch die Assymetrie gr�o�er zu sein.
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