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1 Einleitung

Die Sinne des Menschen sind darauf ausgelegt die Oberflachen in seiner Umgebung
wahrzunehmen. Trotzdem ist es fiir den Physiker ungleich schwerer die Eigenschaften
von Festkorper-Oberflachen zu bestimmen, als die des Festkorper-Inneren. Erst mit
Aufkommen der Ultra-Hochvakuum-Technologie gelang es, Oberflachen so zu prépa-
rieren, dal} ihre systematische Untersuchung moglich war/1/. Dies liegt daran, dal} bei
einem Druck von zirka 1.3310°mbar (110°Torr) bereits innerhalb einer Sekunde soviel
Molekdle die Oberflache treffen, dal3 ihre Anzahl ausreicht, eine geschlossene Schicht
(zirka 10™°Molekiile/m?) aufzubauen. Wie schnell dieser Prozess tatsachlich verlauft, hangt
wesentlich davon ab, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein Molekiil, welches die Oberflache
trifft, auch auf ihr haftet. In der Technik, wie zum Beispiel bei der Katalyse oder bei
Korrosionsvorgangen, spielen die Reaktionen adsorbierter Teilchen eine wesentliche
Rolle. Das heilt, eine wichtige GroRe der Oberflachenphysik ist die Haftwahrschein-
lichkeit.

Physik ist die Lehre von der unbelebten Materie und ihren Wechselwirkungen. Diese
Wechselwirkungen werden durch Potentiale beschrieben. Um die Potentiale aus experi-
mentell gewonnenen Daten so exakt wie mdglich bestimmen zu kénnen, ist es notwendig,
die Zahl der freien Parameter in den Messungen soweit wie moglich einzuschrénken.
Wurden die meisten Experimente bisher nur bei wohldefinierten Eigenschaften der
Oberflache durchgefiihrt, so sollen jetzt zusétzlich die Eigenschaften der Molekile vor
ihrer Wechselwirkung mit dem Festkorper so genau wie moglich festgelegt werden. In
dieser Arbeit wird daher die Haftwahrscheinlichkeit von Molekulen bestimmt, die sich in
einem einzelnen Rotationszustand befinden und in der Gasphase orientiert werden. Es ist
bekannt/2/, dal Molekile auf Oberflachen mit bevorzugten Orientierungen ihrer Achse
zur Oberflachennormalen adsorbieren. Dieses Verhalten ist bedingt durch ein anisotropes
Adsorptions-Potential, in dem sich die an der Oberflache gebundenen Molekule befinden.
Daher soll tberpruft werden, ob diese Orientierung von auf Oberflachen gebundenen
Molekdlen eine héhere Haftwahrscheinlichkeit fir solche Molekdle bewirkt, welche die
Oberflache bereits mit einer fur die Adsorption glinstigen Orientierung treffen. Dies gibt
einen Aufschlull darlber, ob das Adsorptionspotential einen direkten EinfluR auf die
Dynamik der Adsorption und Streuung der Molekule hat, oder ob diese Dynamik durch
andere Faktoren wesentlich beeinfluf3t wird.



1.1 Definition der Orientierung freler Moleklle

Es soll zunichst der Begriff der "Orientierung" von “freien™ * Molekiilen definiert
werden. Allgemein versteht man unter einer Orientierung die Ausrichtung einer typischen
vektoriellen GroRe im Raum. Zwei Beispiele solcher vektoriellen GroRien, welche die
Bewegung eines Molekils beschreiben, sind der Drehimpuls und die Achse. Dabei wird
die Richtung der Achse des Molekuls durch die Richtung des permanenten elektrischen
Dipolmomentes bestimmt. Die Angabe einer Richtung ist erst in einem geeigneten
Bezugssystem sinnvoll. Ein solches System kann, im Fall des Dipolmomentes, durch die
Vektoren von homogenen elektrischen (oder magnetischen) Feldern im Raum festlegt
werden. Es ist bei der Zuordnung einer Richtung der Achse sinnvoll, diese antiparallel
zum permanenten Dipolmoment zu definieren (K:—H: siehe Abbildung: 1.1.1 und
Abschnitt: 2.4). Bei Molekilen die kein permanentes Dipolmoment besitzen kann keine
bevorzugte Richtung der Achse und damit auch keine Orientierung angegeben werden.
Typische Beispiele fir solche Molekule sind homonukleare zweiatomige Molekile wie
N, oder O,. Bei diesen Molekiilen kann die Achse zwar ausgerichtet sein, es ist allerdings
nicht moglich, eine bevorzugte Richtung anzugeben 2. In Abbildung: 1.1.1 sind die
Ausrichtung des Drehimpulses und der Achse eines Molekiils dargestellt. Es ist deutlich
zu sehen, daB die Ausrichtung des Drehimpulses, bezogen auf eine feste Richtung im
Raum, nicht zu einer Ausrichtung der Achse fihrt. In dieser Arbeit wird die Orientierung
als Ausrichtung der Molekilachse, mit Bezug auf ein raumfestes Koordinatensystem,
definiert. Der Vektor der Achse des Molekiils liegt dabei antiparallel zum elektrischen
Dipolmoment. Das Bezugssystem wird durch ein elektrisches Feld festgelegt.

Diese Definition einer Orientierung tber das elektrische Dipolmoment 1&R3t sich allerdings
nicht auf alle Molekile anwenden. Im Falle von komplizierten, groflen Molekilen liefert
das Dipolmoment nicht unbedingt eine Aussage ber die Molekilachse. In anderen Fallen
verschwindet das Uber die Rotation gemittelte Dipolmoment, wie z.B. bei CO im
Grundzustand. Die angegebene Definition eignet sich insbesondere fiir einfache Molekiile
wie symmetrische Kreiselmolekdile (Beispiel: CH;J und andere Methylhalide) und lineare

"1 Unter "frei" wird hier verstanden, daR sich das Molekiil frei im Raum befindet und
nicht etwa an eine Oberflache gebunden ist. Dabei ist eine Wechselwirkung mit einem
auleren elektrischen Feld erlaubt, nicht aber die mit dem Adsorptionspotential in der
Né&he der Oberflache.

"2 Unter der Orientierung wird eine eindeutige Richtung eines Vektors verstanden, das
heil3t aber, die beiden Enden des Molekiils mussen unterscheidbar sein. Daher definiert
man diesen Zustand als Alignment (zur genauen Definition siehe Anhang: 6.1).



Abb.1.1.1: Orientierung und Alignment von Molekilen;

links: Ausrichtung des Drehimpulses; die Achse liegt zwar immer in der Drehebene,
hat dort aber keine feste Richtung; bei einer Anderung des Vorzeichens des Dreh-
impulses bleibt die Drehebene erhalten, so daB lediglich ein Alignment vorliegt.
rechts: die eindeutige Ausrichtung der Achse bzw. des Dipolmomentes im Raum
definiert die Orientierung; sind die beiden Enden des Molekdls nicht unterscheidbar,
wie bei N, oder O,, dann liegt lediglich ein Alignment vor.

Molekule, die sich wie symmetrische Kreiselmolekiile verhalten: heteronukleare zwei-
atomige Molekile in einem elektronischen IT-Zustand (Beispiel: NO und OH); lineare
mehratomige Molekiile, bei denen die Biegeschwingung angeregt ist (Beispiel: N,O, OCS
und BrCN), oder auch "leicht" asymmetrische Kreiselmolekile (Beispiel: NO, und H,0).

Ein weiteres Problem einer Beschreibung der Orientierung besteht darin, daB ein freies
Molekul rotiert und damit das Dipolmoment eines freien Molekils zunéchst keine fixierte



bevorzugte Richtung im Raum haben kann. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung P(cos(®))
der Orientierung™™* 14Rt sich, fiir einen gegebenen Rotationszustand des Molekiils,
guantenmechanisch berechnen.

Abb.1.1.2: Orientierungswahrscheinlichkeit des NO 2I1,,,-Grundzustand;
es sind die zwei mdglichen Bezugssysteme (hier bezogen auf eine Oberflache) im
Polar-Diagramm angegeben.

In Anhang: 6.1 wird die Orientierung der Molekiile mit Hilfe der quantenmechanischen
Beschreibung der Rotation mathematisch definiert und die Auswirkung auf die Orien-
tierungsabhangigkeit der MeRRgroRen hergeleitet.

In Abbildung: 1.1.2 ist die quantenmechanisch berechnete Orientierungswahrscheinlich-
keit eines NO Molekiils im I1,,-Grundzustand, der in dieser Arbeit von Interesse ist, in
einem elektrischen Feld dargestellt. Dabei steht die elektrische Feldstarke senkrecht auf
der Oberflache eines Metalles, parallel oder antiparallel zur Normalen.

"1 Dabei ist ® = £(—p,E) = Z(A,E) der Winkel zwischen dem Dipolmoment (bzw. der

Achse) des Molekiils p und der durch ein elektrisches Feld E vorgegebenen Bezugs-Achse
im Raum (siehe Abbildung: 1.1.1).



1.2 Auswahl des Systems NO/Ni(100)

In der vorliegenden Arbeit wird die Orientierungsabhéngigkeit der Haftwahrscheinlichkeit
von Molekilen auf Metalloberflachen untersucht. Dabei wurde fur die experimentellen
Untersuchungen das System NO/Ni(100) ausgewahlt. Hier sollen kurz die Auswahl-
kriterien fur dieses System beschrieben werden.

Die wichtigste Voraussetzung bei der Auswahl des Molekiils ist seine Orientierbarkeit™*.
Weiterhin ist es zur Interpretation von Messungen zunéchst wiinschenswert, ein moglichst
einfaches Adsorptionssystem zu untersuchen, bei dem das Molekul mit einer bevorzugten
Orientierung auf der Oberflache adsorbiert. Dies ist allgemein der Fall bei der molekularen
Adsorption zweiatomiger Molekiile auf Ubergangsmetallen. Nimmt man diese Kriterien
zusammen, so bleibt nur ein Molekdl, ndmlich das Stickstoffmonoxid NO, ubrig.

Als Unterlage fur eine molekulare Adsorption von NO kommen, nach theoretischen
Vorhersagen/3/, folgende Metalle in Frage: Nickel, Ruthenium, Palladium, Silber und
Platin. Experimentell wurde rein molekulare Adsorption von NO (Oberflachentemperatur
in der Ndhe der Zimmertemperatur) auf folgenden Einkristallflachen nachgewiesen/4/:
Ir(110), Ni(100), Ni(110), Pd(111), Pt(111), Pt(110), Cu(100), Cu(111), Ag(110) und
Ag(111).

Die NO Adsorption spielt, auBer bei der CO/NO-Reaktion /1/ an den bekannten Platin-
Katalysatoren zur Abgasreinigung, eine wichtige Rolle bei elektrochemischen Prozessen
mit Nickel-Elektroden/5/, so dal} diese Systeme auch eine wichtige technische Rolle
innehaben.

Da in dieser Arbeit die Haftwahrscheinlichkeit in Abhangigkeit von der Orientierung der
Molekule in der Gasphase bestimmt werden soll, mul} diese fir nicht orientierte Molekdile
wesentlich von Null oder Eins verschieden sein, damit ein ausgepragter Effekt (iberhaupt
zustande kommen kann, beziehungsweise mefitechnisch zu erfassen ist. Dal dieses
Verhalten in Molekularstrahl-Experimenten fir das System NO/Ni(100) zutrifft wurde
zundchst nur vermutet. Eigene theoretische Vorhersagen, daR die Haftwahrscheinlichkeit
ca 50% betragt, wurden spater durch Messungen von Hamza et al./6/ bestétigt.

“!Nach G. Herzberg: "Spectra of Diatomic Molecules” (1950) befinden sich neben NO
(auler Molekiil-lonen) ca.30 weitere zweiatomige Molekiile in einem elektronischen
X 2*1-Grundzustand, namlich:

AsO, BN, C,, CCI, CH, HS, NiCl, NS, OH, PO, SbO, TiO, ZrO sowie teilweise XY mit
X=Ge,Pb,Si,Sn und Y=H,Br,CI,F,J , die alle "orientierbar" sind; diese sind alle unter
Normalbedingungen schwer zu handhaben und die meisten sind bisher nicht als Adsorbate
untersucht worden.



Aus den hier aufgefuhrten Griunden wurde fiir die Messungen das System NO/Ni(100)
ausgewadhlt. Dabei ist fur das System NO/Ni(100) bekannt/7/, da® die Molekile senkrecht
auf der Oberflache stehend mit dem N-Ende an das Nickel gebunden sind.

1.3 Uberblick tiber Experimente mit freien orientierten Molekulen

Zur Bestimmung von Wechselwirkungspotentialen aus experimentellen Daten ist es
notwendig, die Zahl der Freiheitsgrade so weit wie moglich zu reduzieren. In der
Molekilphysik sind zustandsselektive Experimente mit freien orientierten Molekilen
wohlbekannt/8//9//10/. Dabei werden in Molekularstrahl-Experimenten sterische Effekte
bei reaktiven und nichtreaktiven Stofien zwischen einem orientierten und einem nicht
orientierten Partner untersucht. Die ersten winkelaufgeldsten Photoemissions-Experimente
an freien orientierten CH,;J Molekilen wurden von Kaesdorf und Mitarbeitern/11/
durchgefuhrt. Ghandi et al./12/ gelang es, die Asymmetrie in der Photodissoziation von
orientierten CH,J Molekdlen in einem einzigen Rotationszustand zu bestimmen.

Gemeinsam ist diesen Experimenten, daR die Orientierung und Zustandsselektion der
Molekdile durch eine Kombination von elektrischen Feldern "erzeugt" wird. Zundchst
erfolgt eine Zustandsselektion der Molekile in einem inhomogenen elektrostatischen
Hexapolfeld und daran anschlieBend die Orientierung beziiglich der Molekilachse in
einem homogenen elektrischen Feld.

Eine ausfihrliche Ubersicht zu Experimenten und zur Theorie der Wechselwirkungen von
Teilchen mit Oberflachen findet man bei Barker und Auerbach/13/. Zustandsselektive
Experimente in der Oberflachenphysik beschrankten sich zunéchst darauf, Messungen
uber orientierungsabhéngige Prozesse im AnschluB an die Molekil-Oberflachen-
Wechselwirkung durchzufiihren. Dabei wurde insbesondere die Ausrichtung des Dreh-
impulses gestreuter und desorbierender Molekile untersucht/14/. Novakoski und
McClelland/15/ gelang es, eine Orientierung der Molekiilachse desorbierender Molekiile
(CHF;/Ag(111)) mit Hilfe der Hexapol-Technik nachzuweisen. Sie berichten, dal3 die
CHF; Molekile mit dem Fluor-Ende von der Oberflache wegzeigend desorbieren.

Ausgehend davon, dal3 die meisten zweiatomigen Molekile mit bevorzugter Orientierung
auf Oberflachen adsorbieren, haben Muhlhausen et al./16/ die Orientierungsabhangigkeit



von Streuung, Desorption und Adsorption theoretisch bestimmt und fur die Systeme
NO/Ag(111) und NO/Pt(111) eine starke Abhéangigkeit der Haftwahrscheinlichkeit von
der Orientierung der Molekule vorhergesagt.

Zeitlich parallel zu dieser Arbeit wurden am FOM (Amsterdam) Experimente zur Streuung
orientierter NO Molekile an Ag(111) und Pt(111) durchgefihrt/17/. Die Autoren finden
im Fall des Physisorptions-Systems NO/Ag(111) eine héhere Einfang-Wahrscheinlichkeit
fur Molekiile, die bevorzugt mit dem O-Ende die Oberflache treffen. Aus der Untersu-
chung des Signals der direkt inelastisch an Pt(111) gestreuten NO-Molekile schlieRen die
Autoren auf eine hohere Adsorptionswahrscheinlichkeit fir StoRe mit dem N-Ende. Alle
Untersuchungen zur Streuung von orientierten Molekilen wurden bei Temperaturen
durchgefuhrt, bei denen die Haftwahrscheinlichkeit gegen Null geht und die Desorption
uberwiegt.

Gleichfalls zeitlich parallel zu dieser Arbeit fanden Curtiss und Bernstein/18/ am System
CH;F/Graphit(0001) eine hohere Intensitdt im Spiegelstrahl der gestreuten Molekiile,
wenn diese bevorzugt mit der Methylgruppe zuerst auf die Oberfl&che treffen.






2 Das Molekular strahl-Experiment

2.1 Aufbau des Experimentes (Uber blick)

Zur Durchfiihrung der Experimente mul3te eine Molekularstrahl-Apparatur zur Erzeugung
eines Strahls orientierter Molekule mit einer Ultra-Hoch-Vakuum (UHV) -Kammer fur
Oberflachenuntersuchungen komplett neu geplant und aufgebaut werden. Auf der ndchsten
Seite ist diese Apparatur zusammen mit einer schematischen Darstellung der einzelnen
Komponenten abgebildet . Es soll an dieser Stelle eine kurze Beschreibung der einzelnen
Komponenten erfolgen, die an anderen Stellen der Arbeit genauer erklart werden.

Die Kammern (1) bis (3) sind der eigentliche Molekularstrahl-Teil der Apparatur und in
Hoch-Vakuum (HV) Ausfuhrung (Klein- und Klammer-Flansche) aufgebaut. Kammer (4)
dient als differentielle Pumpstufe zur UHV-Kammer und ist wie diese ausheizbar (Con-
Flat (CF) -Flansche) ausgefiihrt. Die UHV-Kammer kann fir separate Oberflachenun-
tersuchungen durch ein Ventil von den anderen Kammern abgetrennt werden.

(1) Die "Jet-Kammer" enthélt die Molekularstrahl-Quelle bestehend aus Dise und
Skimmer. Sie wird durch eine 7000 I/s Oldiffusionspumpe gepumpt, gefolgt von einer
240 m*/h Rootspumpe und einer 40 m® Drehschieberpumpe. Der Skimmer kann, um
Beschédigungen durch starke Druckunterschiede (mit laminarer Strdmung wéhrend des
Anpumpens des HV-Teils) zu vermeiden, Uber einen By-Pass mit Ventil zur Nachbar-
kammer hin Gberbrickt werden.

(2) Die "v-Selektor-Kammer" enthélt einen 5-Scheiben Geschwindigkeitsselektor, einen
Stimmgabel-Chopper zur Modulation der Strahlintensitat und einen Strahl-Blocker zur
Unterbrechung des Strahls. Die 300 I/s Oldiffusionspumpe zur Evakuierung der Kammer
wird zusammen mit den VVorpumpen der Jet-Kammer betrieben.

(3) Die "Hexapol-Kammer" enthdlt den elektrostatischen Hexapol mit dem zentralen
"Beam-Stop" zur Ausblendung des direkten Strahls. Zur Erzeugung des Vakuums wird
eine 1100 I/s Oldiffusionspumpe eingesetzt; eine 400 I/s lonengetterpumpe (Diode) dient
dazu, das Vakuum im gesamten HV-Teil aufrechtzuerhalten, wenn die Oldiffusions-
pumpen abgeschaltet werden.

"1 Die eingezeichneten MaRe sind in mm angegeben;
der obere Einsatz in der Zeichnung ist nicht mal3stabsgetreu.
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(4) Die "Puffer-Kammer" dient als differentielle Pumpstufe zum UHV-Teil und ist mit
einer 1100 I/s Oldiffusionspumpe und einer 5000 I/s Helium Verdampfer-Kryopumpe
ausgerustet. Diese Kammer ist zum Einbau eines Fihrungsfeldes vorbereitet.

Die Diffusionspumpen der Kammern (3) und (4) werden gemeinsam mit einer 40 m®h
Drehschieberpumpe vorgepumpt.

Alle Oldiffusionspumpen sind mit Kihlfallen (flissig Stickstoff (IN,)) versehen und
konnen durch Ventile von den Kammern getrennt werden. In die Kammern (1) und (2)
sind zusatzliche mit IN, betriebene Kihlkérper eingebaut.

(5) Die UHV-Kammer wird mittels einer 500 I/s Turbopumpe (Vorpumpe: 40 m*/h), einer
7701 /s lonengetterpumpe und einer Titan-Sublimationspumpe kombiniert mit einer IN,
gekuhlten Kaltwand gepumpt. In der oberen Ebene enthalt die Kammer die Gerate zur
Préaparation und Analyse der Oberflache. Auf der mittleren Ebene sind das Fuhrungs- und
das Orientierungsfeld montiert und zwei Quadrupol-Massenspektrometer (6) zur Unter-
suchung des direkten und des gestreuten Strahls eingebaut. In der unteren Ebene befindet
sich ein hochauflésendes Elektronen-Spektrometer (HREELS). Der Ni(100) Einkristall ist
um die vertikale Achse drehbar auf einen xyz-Manipulator mit langem Hub (350mm)
montiert.

Die hohe Pumpleistung ist notwendig, um bei laufendem Molekularstrahl den Unter-
grunddruck in der UHV-Kammer so niedrig wie mdglich zu halten. Ansonsten kann eine
Kontamination der Probe mit NO aus dem Restgas die Messungen verfalschen. Nach
48-stiindigem Ausheizen der UHV-Komponeten bei T=150°C werden folgende End-
Dricke erreicht:

Kammer Strahl aus Strahl an
p [mbar] p [mbar]
Duse - 300
Jet <110° 510°
v-Selektor <110% <510°
Hexapol <110% <5107
Puffer <110° <210°
UHV <310 <110°
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2.2 Der Molekularstrahl

In diesem Abschnitt werden einige theoretische Grundlagen und der experimentelle
Aufbau zur Erzeugung des Uberschall-Molekularstrahles dargestellt. Die allgemeinen
experimentellen und theoretischen Grundlagen zu Molekularstrahlen sind bei Scoles/8/
ausfihrlich beschrieben. Im Literaturverzeichnis sind weitere Arbeiten unter Bertick-
sichtigung der Streuung von Molekiilen an Oberflachen aufgefuhrt/19/. Die in diesem
Abschnitt gemachten Aussagen sind bei Scoles/8/ und in der dort angegebenen Literatur
genau beschrieben. Hier sollen nur kurz die fir diese Arbeit wichtigen GroRen dargestellt
werden.

Uberschall-Molekularstrahlen werden allgemein dann verwendet, wenn besondere
Anforderungen, wie niedrige Rotations- und Translationstemperaturen, an die Qualitét des
Strahles gestellt werden. Die wichtigsten Anforderungen an den in dieser Arbeit ver-
wendeten Molekularstrahl sind:

a) Bei einem vorgegebenen Molekil eignet sich der in Abschnitt: 2.3 beschriebene
Hexapol nur innerhalb eines bestimmten Energiebereiches optimal zur Fokussierung und
Zustandsselektion, fur NO ist dieser Bereich™* ungefahr (siehe Abschnitt: 2.3.1 und
6.3.1): 90meV<E,,,<250meV; die Translationsenergie der NO-Molekile muR daher in
diesem Bereich liegen;

b) Der Molekularstrahl soll eine mdglichst monochromatische Geschwindigkeitsvertei-
lung, das heil3t ein hohes Speed-Ratio S, also eine geringe Breite haben, um die Fehler,
die durch eine chromatische Aberration des Hexapols hervorgerufen werden, so klein wie
maoglich zu halten;

c) Die Rotationstemperatur der Molekule soll so niedrig sein, daf? sich moglichst alle im
Rotationsgrundzustand befinden. Dadurch wird der Untergrund durch defokussierte
Molekdle so gering wie moglich gehalten;

d) Die Intensitat an der Probe muf3, trotz der grof3en Strecke zwischen Quelle und Target
von zirka 3.4m, ausreichend hoch sein. Es wurde von einem gepulsten Betrieb der Quelle
zundchst abgesehen, da die Aufnahme der MeRBwerte (Abschnitt: 3.4) kontinuierlich
erfolgt.

! Diese Einschrankungen riihren daher, daB, wegen des Verhaltens der Molekiile im
elektrischen Feld, nicht beliebige Spannungen zur Fokussierung verwendet werden kon-
nen.
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Die Geschwindigkeit und damit die Energie der Molekule im Strahl hangt nur von der
Dusen-Temperatur T, und der verwendeten Gas-Art (Masse m; und Adiabatenexponent
K;) ab, nicht aber vom Druck p, im Reservoir. Damit man die Geschwindigkeit der
Molekule Gber einen erweiterten Bereich variieren kann, werden Gas-Gemische (seeden)
verwendet. Aus den Bedingungen fiir eine adiabatische Expansion erhélt man, mit den
Anteilen X; der Gase, die wahrscheinlichste Geschwindigkeit der Molekile v, und die
Translationsenergie E; der i.-Komponente aus/8/:

- [2k:To £ o T ™[ X
PPN m k-1 T TP m (k-1

m=YXm . kK=XXK

Um zum Beispiel hohe Geschwindigkeiten zu erreichen, verwendet man Gase mit nie-
drigem Molekulargewicht. Da Edelgase nicht reaktiv sind, beeinflussen sie die Molekile
nicht durch chemische Verénderungen, sie werden daher meistens in den Gemischen
verwendet.

Mit der FluRgeschwindigkeit v am Skimmer und dem Speed-Ratio S wird die
Geschwindigkeitsverteilung im Molekularstrahl (hier nur Komponente parallel zur
Strahl-Achse) durch die folgende modifizierte Maxwell-Verteilung beschrieben:

(1+x)*exp{-S*x*

'(‘V_%> |- 2
Vs ) @S2+ 1nn

MU EE
P Ns2 4 2

x ist die reduzierte Geschwindigkeit; der Index p bezieht sich auf die wahrscheinlichste
Geschwindigkeit. Es ist darauf zu achten, dal’ bei dieser Verteilung die wahrscheinlichste
Geschwindigkeit v, (Maximum der Verteilung) nicht mit der mittleren Geschwindigkeit
(<v>) und der Flu3geschwindigkeit am Skimmer vg Gbereinstimmen.
Fur hohe Speed-Ratio S>>1 I4it sich diese Verteilung durch eine GauB-Verteilung um
V5=V, annahern:

S

I(X) = \/—Eexp{—szxz}

Das Speed-Ratio S beschreibt dabei direkt die Varianz der Verteilung.

In Abbildung: 2.2.1 sind Geschwindigkeitsverteilungen fir verschiedene Werte von S
dargestellt. Optisch sind die Maxwell-Verteilungen nicht von GauB-Verteilungen zu
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Abb.2.2.1: Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile;
die Verteilungen sind auf gleiche Flachen und auf gleiche Lage von x, normiert; X,
ist die reduzierte, wahrscheinlichste Geschwindigkeit.

unterscheiden. S ist ein MaR fur die Breite der Verteilungen und hangt von den Expan-
sionsbedingungen (py, T,), der Geometrie des Aufbaus (@ der Duse, Abstand
Duse-Skimmer ) und der Gasart (m;x;c;) ab. GroRe Speed-Ratios werden bei hohen
Dusen-Vordricken py, erreicht. Die interne Strahltemperatur T, berechnet sich aus
ks T;=1/2mv;*> mit S=vg/v,. Die erreichbaren internen Strahltemperaturen und Rotations-
temperaturen hangen von den entsprechenden Wirkungsquerschnitten ¢;; der Stole im
Strahl ab. Allgemein liegen die interne Strahltemperatur™* T, die Rotationstemperatur

"1 Es werden normalerweise zusatzlich die Komponenten der internen Temperaturen
bezogen auf die Geschwindigkeitskomponenten parallel und senkrecht zur Strahlachse
unterschieden /8/.



T, 0der die Temperatur T,, elektronischer Zustdnde innerhalb der gleichen GroRenord-
nung, wahrend sich die anderer Freiheitsgrade, wie der Vibration (T,;), wesentlich
schwacher abkihlen. Dabei gilt: To<T,,<T,<<T,;,/20/.

In Abbildung: 2.2.2 ist der Aufbau des Jets dargestellt. Er wurde in Anlehnung an den
bei Kaesdorf/21/ beschriebenen Jet neu konstruiert. Die Duse ist Uber einen xyz-
Manipulator auf den Skimmer justierbar, dabei kann der Abstand Duse-Skimmer ebenfalls
variiert werden. Die ganze Einheit Dise-Skimmer ist zusammen in einem Rahmen
aufgebaut und um zwei Achsen drehbar im Anschlul3flansch gelagert, damit ist die
Strahlrichtung in zwei Ebenen schwenkbar.

In der folgenden Tabelle: 2.2.1 sind die wichtigsten Betriebsdaten des Molekularstrahles
zusammengefasst, die mit ~ gekennzeichneten Werte wurden nach Miller/in/8// berechnet

und sind nur ungefdhre Angaben:

Tabelle2.2.1: MOLEKULARSTRAHL-DATEN

Durchmesser der Dise d= 10.1mm

Durchmesser Skimmer ds= [1.2mm

Abstand Dise-Skimmer Xs= |15mm

Dusenvordruck Peo= [300mbar

Dusen-Temperatur T,= |300K

Pumpleistung am Jet-R. SL> (5000 I/s

Untergrunddruck im Jet-R. | p,< |510°mbar

Gemisch 1 G1 |20.2%N0O+79.8%He

Energie E'= |222meV

Speed-Ratio S’= [10.6

Gemisch 2 G2 [19.6%N0O+20.7%Ar+59.7%He
Energie = |124meV

Speed-Ratio = [11.8

Rotationstemperatur T.. =|35K

Gemisch 3 G3 |19.9%NO+45.7%Ne+34.4%He
Energie E'= |124meV

Speed-Ratio S’= [10.9

Rotationstemperatur T.. =|30K
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Abb.2.2.2: Aufbau der Jet-Kammer mit Diise und Skimmer.

Mit Hilfe des in die Apparatur eingebauten Geschwindigkeitsselektors konnten die
Geschwindigkeiten der Molekule bei den oben angegebenen Parametern ermittelt werden.
Zur genauen Festlegung des Speed-Ratio war die Auflésung des eingebauten
Geschwindigkeitsselektors nicht ausreichend/22/. Fiir die 3 Gemische wurden folgende
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Geschwindigkeiten”™* bestimmt:

G1: v,=(11704)m/s ; G2: v,=(880+6)m/s ; G3: v,=(880£3)m/s

Die aus den Messungen bestimmten Werte flr die interne Temperatur lagen bei
T=(37£3)K. Die fir Gemisch G2 berechnete Rotationstemperatur von T,,=35K stimmt
mit den unter dhnlichen Bedingungen gewonnenen MeRwerten von anderen Autoren/23/
uberein. Eine ausfihrliche Beschreibung zur experimentellen Charakterisierung von NO
Molekularstrahl-Eigenschaften, insbesondere auch der Rotationstemperatur, findet man
bei Zacharias et al./24/.

Die Gasgemische wurden als Prifgase mit der angegebenen Zusammensetzung in
Stahlflaschen bezogen (Fa.Linde). Das Gemisch G2 zeigte eine Eigenheit, es konnte
namlich Argon im direkten Strahl nachgewiesen werden. Das ist dadurch zu erklaren, daf3
Argon eine hohere Masse hat als Stickstoffmonoxid und daher im achsennahen Bereich
des Molekularstrahles angereichert wird. Dieses Gemisch wurde daher zwischenzeitlich
durch ein Gemisch G3 mit NO+Ne+He ersetzt. Durch Einbringen des zentralen Beam-
Stops in den Strahl wurde mit einem Massenspektrometer nachgewiesen, dal sich nach
der Fokussierung mit Hilfe des Hexapols kein Anteile an Helium oder Neon im Zentrum
des direkten Strahles befinden. Durch eine Restgasanalyse mit Hilfe eines Massen-
spektrometers zeigte sich auBerdem, dal} der Hauptanteil des diffusen Untergrunds in der
UHV-Kammer bei laufendem Molekularstrahl durch Helium bewirkt wird.

"' Die Translationsenergie in den Gemischen G2 und G3 wird im folgenden immer mit
nominell E,..=125meV angegeben.

-17-



2.3 Der elektrostatische Hexapol

Damit die Molekile in einem elektrischen Feld orientiert werden kdnnen, ist es erforderlich
sie zunichst nach Rotationszustanden zu selektieren”*. Eine allgemeine Einfilhrung zur
Zustandsselektion von Molekilen mit nicht optischen Methoden findet man bei Reuss/25/.
Die Hexapol-Technik zur Fokussierung und Zustandsselektion von polaren symmetrischen
Kreiselmolekilen (CH,J, CHJ;) wurde zuerst von Kramer und Bernstein/26/ angewendet.
Brooks et al./27/ haben eine Methode zur Berechnung der Transmission eines Hexapols
bei einer kontinuierlichen Verteilung des Orientierungsgrades angegeben. Fir eine solche
kontinuierliche Verteilung haben Chakravorty et al./28/ den mittleren Orientierungsgrad
im Fokus des Hexapols berechnet und dabei die Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile
berucksichtigt. Als ersten gelang es Stolte et al./29/ mit Hilfe eines Hexapols NO-Molekiile
zu fokussieren, die sich in einem einzigen Rotationszustand befanden. Die Fokussierung
des NO °IT,,,-Grundzustands gelang van den Ende und Stolte/30/. Im folgenden sollen die
Fokussierungseigenschaften des elektrostatischen Hexapols dargestellt und der EinfluR
der Konstruktionsparameter sowie der Strahlbedingungen auf den mittleren Orientie-
rungsgrad der fokussierten Molekile aufgezeigt werden. Im Gegensatz zur oben ange-
gebenen Literatur wird hier eine Summe aus diskret verteilten Rotationszustanden anstelle
einer kontinuierlichen Verteilung des Orientierungsgrades verwendet; dabei zeigt sich
insbesondere die quantenmechanische Natur des Orientierungsgrades.

2.3.1 Theoretische Grundlagen des elektrostatischen Hexapols

2.3.1.1 Fokussierung und Zustandsselektion von Molekilen

Bei Experimenten mit orientierten Molekdlen ist es wiinschenswert, den Orientierungsgrad
der Molekile zu kennen. Dieser ist nur in wenigen Féllen direkt bestimmbar/31/. Wie in
Anhang: 6.1 dargelegt bestimmt sich der mittlere Orientierungsgrad aus den Rotations-
zustanden. Die Besetzung der Rotationszustande am Targetort wird im wesentlichen durch

"1 Dies schlieRt hier eine Selektion nach dem Vorzeichen des Stark-Effekts
(Abschnitt: 2.3.2) mit ein.



die Fokussierungseigenschaften des Hexapols festgelegt, daher sollen die Eigenschaften
des Hexapols bezlglich der Fokussierung und Zustandsselektion anhand der Molekiil-
Trajektorien genauer untersucht werden.

In Anhang: 6.3 ist das Potential zur Bestimmung der Bewegungsgleichung von polaren
Molekdlen, die einen linearen Stark-Effekt zeigen, im idealen und realen elektrostatischen
Hexapolfeld angegeben, und in Anhang: 6.3.1 werden mit Hilfe der Bewegungsglei-
chungen polarer Molekdile in einem idealen Hexapolfeld Trajektorien berechnet. Hier
sollen nun einige Einfllsse, die sich daraus ergeben, betrachtet werden.

In Abbildung: 2.3.1 ist der Querschnitt und in Abbildung: 2.3.2 der Langsschnitt fur die
hier verwendete Hexapol-Geometrie dargestellt, dabei liegen die Pole abwechselnd auf
negativem und positivem Potential U,. Die ortsabhéngige Bewegungsgleichung im
idealisierten Hexapol mit der Semi-Apertur r, lautet, wenn die Geschwindigkeit v, der
Molekdle in Richtung des Strahls z als konstant angenommen wird:

2

‘;'ly2+k2y:0

VA

_0 2_ _ P, _1oe
k—v0 ,  k'= 3<COS(B)>Ekr0’ By =, mv,

Die Wellenzahl k héngt dabei von der Translationsenergie E, der Molekile, der Hexa-
polspannung U,, der Hexapol-Geometrie und vom Orientierungsgrad der Molekiile ab.

Zur Losung der Differentialgleichung muR man eine Fallunterscheidung fur die ver-
schiedenen moglichen Vorzeichen des Orientierungsgrades vornehmen:

i) <cos(B)>=0

In diesem Fall erhdlt man wegen k=0 keine Beeinflussung der Trajektorien. Da die
Rotationsquantenzahlen fiir NO halbzahlig sind, kann er hier zunéchst nicht eintreten!

i) <cos(B)><0
Wegen k*>0 erhdlt man bei einem positiven linearen Stark-Effekt harmonische Trajek-
torien:

y(z)= tan((I)){Losin(k(z —Ly)) +icos(k(z - LO))}
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Abb.2.3.1: Geometrie des Hexapols (Querschnitt);
ro.=Semi-Apertur; Ry,=r,/2:=Polradius; rgs:=Radius des zentralen Beam-Stops.

iii) <cos(B)>>0
Wegen k<0 erhilt man bei einem negativen linearen Stark-Effekt divergente Trajektorien:

y(z)= tan((I)){Losinh(k(z —Ly)) +icosh(k(z — LO))}
Die zur weiteren Untersuchung der Trajektorien bendtigten GrélRen sind in

Abbildung: 2.3.2 definiert:
L, := Abstand Dilse Hexapol

L, := Hexapollange

L; := Abstand Hexapol Fokus
® = Eintrittswinkel

© = Austrittswinkel

Bei allen Berechnungen wurde davon ausgegangen, dal3 die Geschwindigkeitsverteilung
der Molekiile wegen der kleinen Eintrittswinkel am verwendeten Hexapol winkelunab-
héngig ist. Die angegebenen Bewegungsgleichungen wurden mit den Anfangs-
bedingungen y(L,)=L,tan(®) und y’(L,)=tan(®) gewonnen.
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Abb.2.3.2: Geometrie des Hexapols (L&ngsschnitt);

mit je zwei typischen divergenten bzw. konvergenten Trajektorien fur jeweils gleiche
Eintrittswinkel;

Y., gibt die Lage des hochsten Punktes der konvergenten Trajektorien an.

In Abbildung: 2.3.2 sind fir zwei jeweils gleiche Eintrittswinkel konvergente und
divergente Trajektorien bei gleichem Betrag der Wellenzahlen k eingezeichnet. Die
divergenten Trajektorien zeigen, da Molekiile, die sich in einem Zustand mit negativem
Stark-Effekt befinden, aus dem Strahl abgelenkt werden. Die konvergenten Trajektorien
zeigen, dal’ fur ein geeignet gewahltes k alle Molekdile, die sich in einem Zustand mit
positivem Stark-Effekt befinden, im feldfreien Raum hinter dem Hexapol durch den Punkt
z{(k)=L,+L,+L; abgelenkt werden. Die Fokussierungsgleichung lautet:

L0+%tan(kLh)
L, =
" kL, tan(kL,) -1

Das heildt, unabhéngig vom Eintrittswinkel ® werden alle Molekile mit gleichem Kk in
einen Punkt fokussiert. Die Lage dieses Punktes auf der verlangerten Hexapolachse ist in
Abbildung: 2.3.3 fir verschiedene Parameter dargestellt.
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Abb.2.3.3: Fokussierungslédnge des Hexapols;

fur die Zustande mit J=Q=M,=1/2,3/2 bei E,,,=125, sowie flr J=Q=M,=1/2 bei
Eians=220meV;

die senkrechten Linien kennzeichnen die Thresholdspannungen (die zugehorigen
Fokussierungskurven sind durch Pfeile gekennzeichnet);

L, gibt die erwiinschte Fokussierungsléange an.

Da die Wellenzahl k=f(<cos(p)>,E,,U,) sowohl vom Orientierungsgrad eines bestimmten
Rotationszustandes wie auch von der Translationsenergie der Molekile abhangt, erhalt
man durch den Hexapol im Fokus:

1) eine Selektion beztglich der Rotationszustande

i)  eine Selektion beziiglich der Geschwindigkeit

der Molekule in Abh&ngigkeit von der gewéhlten Fokussierungsspannung U,,.
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Wegen der Bedingung <cos(B)> < 0 werden die Molekile fokussiert, bei denen sich
aufgrund des Rotationszustandes das permanente Dipolmoment antiparallel zum &uReren
elektrischen Feld stellt™*. Daher ist es sinnvoll, die Achse des Molekiils antiparallel zum
permanenten Dipolmoment zu definieren (siehe Abschnitt: 2.3). Der Stark-Effekt ist fir
diese Molekiile wegen: < p « E ><0 = AW >0 positiv.

Wegen der Bedingung L>0 ist eine Fokussierung erst ab Spannungen moglich fur die der
Nenner N(U)=k(U)Ltan(k(U)L,)-1 in der Fokussierungsgleichung das erstemal Null
wird %, Man erhélt also eine Grenzspannung U(k)=U,,, unterhalb der keine Fokussierung
mehr mdglich ist. Diese "Thresholdspannung™™® hangt auBer von den Hexapol-Daten
auch vom Orientierungsgrad oder besser dem Rotationszustand und der Energie der
Molekdle ab. In Abbildung: 2.3.3 sind die Fokussierungslange fur die beiden Rotations-
grundzustande, die Thresholdspannungen und die Fokussierungsspannungen flr die
Grundzustande mit den Parametern aus Tabelle: 2.3.1 und Anhang: 6.1 dargestellt.

2.3.1.2 Korrigierende Elemente

Der Hexapol hat, wie jede optische Linse auch, Linsenfehler, welche die Fokussie-
rungseigenschaften beeintrdchtigen. Diese sollen hier nur teilweise zusammen mit kor-
rigierenden Elementen betrachtet werden.

Als erstes Element wird der Beam-Stop betrachtet. Dieser dient allgemein dazu, Molekdile
abzublocken,

1) die auf der Hexapolachse fliegen und wegen der verschwindenden Feldstarke E=0 nicht
zustandsselektiert werden;

i) die auf Grund einer zu "kleinen" Feldstarke in der Ndhe der Achse anstelle eines

“!Klassisch wiirde sich das Dipolmoment immer parallel zum elektrischen Feld stellen.

"2Bei dieser Spannung verlassen die Molekiile den Hexapol auf Trajektorien die parallel
zur Achse verlaufen.

% Andere Autoren (siehe z.B./21/) definieren die Thresholdspannung fiir L,=L,=0 und
<cos(B)>=1 "klassisch™ durch:

1 TCZI’OSEk U
=_- ; < COS > =
cl 3 pOLhZ (B) UC|

Im Falle von NO ist dies nicht sehr sinnvoll, da nur Orientierungsgrade mit maximal
<cos(B)>=0.6 auftreten kdnnen.
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Abb.2.3.4: korrigierende Elemente:
Hexapol mit Blenden an Ein- und Austritt sowie nicht mittigem, aber bezuglich der
Achse, zentralem Beam-Stop.

linearen einen quadratischen Stark-Effekt zeigen;

iii) fur die im "niedrigen” Feld, wegen der Ankopplung des Kernspins an die Rotation,
M. anstelle von M, eine "gute" Quantenzahl ist™*;

iv) fiir die <cos(B)>=0 gilt, das heit M, oder K Null sind"?;

v) die auf Grund hoéherer Harmonischer der Losung der Differentialgleichung die Hexa-
polachse kreuzen, bei dem hier beschriebenen Experiment kommt dies allerdings nur bei
unrealistisch hohen Hexapolspannungen vor.

Wegen der Bedingungen ii) und iii) bestimmt sich der optimale Radius des Beam-Stop
Iss, Wenn eine mindest Feldstérke E.,;, gefordert ist, zu:

3
_ EminrO

rBS - 3U0

“1Soweit dies zu einem quadratischen Stark-Effekt fiihrt.

"2 Teilweise ist eine "Fokussierung" auch fiir solche Zustande mit dem Hexapol méglich
(siehe Abschnitt: 2.3.2); der Fall tritt nicht bei NO aber z.B.: bei symmetrischen
Kreiselmolekilen auf.
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Bei einem unsymmetrischem Hexapol (L#L,), wie er im beschriebenen Experiment
verwendet wird, ist es gunstiger, den Beam-Stop nicht in die Mitte des Hexapols, sondern
an die Stelle der maximalen Auslenkung zgs=z,, der Trajektorien der Molekiile zu setzen
(siehe Abbildung: 2.3.4 und Anhang: 6.3.1). Dies verhindert, da zuviele Molekile
abgeblockt werden. Der Beam-Stop blockt bei gegebener Wellenzahl k™! alle Molekiile
ab, die unter einem Winkel ®<®d,,, in den Hexapol eintreten (siehe Abbildung: 2.3.4).

Betrachtet man nur den inneren Teil des Hexapols (r<r,), dann ist die Eingangsakzeptanz
des Hexapols durch die maximal mdgliche Auslenkung y,...=r, der Molekdl-Trajektorien
gegeben; das heilt, man erhalt einen maximalen Eintrittswinkel @, den die Molekiile,
die in den Hexapol eintreten, nicht tberschreiten kdnnen (siehe Abbildung: 2.3.4). Dieser
legt die Eingangs-Akzeptanz des Hexapols fest. Da ®<<1 gilt, kann der Raumwinkel €,
aus dem die Molekiile in den Hexapol eintreten, gendhert werden durch: Qg = 7t - tan*(®)
und man erhalt fur die Akzeptanz des Hexapols bei eingesetztem Beam-Stop:

O . Tckz{ ry B s }
R8s 1+ (kLy)® (sin(kzgs) + kLycos(kzgs))?

Wie im Anhang: 6.3 gezeigt, erhélt man fir r>r, wesentliche Abweichungen vom idealen
Hexapolfeld. Um Molekile abzublocken, die unter einem zu groRen Winkel ®>®_, in
den Hexapol eintreten, muR am Eingang des Hexapols eine Blende angebracht werden.
Auf Grund der Fokussierungseigenschaften definiert sich dadurch ein Austrittswinkel
0>0,,,, der zur Festlegung einer Blende am Ausgang des Hexapols benutzt werden kann
(siehe Abbildung: 2.3.4). Diese Blende verhindert, dal Molekiile, die den Hexapol unter
einem flachen Winkel verlassen™?, nicht in die Region des Fokus gelangen.

Bei der Berechnung der Eingangsakzeptanz (siehe oben) missen die Radien dieser
Blenden berlcksichtigt werden.

Der Beam-Stop und die Blenden definieren dann ein Fenster fiir den Bereich des Ein-
trittswinkels, fiir den die Molekile den Fokus erreichen (siehe Abbildung: 2.3.4).

Es soll nun die chromatische Aberration des Hexapols bestimmt werden.

"1 Man beachte, daB dieses "Abblocken" auch vom Orientierungsgrad der Molekiile
abhangt.

"2 Dies kann verschiedene Griinde haben; z.B.:
hohere Geschwindigkeit; kleinerer Orientierungsgrad; Streuung am Hexapol.
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Die nominelle Fokuslange L, des Hexapols ist Gber die Wellenzahl von der Geschwin-
digkeit der Molekile im Strahl abhéngig. Da die Geschwindigkeitsverteilung des
Molekularstrahles nicht monochromatisch ist, sondern eine nicht verschwindende Breite
Av hat, flhrt dies zu einem Verschmieren des Fokus um L, (siehe Abbildung: 2.3.5). Der
dadurch entstehende Fehler wird als chromatische Aberration bezeichnet:

oi| av_. av

kaT = D Vv

AL, =

AbDb.2.3.5: chromatische Aberration des Fokus und Aberrationsradius;
die gestrichelt eingezeichneten Trajektorien gehtren zu um Av grolieren bezie-
hungsweise kleineren Geschwindigkeiten. L, bezeichnet die nominelle Fokuslange.

Cp(ko) wird hier als Dispersionsfunktion bezeichnet, die nicht von der Breite der
Geschwindigkeitsverteilung abhangt; dabei kennzeichnet k, die Wellenzahl der wahr-
scheinlichsten Geschwindigkeit der Verteilung.

Die chromatische Aberration AL; fiihrt, wie in Abbildung: 2.3.5 zu sehen ist, zu einem
ausgedehnten Brennfleck mit Radius r., an Stelle eines scharfen Brennpunktes. Fur
bestimmte Eintrittswinkel kdnnen der Beam-Stop und die Blenden die Aberration im
Fokus verringern, allgemein missen aber unerwinschte Randteile des Strahls mit einer
speziellen Fokus-Blende abgeblockt werden.
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2.3.1.3 Transmissionsfunktion

In diesem Abschnitt wird der Einflul der Geschwindigkeitsverteilung auf die fokussierte
Intensitat und die Besetzung der Rotationszustdnde im Fokus betrachtet. Der Aberrati-
onsradius rc, 183t sich als Produkt aus einer k-abhangigen Funktion g(k) und der relativen
Breite der Geschwindigkeitsverteilung schreiben (siehe Anhang: 6.3.1). Mit Hilfe dieser
Funktion erh&lt man fir die in eine Kreisflache mit Radius r fokussierte Intensitét I,
1
; r<rea Av V-V,

I(x)= ng°x> ;X
() g "
0 ; r=re, , X<r/g

Innerhalb einer Fokusblende mit Radius r;erhdlt man die Transmissionsfunktion T(r;,V,)
fir eine vorgegebene Geschwindigkeit v, aus einer Integration tber erfolgreiche Trajek-
torien eines einzelnen Rotationszustandes:

T(rf,Vo)=2f }r-{ZII,(x)IV(X)dx}dr do
0

r r/g
I,(v) ist die Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile.

Die gesamte Intensitét aller fokussierten Molekiile ist durch die Summe der Intensitaten

aller fokussierbaren Zustdnde mit den von den Rotationsquantenzahlen abh&ngigen
Orientierungsgraden <cos(j3)> gegeben:

Qq(k

oy oy %®

<cos(B)> QR,O

T(roNg,m, (T)

nfLMj(T) sind die normierten thermischen Besetzungswahrscheinlichkeiten der Rotati-
onszustande vor der Fokussierung (siehe Anhang: 6.2) und Qg , der Raumwinkel, aus dem
die Molekdile ohne Hexapol die Fokusblende durchqueren wiirden. Der Raumwinkel Qg(k)
héngt wie oben gezeigt, auch von den eingesetzten Blenden und vom verwendeten
Beam-Stop ab. Wie in Anhang: 6.3.1 angegeben, 188t sich der mittlere Orientierungsgrad
im Fokus ebenfalls durch eine Summation ermitteln.

Fur die Geschwindigkeitsverteilung 1,(x) der Molekiile im Uberschall-Molekularstrahl
(siehe Abschnitt: 2.2):

1,0)~(L +x)*exp(=(Sx))

18Rt sich T(r) nicht geschlossen integrieren.
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Als Naherung, und da die Transmission des eingesetzten Geschwindigkeitsselektors in
guter Naherung einer Dreieck-Verteilung entspricht, wurde zur Abschatzung der Trans-
mission des Hexapols das Integral zunéchst fiir eine symmetrische Dreieck-Verteilung
bestimmt:

1-|x|/b

= 120 . <

L)=1 b - IxI<b
0 ; sonst

Abb.2.3.6: Hexapol-Transmission fur Dreieck-Verteilung;
mit Kennzeichnung der Fokus-Halbwertsbreite bei T(r/ry)=1/2.

Bei Einsatz des Geschwindigkeitselektors wird b durch dessen Aufldsung bestimmt. Fir
die Geschwindigkeitsverteilung des Uberschall-Molekularstrahles mit dem Speed-Ratio S
erhélt man eine erste Naherung durch: b = 2.5/(S\/2). Fiihrt man einen Dispersionsradius
r=bg(k) ein, wobei fiir nicht in den nominellen Fokus abgelenkte Molekiile gilt "2

Li(k) — Ly }

b - Cpk)
“!die GroRe des Brennfleckes hangt von der Lage des tatsachlichen Fokus ab; siehe
Abbildung: 2.3.5

“2Der untere Index i an r, gilt fiir den nominellen und entsprechend r fiir den tatséchlichen
Fokus)

ry(k,b)y=b - g(k)[1+
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so erhélt man die in der Abbildung: 2.3.6 dargestellte Transmissionsfunktion T(r) fir den
Hexapol als Funktion des Radius innerhalb der Fokusblende fur einen einzelnen Rota-
tionszustand.

Der Dispersionsradius ist ein MaR fir die Qualitat der Fokussierung in Abhéngigkeit von
der Qualitat des Molekularstrahles. Der Radius der Fokusblende sollte je nach Anwendung
mindestens kleiner als der Dispersionsradius ry; oder besser Kkleiner als die Fokus-
Halbwertsbreite (siehe Abbildung: 2.3.6) sein. Eventuell mu3 darauf geachtet und mit
"besseren” Strahl-Qualitaten (hoheres Speed-Ratio) gearbeitet werden.

In der folgenden Tabelle: 2.3.1 sind die Daten fur den im hier beschriebenen Experiment
eingesetzten Hexapol zusammengefalt:

Tabelle 2.3.1: HEXAPOL-DATEN (NO-Molekiile)

Rotationszustand: J, QM= 1/2
Orientierungsgrad: <cos(pB)>= 1/3
kinetische Energie: Eans[meV]= 125.0
Geschwindigkeit: Vo[m/s]= 897.0
mindest Feldstérke: E.in[kV/cm]= 6.66
maximale Feldstarke (bei U,): EalkV/icm]= 44,78
Hexapol-Radius: ro[mm]= 6.0
Hexapol-Lange: L,[mm]= 1710.0
Abstand Diise-Hexapol: Lo[mm]= 455.0
Fokus-Lé&nge: L[mm]= 1220.0
idealer Beam-Stop -Radius: resilmm]= 2.3
idealer Beam-Stop -Ort: Zg[mm]= 1075.0
Ort Eintrittsblende: z,[mm]= 20.0
Eintrittsblende (ideal): ry[mmij= 2.5
Ort Austrittsblende: z,[mm]= 20.0
Austrittsblende (ideal): ry[mmj= 4.6
Akzeptanz ohne Beam-Stop: Qrolsr]= 1.0110*
Akzeptanz idealer Beam-Stop: Qnps[sr]= 0.9810"*
Schwellspannung: 2V [kV]= 8.73
Fokussierungsspannung: 2U,=U[kV]= 17.91
inverse Wellenzahl: 1/K[mm]= 955.1
Aberrationsradius: rea[mm/%]= 0.1873
Dispersionsradius (S=10): rsmm]j= 3.31
Fokus Halbwertsbreite (S=10): re[mm]= 0.799

Aus den Einzelintensitaten der fokussierten Rotationszustande 18Rt sich durch Summation
der mittlere Orientierungsgrad im Fokus des Molekularstrahles bestimmen. Es wurden
daher Simulationen zur Bestimmung der Intensitat und der Verteilung der Rotationszu-
stdnde fur den eingesetzten Hexapol durchgefuhrt. Dabei wurde, zur Berechnung der
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Intensitatskurven als Funktion der Hexapolspannung, die Integration Uber die
Geschwindigkeitsverteilung durch eine Summation Uber eine normierte Maxwell-
Verteilung ausgefunhrt.

Abb.2.3.7: Intervallzerlegung der Maxwell-Verteilung fir die Integration
(hier bezogen auf vg: x=(v-vg)/Vs).

Zur Auswertung durch die Summation Uber die Geschwindigkeitsverteilung wurde diese
in dquidistante Intervall zerlegt (siehe Abbildung: 2.3.7) und fir jedes Intervall die
Transmission des Hexapols berechnet. Dabei wurde angenommen, dal? die Intensitat im
Intervall Ax einen konstanten mittleren Wert hat (Simpson -Integral mit einer Stitzstelle):
Av AX

1(Xg) = {1(Xg = AX) + 41 (Xp) + 1 (X, + AX)} y 1+x

Mit der Teilchendichte N(x,) im Intervall Ax bei der Geschwindigkeit x, erh&lt man die

Transmissionsfunktion T(r;) des Hexapols dann durch Summation:
I(XO) 1ixx0 Z
NXg)=———5- : Trp=2NX)T
0 E:I(Xi) A f . 0/'o

1+
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Die Summation erstreckt sich dabei auf die 3-fache Standardabweichungs der
Maxwell-Verteilung und 20 Intervalle:

b +3 b 13
_ —_ I < - = .
373N @b+ N w@ ™

2-35s
AX =0 ;
Der Beam-Stop bewirkt eine teilweise Abschattung des Fokus. Er wird, wie im
Anhang: 6.3.1 beschrieben, iber den Radius r; bei der Integration beriicksichtigt. Es muf
aber noch der Dispersionsradius ry an der Fokusblende fiir Zustédnde, die vor oder hinter
den nominellen Fokus abgelenkt werden, bestimmt werden. Aus geometrischen Uberle-
gungen ergibt sich dieser zu:

r— g(k) 1+|1+XH“%_Lm|
421 (X0)AXo Co | A, |

b =82

Im Folgenden sind einige Ergebnisse der Simulationen dargestellt:

Abb.2.3.8: Berechnete "akademische™ Fokussierungskurve;
die im rechten Teilbild eingezeichnete gestrichelte Linie ist ein aus der "klassischen™
Thresholdspannung berechneter "Orientierungsgrad” U/U./21/.
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In Abbildung: 2.3.8 ist eine berechnete Fokussierungskurve dargestellt. Dabei wurden zur
Illustration "akademische™ " Strahlbedingungen (T,,=5K; T.,=175K; S=30) und eine sehr
kleine Fokusblende (r=0.5mm) gewéhlt, die Hexapol-Parameter entsprechen denen in
Tabelle: 2.3.1. Die beiden Strukturen mit der hochsten Intensitat sind hauptsachlich den
Zustanden mit Q=1/2 und J=M,=1/2,3/2, der Peak bei kleiner Hexapolspannung dem
Zustand J=Q=M,=3/2, zuzuordnen. Dies zeigt, wenn man die Intensitaten der Strukturen
mit J=3/2 vergleicht, dal3 trotz der "hohen™ elektronischen Temperatur der Zustand mit
kleinen Quantenzahlen bevorzugt besetzt ist. An der Verbreiterung der Strukturen erkennt
man, dal sich bei Erhéhung der Hexapolspannung die Fokussierungseigenschaften ver-
schlechtern. AuBerdem ist ersichtlich, dal} sich ohne Beam-Stop die Zustande nicht mehr
vollstandig trennen lassen, dies fihrt zur Ausschmierung des mittleren
Orientierungsgrades als Funktion der Hexapolspannung. Bei eingesetztem Beam-Stop ist
die "Quantelung" des Orientierungsgrades deutlich zu erkennen. Zum Vergleich ist der
mit Hilfe der "klassischen™ Thresholdspannung U, berechnete Orientierungsgrad darge-
stellt, der hier, wie man sieht, bedeutungslos ist.

In Abbildung: 2.3.9 ist die berechnete Fokussierungskurve fir die experimentell vorlie-
genden Strahlbedingungen (T,,=T,=35K; S=10) und Hexapol-Geometrie (r=1.5mm;
siehe auch Tabelle: 2.2.1) dargestellt. Aufgrund der "niedrigen" elektronischen
Temperatur fehlen die Strukturen des Q=3/2 Zustandes. Die Peaks sind wegen der gro-
Reren Fokusblende und des niedrigeren Speed-Ratios starker verbreitert. Bei eingesetztem
Beam-Stop entspricht der mittlere Orientierungsgrad des J=Q=M,=1/2 Zustandes
weiterhin dem fir den reinen Rotationszustand, der Orientierungsgrad von 3/5 ist nur bei
verschwindender Intensitét zu erreichen. Auf Grund der groReren Fokusblende nimmt der
Untergrund an nicht vom Hexapol beeinfluliten Molekilen zu, dies fuhrt bei ausge-
schaltetem Beam-Stop zu einer Reduktion des mittleren Orientierungsgrades im Bereich
der Fokussierung des Rotationsgrundzustandes.

Zusammenfassend sei bemerkt:

- Die Fokussierungseigenschaften des Hexapols verschlechtern sich mit wachsender
Spannung beziehungsweise bei héheren Feldstarken und damit fir héhere Rotationszu-
stdnde mit kleinerem Orientierungsgrad.

- Eine Verringerung des Abstandes zwischen Duse und Hexapol erhoht zwar die

"1 Allgemein ist die elektronische Temperatur etwa gleich der Rotationstemperatur. Der
hohe Wert flir T, wurde gewahlt, da sonst die zum Q=3/2 Zustand gehdrige Intensitat
verschwindet.
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Abb.2.3.9: berechnete Fokussierungskurve unter "realen” Bedingungen.

Akzeptanz, vergroRert aber auch gleichzeitig die Halbwertsbreite des Fokus; dadurch ist
es in Abhangigkeit von der Grol3e der Fokusblende moglich, dal’ netto weniger Molekile
pro Volumeneinheit den Fokus erreichen. Aulierdem muf bei kleinen Abstdnden zwischen
Duse und Hexapol die Winkelabhangigkeit der Geschwindigkeitsverteilung berticksichtigt
werden.

- Bei niedrigen Rotationstemperaturen und hohen Speed-Ratios, wie sie fur gepulste und
"geseedete” Molekularstrahlen erreicht werden, ist eine Trennung der Zustédnde auch ohne
Beam-Stop mdglich.

- Ohne Beam-Stop wird der mittlere Orientierungsgrad wesentlich von der GroRe der
verwendeten Fokusblende beeinfluf3t; dabei ist die Abhangigkeit von der Rotationstem-
peratur und vom Speed-Ratio bei groRen (r=r,) Fokus-Blenden nur gering.

Weitere experimentelle Einflusse auf den Orientierungsgrad werden im n&chsten Abschnitt
beschrieben.
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2.3.2 Aufbau des elektrostatischen Hexapols

Es soll nun der experimentelle Aufbau des Hexapols beschrieben werden. Mit den oben
vorgestellten Methoden wurden zunéchst die optimalen Parameter fur den Hexapol
ermittelt und diese dann in technisch machbare umgesetzt. Es wurde ein Hexapol mit einer
Semi-Apertur von r,=6mm und einer Lange von insgesamt |,=1.71m konstruiert. Die
Stangen sind aus hartverchromtem Messing (Fa.Sferax, Schweiz) mit hoher Genauigkeit
(Toleranz: h6) des Radius gefertigt. Der Radius der polierten Pole betrdgt R,=3mm, die
Enden sind mit dem gleichen Radius abgerundet. Der Hexapol ist in zwei Teil-Hexapole
mit den Langen I,=1m und 1,=0.7m geteilt. Zwischen den beiden Teilen befindet sich eine
Licke von | ;=1cm, in die der Beam-Stop eingebracht werden kann. Dieser sitzt dann fast
an der Stelle der parallelen Molekiil-Trajektorien (siehe Tabelle: 2.3.1). Da ein Beam-Stop
mit r=2mm Radius zuviel Intensitdt wegnahm, wurde die endgultige Version mit einem
Radius von rgg=1mm ausgefihrt.

Abb.2.3.10: Hexapolhalterung mit Ausschnitt des gemeinsamen Rahmens.
Die Pole sind gegentber dem experimentellen Aufbau verdreht eingezeichnet (siehe
Abbildung: 2.3.11).
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Die jeweils auf gleichem Potential liegenden Pole sind in einem gemeinsamen Pol-Halter
zusammengefasst (siehe Abbildung: 2.3.10), Uber den sie auch mit der notwendigen
Hochspannung kontaktiert werden. Die beiden Halter fur die unterschiedlichen Polaritaten
sind um 30° verdreht Uber Isolatoren auf ein geerdetes Mittelstiick gesteckt und durch
Kunststoffstifte gegen ein Verdrehen gesichert, so, daB keine Nachjustierung erforderlich
ist. Die Isolatoren sind aus Makrolon (Durchschlagfestigkeit: 200kV/cm) angefertigt. Mit
Hilfe der Mittelsticke und Aluminium-Stangen werden beide Teil-Hexapole zu einem
Rahmen zusammengesetzt. An beiden Enden sind fest auf die Hexapolachse justierte
Blenden angebracht. Die Radien betragen fur die Eintrittsblende r,=2.5mm und fir die
Austrittsblende r,=5mm, ihr Abstand zu den Enden der Hexapol-Stangen ist z, ,=20mm.
Der gesamte Hexapol kann an beiden Enden iiber x-z-Manipulatoren”™* auf die Mittelachse
des Rezipienten justiert werden (siehe Abbildung: 2.3.11 links). Der Beam-Stop ist auf
einen x-y-z-Manipulator (Abbildung: 2.3.11 rechts) montiert, mit dem er sowohl auf die
Mitte der Licke zwischen den Teil-Hexapolen als auch auf die Hexapolachse justiert und
aus dem Hexapol entfernt werden kann.

In Abbildung 2.3.12 sind gemessene Fokussierungskurven bei zwei verschiedenen
Teilchen-Energien dargestellt. Die Kurven wurden bei eingesetztem Beam-Stop, einer
Fokussierungslange von 1,=1.22m und einer Blendengrof3e von r=1.5mm aufgenommen.
Das linke Bild zeigt die Intensitdt des direkten Strahls ohne Untergrundabzug. Die
Zunahme der Intensitat durch die Fokussierung des Strahles bewirkt auch einen Anstieg
des Untergrunddruckes der UHV-Kammer, in der sich das Massenspektrometer zur
MeRwertaufnahme befindet. Dieser Untergrund kann zun&chst nicht direkt bestimmt
werden, da er nichtlinear zunimmt. Er kann eventuell eine Verschiebung des Maximums
der Verteilung bewirken. Die Kurve im rechten Bild wurde daher bei einem modulierten
Strahl in Lock-In-Technik, zur Unterdrickung des Untergrunds, aufgenommen. Der
"Untergrund” dieser Kurve beruht auf einer willklrlichen Phasenverschiebung des Signals
gegen die Referenzspannung des Choppers. Fur eine Energie von E,,,.=125meV liegt das
Maximum der Verteilung bei U,=9.7+0.2kV, das entspricht im Rahmen der Mel-
genauigkeit der berechneten Fokussierungsspannung fiir den NO °IT,,,-Grundzustand.

"1 Bei den Manipulatoren fir Hexapol und Beam-Stop handelt es sich um Eigenent-
wicklungen.
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Abb.2.3.11: Manipulator fur Beam-Stop (links) und Hexapol (rechts)

Da bei der Bestimmung der Haftwahrscheinlichkeit die am Rand der Fokusblende
gestreuten Teilchen einen unerwinschten Untergrund ergeben, der die Messungen emp-
findlich stort, mufite eine groReren Fokusblende mit Radius r=5mm eingesetzt werden.
Da dann der Fokus nicht mehr durch diese Blende, sondern zusatzlich durch die
Eintrittséffnung des Massenspektrometers definiert wird, konnten Fokussierungskurven
nur schlecht aufgenommen werden. Auch bei ausgeschaltetem Beam-Stop war ein nur
schwach ausgeprégtes Maximum registrierbar, welches maglicherweise zeigt, dal wei-
terhin hauptséchlich der Rotationsgrundzustand fokussiert wird.



Abb.2.3.12: gemessene Fokussierungskurve fir NO.

In Abbildung: 2.3.13 wird die in Lock-In-Technik gemessene Fokussierungskurve mit
einer berechneten Kurve verglichen. Dazu wurden die in Tabelle: 2.2.1 (Abschnitt: 2.2)
angegebenen Parameter fiir den Molekularstrahl und die in Tabelle: 2.3.1 angegebenen
Hexapol-Daten zur Berechnung der Kurve benutzt. Bis auf die ungenaue Normierung, da
bei den berechneten Kurven ein allgemeiner Untergrund des Vakuum-Systems nicht
berucksichtigt wird, stimmen die Kurven gut tiberein. Die gemessene Fokussierungskurve
hat ein etwas scharferes Maximum und eine flacher auslaufende Flanke als die simulierte
Kurve. Dies deutet darauf hin, daB ein geringfligig groRReres Speed-Ratio, bei einer etwas
zu hohen Rotationstemperatur fir die Simulation verwendet wurde. Bei der Berechnung
des Orientierungsgrades kompensieren sich diese beiden Fehler teilweise. Eine andere
Erklarung wére mit einer Fehljustierung des Hexapols zu begrinden, da dies zu einer
Verkleinerung der effektiven Blendenradien fihrt.



Abb.2.3.13: Vergleich von berechneter und gemessener Fokussierungskurve;
Radius der Fokusblende r=1.5mm; der mittlere Orientierungsgrad im Maximum der
simulierten Kurve (durchgezogene Linie) betrégt 0.27.

Berechnet man mit den flr die berechnete Kurve benutzten Strahlparametern und Hexa-
poldaten den zu erwartenden mittleren Orientierungsgrad am Ort des Targets bei einer
groRen Fokusblende, so erhdlt man einen Wert von: <cos(®)>=0.2+0.01. Der
angegebene Fehler bezieht sich auf die mdglichen Abweichungen im Speed-Ratio
S=10(£10%) und in der nicht genau bekannten Rotationstemperatur T,,=35K(+15%), die
in der Simulation verwendet wurden.
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2.4 Die Orientierung von NO Molektlen

Im Anhang: 6.1 wurde gezeigt, dal} bei einer Orientierung von Molekulen mit Hilfe von
elektrischen Feldern die Rotation bzw. die Rotationszustdnde des Molekils eine
wesentliche Rolle spielen. In diesem Kapitel wird zunéchst die Rotation des NO-Molekiils
beschrieben und dann die Rolle des Stark-Effekts fur die Orientierung aufgezeigt. Die
Darstellung der Rotation des NO-Molekiils erfolgt dabei so, wie sie weitgehend fir all-
gemeine Félle bei Herzberg/32/ sowie Townes und Schawlow/33/ beschrieben ist.

2.4.1 Die Rotation des NO Molekuls

NO besitzt ein ungepaartes Elektron in einem “I1-Zustand. Die verschiedenen Dreh-
impulse koppeln dabei nach Hund’s Fall a)/33/.

Abb.2.4.1: Kopplungsschema nach Hund’s Fall a) fir NO /33/
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Hier besteht die starkste Wechselwirkung zwischen der Molekilachse A und dem

Bahndrehimpuls L sowie zwischen Achse und Spin S des Elektrons, das heift:
E-K>>f-§,f-6 ; §-K>>§-(6+f)

Der Bahndrehimpuls L wechselwirkt stark mit dem axialen Feld des Molekiils und
prazediert daher mit konstanter Projektion A um die Molekiilachse. Entsprechend
prézediert der Spin S mit konstanter Projektion = um die Molekiilachse: |§ = A+Z |
Die Summe aus den Projektionen des Bahndrehimpulses und des Spins addiert sich
vektoriell mit dem Drehimpuls O des Molekulgeristes zum Gesamtdrehimpuls J. Dabei
wird zunéchst der Kernspin des N-Atoms vernachlassigt.

Es gilt speziell fir NO: |[A|=1;|Z|=1/2 - Q=1/2,3/2 .

Es gilt, da der Gesamtdrehimpuls nicht kleiner als seine Projektion sein kann:
Jo=Q+n ; n=0,12,... ; J,=1232,... ; J;,=3/2,52,...

Man erhdlt also in Abh&ngigkeit von den beiden elektronischen Grundzustdnden zwei
Rotationsgrundzustédnde. Der Rotationsgrundzustand fir J=Q=1/2 liegt dabei energetisch
am tiefsten”™* und wird in dieser Arbeit als Grundzustand bezeichnet.

Das NO-Molekul verhalt sich wegen des elektronischen Drehimpulses parallel zur Achse
wie ein symmetrisches Kreiselmolekdl, allerdings mit dem sehr wichtigen Unterschied,
dal? die Quantenzahlen halbzahlig sind. Die Rolle der Projektionsquantenzahl K des
Gesamtdrehimpulses der Kreiselmolekule tbernimmt dabei die Projektionsquantenzahl Q
des elektronischen Drehimpulses.

Die Rotationsenergie des NO-Molekiils setzt sich aus einem kinetischen und einem
elektronischen Anteil zusammen.

E ot = Eiin + B = B2+ J — Q%) + AQ?

Die thermische Besetzung der Rotationszusténde ist in Anhang: 6.2 berechnet.

Auf Grund der Halbzahligkeit der Quantenzahlen ist leicht zu sehen, daB fir NO im
Grundzustand die Rotationsenergie nicht verschwindet; das heif3t, fir verschwindende
Rotationstemperatur befinden sich die Molekdle im Zustand | J = 1/2,Q = 1/2 > mit dem
kinetischen Anteil der Rotationsenergie: E,,=B/2, also rotiert das Kerngerist des
Molekiils mit der Nullpunkt-Energie E,, >. Dies wird auch aus Abbildung: 2.4.2
ersichtlich.

"' Dieser Fall wird als regular bezeichnet.

2 Symmetrische Kreiselmolekiile befinden sich im Gegensatz hierzu bei T,,, — 0 im
Zustand: | J =0,K =0 > mit E,,=0.
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Abb.2.4.2: VVektorschema der Rotation:

NO °[1,,-Grundzustand: | 1/2,1/2,1/2 >;

links ist eine vollstdndige Ausrichtung der Achse im Feld flr einen positiven
Stark-Effekt eingezeichnet.

In einem duReren elektrischen Feld prazediert der Gesamtdrehimpuls J mit konstanter

Projektion m, um die Richtung des elektrischen Feldes E. Die Achse des Molekiils wird
sowohl durch den elektronischen Drehimpuls Q als auch durch das elektrische Dipol-
moment p (siehe auch Anhang: 6.1) festgelegt.

Die Rotation des Molekiils setzt sich aus einer Prazession der Achse um den Gesamt-
drehimpuls und einer Prézession des Gesamtdrehimpulses um das &uRere elektrische Feld
zusammen (siehe Abbildung: 2.4.2). Der Rotationszustand wird mit Hilfe von drei
Quantenzahlen durch | J, €2, M, > beschrieben.

Die Orientierung solcher Zustande ist in Anhang: 6.1 fiir allgemeine Falle ausfihrlich
diskutiert und ist dort flr verschiedene Rotationszustédnde tabelliert. In dieser Arbeit ist
insbesondere der Rotationsgrundzustand | J,Q,M,; >=| 1/2,1/2,£1/2 > von Interesse, da
dieser die hdchste Besetzungswahrscheinlichkeit besitzt (siehe Anhang: 6.2), und es sich
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um einen bestmoglich orientierten Zustand handelt. Die Orientierung dieses Zustandes
wird beschrieben durch:
P(cos(®)) =, (12 cos(®)) ; <cos(d)>=+;

Da sich in einem nicht zustandsselektierten Molekularstrahl ebensoviel Molekile im
Zustand mit M;=+1/2 wie auch mit M,=-1/2 befinden, ist der mittlere Orientierungsgrad:
<cos(®@)>=0 ; P(cos(®))=1/2 .Ein Ungleichgewicht in der Besetzung der beiden
madglichen M;-Zustande erreicht man mit Hilfe des im nachsten Abschnitt beschriebenen
Stark-Effektes. Der in Abschnitt: 2.3 beschriebene Hexapol dient dabei dazu, aus dem
Molekularstrahl die Molekule mit dem gewtinschten Rotationszustand, die gleichzeitig
einen positiven Stark-Effekt zeigen, zu selektieren.

2.4.2 Der Stark-Effekt bei NO Molekilen

In diesem Abschnitt soll der Stark-Effekt, wie er allgemein bei Wollrabe/34/ oder Ryde/35/
und speziell fir NO von Mizushima/36/ theoretisch behandelt wird, dargestellt und die
Auswirkungen auf die Orientierung von Molekdlen diskutiert werden. Die hier gemachten
Aussagen beziehen sich auf die Grundlagen in den angegebenen Arbeiten.

Ein duleres elektrisches Feld stort die Rotationsniveaus eines Molekils durch die
Wechselwirkung des Feldes mit dem Dipolmoment des rotierenden Molekuls. Diese
Wechselwirkung wird Stark-Effekt genannt /34/.

Wie gezeigt wurde, definiert ein statisches elektrisches Feld eine bevorzugte Richtung im
Raum. Der Gesamtdrehimpuls spaltet in 2J+1 mogliche Orientierungen™™ beziiglich M,
auf. Ohne duleres Feld sind diese Zustande energetisch dquivalent, wahrend ein Feld diese
Entartung ganz oder teilweise aufheben kann.

Vernachléssigt man Polarisierbarkeitseffekte und nimmt an, daB die Stérung durch das
Stark-Feld kleiner als die Aufspaltung der Rotationsniveaus ist, so 1&it sich die Stark-
Aufspaltung mit Hilfe der Stérungsrechnung bestimmen.

"1 Hier ist die Ausrichtung des Drehimpulses nicht als Orientierung der Achse zu ver-
stehen: siehe auch Abbildung: 1.1.1 !
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Der Hamilton-Operator fur die Wechselwirkung im duf3eren elektrischen Feld ist gegeben
durch:
Hs=—p +E=—|p | E | cos(®)
Fur die Matrixelemente in der J,K,M;-Notation fiir symmetrische Kreiselmolekdle erhalt
man dann:
<J,K,M; | Fs | J,K,M; >=—pE - < cos(®) >
und daraus erh&lt man fir die Stark-Energie in erster Ordnung:

KM,
JA+1)
Allgemein verschwindet dieser Term fir K=0 bei symmetrischen Kreiselmolekiilen sowie
bei linearen Molekdlen. Im Fall von NO ist K durch Q=1/2,3/2 zu ersetzen. Wegen der
Halbzahligkeit der Quantenzahlen erwartet man zunéchst, dal3 der Stark-Effekt immer
einen linearen Anteil hat.
In zweiter Ordnung ist die Stark-Energie:
5 <O | Hg | PO >< PO | Hg | PO >|
=i Ei(O) _ Ej(O)

W¢" = —pE

W = = (PE)’F (3, K, M)
Dabei bezeichnet der obere Index (0) die ungestorten Niveaus und die Funktionen
F(J,K,M,)"* sind fur symmetrische Kreiselmolekiile in einer FuRnote® am Ende dieses

Abschnitts angegeben.

Bisher wurden Aufspaltungen der Rotationsniveaus ohne duReres Feld auf Grund anderer
Effekte nicht beriicksichtigt. Im Fall von N*O* sind dies die Kopplung des Kernspins |
des N*-Atoms an die Rotation des NO-Molekiils sowie die Aufspaltung der Rotations-
niveaus auf Grund des Bahndrehimpulses des ungepaarten Elektrons (siehe oben). Diese
beiden Effekte fuhren dazu, dal} der Stark-Effekt fur NO getrennt in "hohen" und
"niedrigen” Feldern betrachtet werden muf.

Im NO-Molekdl existieren fur einen gegebenen Gesamtdrehimpuls zwei mdgliche Ein-
stellungen fur den elektronischen Drehimpuls, ndmlich parallel und antiparallel zur
Molekulachse. Diese beiden unabhéngigen Zusténde fir jede Quantenzahl J bewirken die

"1 Da die F(J,K,M,) sowohl positive als auch negative Werte annehmen kénnen, werden
im Hexapol (Abschnitt: 2.3) auch Zustande mit K=0 und lineare Molekdle (Beispiel: CO)
in den Fokus abgelenkt, die Bewegungsgleichung in einem elektrostatischen Hexapol ist
nicht linear und mul} allgemein numerisch gelost werden.
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sogenannte  A-Verdoppelung. Im Zustand Q=1/2 betragt diese Aufspaltung
1.468ueV(J+1/2), fiir Q=3/2 betragt sie 0.00116ueV(J>-1/4)(3+3/2)/33/. Der energetisch
tiefer liegende Zustand wird mit e, der hoher liegende mit f gekennzeichnet/37/.

Zur Bestimmung des Stark-Effektes muB nun™* eine Sékular-Determinante mit den

entsprechenden Matrixelementen geldst werden. Speziell erhdlt man fir NO die Matrix-
elemente der Zustande o=¢,f:

<o, J,M, [Hg| o, J,M;>=W9

M,Q
JA+1)
Mit den angegebenen Matrixelementen erhélt man aus der Sdkular-Determinante die
Stark-Aufspaltung:

WO + WO WO _ WO Y
W (B) === 2 \[| == | + (WEE)

Dabei kennzeichnet der obere Index © wieder die ungestorten Niveaus.

Die Wurzel &Rt fir den Stark-Effekt beide Vorzeichen zu. Durch eine Auswertung der
Gleichung soll eine Aussage Uber das Vorzeichen des Stark-Effekts gewonnen werden,
die in der Literatur allgemein nicht angegeben wird.

<e,J,QM,|Fg [ f,3, QM >=WP=—<p+E >=—pE

2

Durch Reihenentwicklung 148t sich diese Beziehung weiter auswerten”?, und man erhilt:

a) Im niedrigen Feld AW > 2+ <p + E > gilt:
W, :Woi{AW+<E-E>Z_<H-E>4+<H- §>6_ }
2 AW (AW)? (AW)®
Es ist ersichtlich, dal3 fur niedrige Felder die Stark-Aufspaltung quadratisch von der
Feldstarke abhangt.
b) Im hohen Feld AW < 2+ <p « E > gilt;

-1 (AWR 1 AWy }
W.=W,t<p*E>+-—"7"""F- 5 +—...
> { P 8<p-E> 128<p.E>®

! Dies gilt auch fiir leicht asymmetrische Molekiile oder allgemein im Falle dicht bei-
einander liegender (fast entarteter) Niveaus.

"2 Der Einfachheit halber wird:

W+ W

0T 5
gesetzt.

W =W
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c¢) Fur sehr hohe Felder geht der Stark-Effekt des NO-Molekuls also in einen linearen
Stark-Effekt tiber (2<p « E >» AW );
M,Q

WomW - 2% o
s=Wo~ 3041 P

Das Vorzeichen der Stark-Aufspaltung wird in hohen Feldern durch das Vorzeichen des
Orientierungsgrades bestimmt, das heil3t aber, dal} auf Grund der Eindeutigkeit auch in
niedrigen Feldern das Vorzeichen der Wurzel durch das Vorzeichen des Orientierungs-
grades bestimmt wird:

0 0 2
-2

9 —sign((p - E)) +<p-E>?

2

o=f gibt den oberen Zweig (positiver Stark-Effekt) in den Abbildungen: 2.4.4 und 2.4.5
wieder, a=e den unteren.

S,a

Die Auswirkung des quadratischen Stark-Effekts in niedrigen Feldern auf den mittleren
Orientierungsgrad wird im Anschluf? an die Behandlung der Hyperfine-Aufspaltung dis-
kutiert.

Die Quantenzahl des Kernspin (Drehimpuls I) des Stickstoff-Kerns des N*O™-Molekiils

hat den Wert I=1, daher erhdlt man ein Kern-Quadrupolmoment, das zu einer
Hyperfine-Aufspaltung der Rotationsniveaus fiihrt.

Ist das duRere elektrische Feld gentigend klein, dann beschreibt der gekoppelten
Gesamtdrehimpuls F=J+I die Rotation des Molekiils. Dieser wird durch die
Quantenzahl F beschrieben; die Quantenzahl Mg seiner Projektion auf die raumfeste Achse
ist dann eine "gute" Quantenzahl. Die Projektionsquantenzahl m,”* ist nun nicht mehr
fest definiert (M, ist keine "gute" Quantenzahl, das heil3t, kein Eigenwert der Projektion
des Drehimpulses), sondern umfal3t die Werte von -M; bis +M, des entkoppelten Falls.
Ist M, die Quantenzahl des ungekoppelten Falls, dann geben die Glebsch-Gordan Koef-
fizienten an, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein m; des gekoppelten Falls zur Beschrei-
bung des Zustandes mit den Quantenzahlen F und M beitrdgt/38/. Die Vektorschemata
fiir verschiedene Falle moglicher Kopplungen sind in Abbildung: 2.4.3 dargestellt.

"1 Zur Kennzeichnung, da® M nun nicht eigentlich definiert ist, wird der Kleinbuchstabe
m verwendet.
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Abb.2.4.3: Vektorschema der Kopplung mit Kernspin
links: keine Kopplung; Mitte: Kopplung im niedrigen Stark-Feld;
rechts: Entkopplung im hohen Stark-Feld.

In erster Ordnung ist die Stark-Energie in der J,K-Darstellung fur symmetrische
Kreiselmolekile nun durch/34/:

W =<1,J,F,M¢ | H | 1,J,F, M, >=—pE 2| C,3,F, Me,my) [ my

JA+1)

gegeben, dabei bildet die Summation eine mit den Koeffizienten C gewichtete Mittelung
uber die m;, Werte:

1 ; F=1+J=M
WO=pE 1 FE+DHICLD-10+D
I+ 1M, 2JF(F +1) - Me=F

Das heiBt, fiir K=0 ist der Stark-Effekt linear ™.

Im Fall des NO-Molekiils mufl nun wieder die A-Verdoppelung beriicksichtigt werden,
und die Stark-Aufspaltung wird durch die Matrixelemente:

<e,J,Q1,F,M: |Hg| £,3,Q,1,F M, >

! Dies ist insofern interessant, da z.B. bei Methylhaliden in "kleinen" Feldern trotz des
Kernspins der Halogen-Atome eine Orientierung "erzeugt" wird, die allerdings nicht mit
dem in Abschnitt: 1.1 definierten Orientierungsgrad beschrieben werden kann, sondern
aus der Kopplung aller Drehimpulsvektoren berechnet werden muf3.
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mit F’=F+1,F,F-1, beschrieben. Man erhélt dann in zweiter Ordnung Stérungsrechnung,
wenn die Stark-Aufspaltung klein gegen die Hyperfine-Aufspaltung ist, einen quadrati-
schen Stark-Effekt/36/:
pPEQ
2JJ +1)
Die Koeffizienten A,B,C sind in einer FuRnote® am Ende des Abschnitts angegeben.

2
WS(J,F,MF):—( ) {MZ-A+(F°=M2)-B+((F+1)°>-M)-C

In der Abbildung: 2.4.4 sind die Aufspaltung der Niveaus des Grundzustandes flr die
verschiedenen Wechselwirkungen gegenibergestellt.

Mit Hilfe der angegebenen Gleichung und Koeffizienten 1aB3t sich der quadratische
Stark-Effekt des NO-Molekdls einfacher durch:

W, (0, J,F, M) = -k (J,F,Mp) (p - EY

beschreiben. Fiir den Grundzustand sind die Koeffizienten gegeben durch:

J F M k.[10°ueV/(kV/cm)?] k{10°ueV/(kV/cm)?]
1/2 3/2 3/2 6.278 -6.278
1/2 6.566 -11.387
1/2 1/2 12.154 -7.331

Diese Werte konnten von Burrus und Graybeal/39/ experimentell bestéatigt werden.
Insbesondere zeigte sich , daB der Stark-Effekt bei folgenden Ubergangen und Feldstéirken
rein quadratisch ist:

J=1/2->3/2: E=1.5 kV/cm; J=3/2->5/2: E=4.8 kV/cm.

Starkere Abweichungen vom quadratischen Verhalten wurden fur Feldstarken oberhalb
E=7.5kV/cm festgestellt.

Es soll nun die Auswirkung eines "schwachen" elektrostatischen Feldes betrachtet werden.
Die Molekiile sollen sich dazu, nach der Fokussierung und Zustandsselektion durch den
Hexapol, im Zustand | J, Q, M;, o0 >=| 1/2,1/2,-1/2, f > befinden, dal heilt einen positiven
Stark-Effekt zeigen (oberer Zweig in den Abbildungen: 2.4.4 und 2.4.5). Ist das &uRere
elektrische Feld ausgeschaltet, so kénnen die Molekiile nicht orientiert sein™*, das heift

"1 Allerdings ist es moglich, daB die Molekiile eine "Erinnerung™ an ein einmal durch-
flogenes elektrisches Feld innerhalb eines bestimmten Zeitraums beibehalten, das heil3t
eine einmal erzeugte "Orientierung” mul} nicht einfach durch Ausschalten eines Feldes
zerstort werden/12/.
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Abb.2.4.4: NO Stark-Energieschema flr verschiedene Kopplungstypen, im Grund-
zustand J=Q=1/2, m, bezeichnet die Grenzfalle im "hohen™ Feld.

von links zur Mitte, reine A-Verdopplung -> Stark-Effekt;

von rechts zur Mitte, Hyperfine-Aufspaltung und A-Verdopplung -> Stark-Effekt

ihr Orientierungsgrad verschwindet: <cos(®)>=<p>=0. Dies kann dadurch beschrieben
werden, dal3 sich gleich viele Molekile im Zustand mit m;=-1/2 wie im Zustand mit
m,=+1/2 befinden, da flr die Orientierungswahrscheinlichkeit gilt:
P(-1/2,p)+P(+1/2,p)=1/2(1+p)+1/2(1-p)=1/2.

Im hohen elektrischen Feld des Hexapols ist die Orientierung der Molekule fir einen
gegebenen Rotationszustand wohl definiert, da der Stark-Effekt wie oben gezeigt, linear
ist, das heift die fokussierten”* Molekiile befinden sich in einem der oberen Zweige der
Energie Diagramme in Abbildung: 2.4.4 und 2.4.5. Wie bei van den Ende und Stolte/40/

“Man beachte, da Molekiile, die im Hexapol eine entgegengesetzte Orientierung haben
und einen negativen Stark-Effekt zeigen, defokussiert werden.
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beschrieben, macht dieses Verhalten der NO-Molekdle Fiihrungsfelder tiberflissig, da bei
Abschalten des Feldes zwar die M Zustdnde durchmischen, aber, da sich keine Niveaus
kreuzen, der Zustand (positiver Stark-Effekt) im oberen Niveau beibehalten wird. In
niedrigen Feldern ist M, nicht definiert und man erhalt die Orientierungswahrscheinlichkeit
Pe(p) der Molekule in Abhéngigkeit von der Feldstarke E aus:

Pe(p)= XN (E)P,(p) ; p=coS(®@) ; m==x|M,|=+1/2

dabei”* sind m die méglichen Einstellungen m, des betrachteten Rotationszustandes und
n,(E) deren Besetzungswahrscheinlichkeit in Abhdangigkeit von der Feldstarke. Der
mittlere Orientierungsgrad der Molekule ist dann:

<cos(®@)> = Xn, (E)<cos(®)>,

Speziell erhélt man fur J=Q=m,;=1/2, da nur zwei m Einstellungen vorkommen:
Pe .(p)=(1+(2n,(E)-D)p)/2;

<cos(®@)> = <p> = (2n(E)-1)3

(Der zusétzliche untere Index + soll einen positiven Stark-Effekt kennzeichnen.)

Im Fall des J=Q=m;=3/2 Grundzustands wurden die Besetzungswahrscheinlichkeiten von
van den Ende und Stolte/40/ berechnet. Die Besetzungswahrscheinlichkeit n.,(E) des
J=Q=m,=1/2 Grundzustands wird von Kuipers et al./41/ in der Nadherung des Stark-Effekts
fur "hohe™ Felder (nur A-Verdopplung) aus einem Vergleich mit der Stark-Energie,

W(E)=W,—<p * E >4/1+(E/E) mit;
1 1
] .
n.(E) 2(\/1+(EA/E)2 }

c - W -W 3aw
P 2<cos(@)>p 2 p
angegeben. Dies entspricht dem analogen Fall der I-Verdopplung des N,O Molekauls, wie
bei Parker et al./42/ beschrieben. Die Energieniveaus und die Besetzungswahrschein-
lichkeit fir diesen Fall sind in Abbildung: 2.4.5.(rechts) in Abhéngigkeit von der Feld-

starke dargestellt.

= 6.64kV/cm

“!Die Kleinbuchstaben m bedeuten hier wieder, daR nicht die Quantenzahl M, sondern
ihr Auftreten mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit den Rotationszustand bestimmt.

-49-



Abb.2.4.5: Energieschema der Stark Aufspaltung und die Besetzung der m;.
rechts: Stark-Effekt bei A-Verdopplung;
links: Stark-Effekt bei Hyperfine-Aufspaltung mit A-Verdopplung.

In "niedrigen™ Feldern wird die Stark-Aufspaltung hauptséchlich durch die Hyperfine-
Struktur beeinfluRt. Die Besetzung der m-Zustande hangt dann davon ab, ob M oder M,
eine gute Quantenzahl ist. In dieser Arbeit wird daher davon ausgegangen, dal} die
Besetzung der m-Zustande durch eine modifizierte ("Boltzmann-&hnliche™)
Exponential-Verteilung beziglich der Feldstarke beschrieben werden kann und von dem
Verhaltnis der Hyperfine-Aufspaltung der Niveaus mit positivem Stark-Effekt zur
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gesamten Stark-Aufspaltung beziglich der Linienschwerpunkte abhangt. Unter Beachtung
von n(E=0)=1/2 und n(E>>0)=1 erhalt man dann:
1 —exp(—AW,/W (E))

n(E)=1- .

a= g {1 +exp(~AW,/W (0))}

AW, =0.85ueV; W(0) = 1.4ueV

Dies ist in Abbildung: 2.4.5(links) dargestellt. Der Wert fir m, in Abbildung: 2.4.4 ent-
spricht dabei dem Wert fur M, bei vollstandiger Entkopplung des Kernspins | des N-Atoms
von der Rotation des NO-Molekuls.

Eine Schwierigkeit bei der Berechnung der Stark-Aufspaltung bei "mittleren™ Feldstarken
ergibt sich allerdings daraus, daB bei E>10kV/cm im oberen Zweig eine verbotene
Kreuzung von Niveaus auftritt.

Mit Hilfe der so definierten Besetzungswahrscheinlichkeiten kann der mittlere Orientie-
rungsgrad der Molekile in Abhé&ngigkeit von der Feldstarke berechnet werden (siehe
Abbildung: 2.4.6). Die beiden angegebenen Abhé&ngigkeiten sind als Grenzwerte des
mittleren Orientierungsgrades als Funktion der Feldstarke anzusehen. In dieser Arbeit wird
daher davon ausgegangen, dal3 der erreichbare Orientierungsgrad ihrem Mittelwert mit
einem entsprechenden Fehler im Bereich zwischen den Kurven entspricht. Eine Verrin-
gerung des mittleren Orientierungsgrades aufgrund unvollstandiger Fokussierung durch
den Hexapol wurde hierbei noch nicht bertcksichtigt.
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Abb.2.4.6: Theoretischer mittlerer Orientierungsgrad als Funktion der Feldstérke;
der tatsachliche Orientierungsgrad sollte im Bereich zwischen den Kurven liegen.



(a) Die Funktionen F(J,K,M;) zur Bestimmung des quadratischen Stark-Effekts sind flr
symmetrische Kreiselmolekile gegeben durch/34/:

ko L < -0 - J(J+1)-3M7
KM =58 T U+ @I-1)(1+3)

K20 - @°-KHA*-M)) (@ +D)°-K)(@+D*-M))
PRI-1)@I+1) (+1°@I+1)(2+3)

(b) Die Koeffizienten zur Bestimmung des quadratischen Stark-Effekts im Falle des
NO-Molekils sind gegeben durch:

(@ +D+F(F+1)-2y
(W) £ =W p)FA(F + 1)

g (FHI+D0-F+2)F-J+DI+F-1)
(W ko1 =W F%2F +1) (2F - 1)

_ F+I+3)0-F+1H(F-J+2)J +F)
WO 1~ WO ) (F+1)°(2F +3) (2F +1)

dabei bedeutet der Index (0) die Energie des ungestdrten Zustandes, und die Quantenzahl
des Kernspins 1=1 wurde bereits eingesetzt.

Anmerkung: In der Formel (6), die von Mizushima in Phys.Rev.;(1958) angegeben ist,
wurde Q=1/2 bereits eingesetzt; aulRerdem findet sich dort ein Druckfehler. Die in dieser
Arbeit angegebenen numerischen Werte sind falsch, die richtigen Werte sind bei Burrus
und Graybeal in Phys.Rev.;(1958) angegeben, in der dort angegebenen Gleichung (1),
befindet sich allerdings eine Vorzeichenverwechslung.
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2.4.3 Orientierung von NO im Laborsystem

Prinzipiell sollte eine Orientierung von polaren Molekilen mit Hilfe der sogenannten
"brute Force" Methode/43//44/, das heilst durch Anwendung extrem hoher elektrischer
Felder zur Ausrichtung des Dipolmomentes der Molekiile, moglich sein. Praktisch ist dies
wegen der dazu bendtigten (extrem hohen) Feldstarken E>AW,,/p=2000...5000kV/cm
nicht durchfuhrbar. Selbst im Hexapol werden nur Feldstarken bis maximal E=100kV/cm
erreicht.

Die Orientierung wird daher durch eine Kombination aus elektrostatischen Feldern
"produziert" (siehe Abbildung: 2.4.8). Zundchst werden die Molekile mit Hilfe des
elektrostatischen Hexapolfeldes (Abschnitt: 2.3) nach Rotationszustdnden und einem
positiven Stark-Effekt selektiert und anschlielend in einem homogenen Zweipol-Feld
raumlich orientiert. Die Orientierung der Molekile wird dann flr einen gegebenen
Rotationszustand durch die in Anhang: 6.1 beschriebene Wahrscheinlichkeitsverteilung
beschrieben. Dabei wird der tatsachliche Orientierungsgrad der Molekule in Abhangigkeit
von der Feldstérke, wie oben beschrieben, durch die A-Verdopplung und die Hyperfine-
Aufspaltung reduziert. Dies filhrt durch Uberlagerung mit einer Gleich-Verteilung zu einer
Verzerrung der apfelféormigen Verteilung in Abbildung: 2.4.7 (rechts) zu einer mehr
kreisformigen Verteilung.

Wegen des positiven Stark-Effekts stellen sich die Molekile mit dem Dipolmoment
antiparallel, also mit der Achse parallel, zum &uBeren elektrischen Feld. Im Falle von N°O*
zeigt das Dipolmoment vom Stickstoff zum Sauerstoff/45//46/. Im vorliegenden Experi-
ment bildet der Ni Kristall einen Pol des Orientierungsfeldes. Da auf der leitenden
Oberflache die Feldlinien immer senkrecht stehen, kénnen mit einem zweiten Pol, der
gegenuiber dem Kiristall auf positivem beziehungsweise negativem Potential liegt, zwei
bevorzugte Orientierungen der Achse zur Oberfl&chennormale eingestellt werden. Wie in
Abbildung: 2.4.7 fur "ausreichend” hohe Felder dargestellt, erhdlt man fir positive
Polaritat™* bevorzugt StoRe mit dem N-Ende (durchgezogene Linie in Abbildung: 2.4.7
links) und fiir negative Polaritat bevorzugt solche mit dem O-Ende des Molekiils (ge-
strichelte Linie in Abbildung: 2.4.7 links). Dabei wurde in der vorliegenden Arbeit nur
der J=QQ=M,=1/2 Grundzustand ausgenutzt.

"1 Positive Polaritat heilt hier, daR der Feldstarkevektor antiparallel zur Oberflachen-
normalen steht und negativ parallel.
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Abb.2.4.7: Orientierung im Laborsystem;

NO ’I1,,-Grundzustand ohne Reduzierung des Orientierungsgrades durch Effekte
hoherer Ordnung;

rechts: "N-End" Orientierung im Polar-Diagramm;

links: xy-Diagramm fir beide mogliche Orientierungswahrscheinlichkeiten.

Wie in Abschnitt: 2.4.2 gezeigt, werden im Fall von NO keine Fihrungsfelder bendtigt,
um den positiven Stark-Effekt zwischen Hexapol und Orientierungsfeld zu konservieren.
Allerdings mul3 auch hier darauf geachtet werden, dal3 nicht Feldgradienten zu soge-
nannten "Majorana-Flops" fiinren/47/. Das Kriterium zum Vermeiden solcher Ubergange
ist nach Maltz et al./48/: hf; «W,,, dabei ist fy eine typische Drehfrequenz des
inhomogenen elektrischen Feldes und W,,, die Energie, die zur Zustandsédnderung not-
wendig ist. Im hier betrachteten Fall (Anderung des Zustandes von f nach e) erhilt man
bei einer Geschwindigkeit der Molekile von v,=900m/s in z-Richtung ungefahr
0®/0z =~ 60m/mm als zulassige Anderung des Feldstarkevektors. Da das Hexapolfeld
"langsam" ausklingt, sind solche Ubergange dort nicht zu erwarten. In Abbildung: 2.4.8
ist der Aufbau der Anordnung zur Orientierung der NO-Molekile prinzipiell dargestelit.

Aus experimentellen Griinden (insbesondere Probleme der Zufiihrung und Isolation, die
bei anderen Oberflachenuntersuchungen stdren) kann der Kristall nicht auf sehr hohe
Potentiale, wie sie bei der Orientierung von NO benétigt werden, gelegt werden. Aus

-55-



Abb.2.4.8: Experimenteller Aufbau zur Orientierung von NO (Prinzip).

Quelle zur Erzeugung des Molekularstrahles; Hexapol zur Fokussierung und
Zustandsselektion; Fuhrungs- und Orientierungsfeld zur raumlichen Orientierung der
Molekdilachse (nicht malistablich).

diesem Grund wird nicht der Kristall, sondern der Gegenpol des Orientierungsfeldes auf
hohes Potential gelegt und der Kristall geerdet. Daher durchfliegen die Molekiile ein Feld,
dessen Richtung sich auf einer kurzen Strecke um 180°=rw dreht. Um nun das Auftreten
unerwiinschter Ubergénge zu vermeiden, wurde vor dem Orientierungsfeld ein Fiih-
rungsfeld montiert, in dem die Molekile auf dem Potential des Gegenpols gehalten
werden. Dabei werden die Spannungen am Fiihrungsfeld so gewahlt, dal3 auf der Achse
das Potential mit dem des Gegenpols tbereinstimmt (siehe Abbildung: 2.4.8). Der Aufbau
des Fuhrungs- und Orientierungs-Feldes ist in Abbildung: 2.4.9 dargestellt. Die einge-
zeichnete geteilte Blende wurde wahrend der Messungen der Haftwahrscheinlichkeit nicht
benutzt.

In Abschnitt: 2.3.3 wurde gezeigt, dal3 der mittlere Orientierungsgrad der bei U,=19.5kV
und den angegebenen experimentellen Bedingungen fokussierten Molekile maximal
< cos(®) >=0.20+0.01 anstelle von 1/3 betragt. In dieser Arbeit wurde mit Orientie-
rungsfeldstarken bis E,,=t11kV/cm gearbeitet. Dies fihrt sowohl durch die
A-Verdopplung wie auch durch die Hyperfine-Aufspaltung zu einer weiteren Reduktion
des mittleren Orientierungsgrades, wie im vorherigen Abschnitt beschrieben. In
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Abb.2.4.9: Experimenteller Aufbau des Fiihrungs- und Orientierungsfeldes.

Abbildung: 2.4.10 ist der fiir das hier beschriebene Experiment zu erwartende Orientie-
rungsgrad als Funktion der Feldstarke dargestellt. Die in spateren Abschnitten angege-
benen Fehler setzen sich dabei zusammen aus der oben beschriebenen Abweichung fiir
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die Entkopplungs-Modelle (vertikaler Fehler), dem Fehler durch nicht exakt genau
bekannte Strahlbedingungen (Fehler im maximal méglichen Orientierungsgrad) und dem
Fehler bei der Bestimmung der Feldstarke (horizontaler Fehler). Der letzte Fehler rihrt
hauptsachlich daher, dal? ohne die Gefahr einer Beschadigung des Ni Kristalls der Abstand
zwischen Kristall und Gegenpol nicht sehr genau direkt gemessen werden kann. Bei einer
Feldstarke von E=#8kV/cm erhdlt man einen mittleren Orientierungsgrad von
< cos(®) >=0.12 +0.04. Der Fehler bei der Transformation der Feldstarkeabhangigkeit in
eine Orientierungsabhangigkeit in Abschnitt: 4 wurde nach dem Fehlerfortpflanzungs-
gesetz berechnet; dabei macht sich der Fehler durch die verwendeten Entkopplungsmo-
delle am stérksten bemerkbar. In Abbildung: 2.4.10 sind die Einzelfehler graphisch
angegeben.

Abb.2.4.10: Orientierungsgrad als Funktion der Feldstérke,

mit getrennter Angabe der Fehler bei den in dieser Arbeit verwendeten Feldstarken.
An der y-Achse ist der maximal mogliche mittlere Orientierungsgrad mit Fehler
angegeben.
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3 Das Oberflachenexperiment

Dieser Teil der vorliegenden Arbeit befa3t sich speziell mit der Oberflachenphysik des
untersuchten Systems. Die theoretischen Teile konnen dabei unter entsprechenden
Annahmen auf die Adsorption von orientierten Molekiilen an Ubergangsmetalloberflachen
verallgemeinert werden.

Es werden zun&chst die Messungen zur Adsorption von nicht orientierten NO-Molekdilen
an Ni(100) zusammengefalt, die teilweise im Rahmen einer Staatsexamensarbeit/49/ und
einer Diplomarbeit/50/ durchgefiihrt wurden. Danach werden theoretische Modelle zur
Bestimmung des Anfangs-Haftkoeffizienten und zur Bedeckungsabhéngigkeit der Haft-
wahrscheinlichkeit vorgestellt und eine Auswirkung der Orientierung der Molekdle auf
diese Modelle diskutiert.

Es erfolgt zunéchst eine kurze Beschreibung von Teilen des experimentellen Aufbaus, mit
deren Hilfe die Untersuchungen mit nicht orientierten NO-Molekilen durchgefihrt
wurden. Dabei handelt es sich um einen Teil der in dieser Arbeit beschriebenen
Molekularstrahl-Apparatur. Die Komponenten fir die Oberflachenanalyse und Kristall-
praparation befinden sich in der oberen Ebene der UHV-Kammer (siehe Abbildung: 3.1.1)
und sollen hier genauer beschrieben werden.

Zur Untersuchung der Oberflachenstruktur steht eine 4-Gitter-LEED-Optik (Fa.Varian)
zur Verfligung. Diese wird mit der in die Optik eingebauten e-Kanone fir winkel-
integrierte Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS) und, zusammen mit einer
Elektronen-Kanone fir streifenden Einfall, als Gegenfeld-Analysator fir AES benutzt.
TDS kann mit dem Massenspektrometer, das auch zur Bestimmung der Haftwahr-
scheinlichkeit (siehe unten) im Molekularstrahl-Experiment verwendet wird, durchgeftihrt
werden. Die "Off-Axis-LEED-Kanone™ * wird bei Primar-Energien E,=60eV fir
Messungen von Austrittsarbeitsdénderungen mit einer selbstkompensierenden Gegenfeld-
Methode benutzt/51/. Bei dieser Methode bildet die Probe die Anode einer Diode. Die
Gegenspannung an der Probe (Anodenspannung) wird mit einer Wechselspannung
U,,=0.1Vgus moduliert und die Stromcharakteristik 1,=f(U,) der Diode mit Hilfe eines
Lock-In-Verstarkers (LIA) zweimal differenziert. Die Anderungen des Nulldurchganges

“!Das Design dieser Kanone vermeidet Kontaminationen der Probenoberflache mit CO.
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Abb.3.1.1: Praparations-Ebene der UHV-Kammer;
mit Komponenten zur Reinigung und Untersuchung der Oberflache.

der zweiten Ableitung werden durch Rickkopplung des LIA aufgezeichnet. Diese
Anderungen sind direkt Proportional zu Anderungen der elektronischen Austrittsarbeit der
Probe. Die elektronischen Geréate zur Versorgung der e-Kanonen und der Gegenfeld-
Analysatoren fur EELS, AES und Messungen der Austrittsarbeitsanderungen wurden, wie
bei Fecher/52/ beschrieben, teilweise modifiziert in der Werkstatt der Fakultét fir Physik
im Eigenbau erstellt.

Das Ni(100) Target ist auf einem kommerziellen Probenhalter (Fa.VVG Instr.) montiert. Es
kann mit flussig Stickstoff auf T.<115K gekihlt und von der Rickseite her mit einem
Gliihdraht durch Strahlung oder Elektronenbeschul® geheizt werden. Die Temperatur wird
mit Hilfe von zwei an sich gegentberliegenden Stellen zwischen Probe und Halter
angebrachten Chromel/Alumel (NiCr/Ni) Thermoelementen bestimmt.
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Die Ni(100) Probe wird vor jedem MeRzyklus durch einstiindigen Ar*-lonenbeschufl
(E,=1.5keV, ip:(4-8)uA/cm2) gereinigt. Wahrend des Sputterns wird der Kristall in der
jeweils letzten halben Stunde auf T¢=520K erwérmt. Danach erfolgt ein Heizen in Sau-
erstoff (t=1min, p=110"mbar O,, T;=710K), um Restkontaminationen an C und CO zu
oxidieren und desorbieren. Reste von Sauerstoff werden abschlieend wahrend des
Abkiihlens auf Ts=520K in Wasserstoff (t=3min, p=210'mbar H,) reduziert. Die
Kristalloberflache zeigt nach dieser Behandlung mit Hilfe von LEED scharfe (1x1)-
Reflexe. Mit AES kdnnen bei genauem Einhalten der Parameter der Reinigungszyklen
keine Verunreinigungen mehr nachgewiesen werden.

Wahrend des Angebots von nicht orientierten NO-Molekdlen tber ein Dosierventil wird
das Ventil zu den Getterpumpen der Kammer geschlossen und diese nur von einer
Turbopumpe gepumpt. Die verwendete lonenkanone (Fa.Varian) wurde mit einem
direkten Einlal fir Edelgase (ber ein Dosierventil versehen, dadurch muf} die Kammer
wéhrend des lonenbeschuf3es nicht geflutet werden, wie sonst tblich, sondern es kann bei
geOffneter Turbopumpe gearbeitet werden. Diese Modifikation hat eine wesentliche
Reduzierung des Untergrunddruckes (um ca.2 Zehnerpotenzen) zur Folge, und etwa eine
Minute nach Beendigung des Reinigungszyklus und Offnen der Getterpumpen wird ein
Druck im unteren 10™°mbar Bereich erreicht.

3.1 Das Adsor ptionssystem NO/Ni(100)

Fur das Adsorptionssystem NO/Ni(100) liegen in der Literatur unterschiedliche, sich
teilweise widersprechende Aussagen vor. Es wurden daher im Rahmen dieser Arbeit,
zusammen mit zwei anderen Arbeiten /49//50/, experimentelle Untersuchungen zur
Adsorption nicht orientierter NO-Molekiile auf Ni(100) durchgefuhrt/53/. Passler und
Mitarbeiter/54/ beobachteten dissoziative Adsorption mit einer gemischten Sauer-
stoff/Stickstoff ¢(2x2) Uberstruktur, andererseits beobachteten Price und Baker/55/ bis zu
einem Angebot von A=5L dissoziative und fur hdhere Angebote molekulare Adsorption
(bei Zimmertemperatur). Sakisaka et al./56/ berichten, daB NO molekular aber ungeordnet
auf Ni(100) adsorbiert. Sowohl Passler et al./57/ wie auch Peebles et al./58/ haben bei
Oberflachentemperaturen von Ts=100K molekulare Adsorption nachgewiesen. Es stellt
sich daher die Frage, ob, und wenn ja, bei welcher Temperatur, NO auf Ni(100) dissoziativ
bzw. molekular adsorbiert.
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Die Adsorption von nicht orientierten NO-Molekilen wurde sowohl bei Zimmertempe-
ratur als auch bei gekihlter Probe untersucht. Das Angebot von NO bei Zimmertemperatur
flihrte zu einer mit LEED beobachteten c(2x2) Uberstruktur, die bei einem Angebot von
A=1L"" einsetzte. Die AES Signale von Stickstoff und Sauerstoff erreichten bei einem
Angebot von A=50L Séttigung. Eine Oxidation des Kristalls konnte auch bei extrem hohen
Angeboten A>500L nicht beobachtet werden. Bei gekihlter Probe (T;<170K) konnte
keine Uberstruktur gefunden werden. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen
von Avouris et al./59/ und Odorfer et al./60/, deren HREELS-Messungen zeigten, dal NO
bevorzugt On-Top adsorbiert. Die AES-Amplituden waren bei Erreichen der Satti-
gungsbedeckung dabei geringfiigig hoher als im ungekiihlten Fall”? und entsprechen
daher einer geringfugig (zirka 10%) hoheren Bedeckung. Wurde die gekiihlte (Ts=115K)
Probe erwédrmt, nachdem die Sattigungsbedeckung erreicht war, so setzte bei Tg=220K
eine ¢(2x2) Uberstruktur ein, ohne daf eine Desorption von Stickstoffmonoxid oder seiner
Bestandteile nachgewiesen werden konnte. Bei dieser Temperatur setzt die Dissoziation
von NO ein/61/. Die TDS Spektren zeigten unabhangig von der Ausgangs-Temperatur
die Desorption von NO bei T;=380K und die von N, bei Ts=690K. Die Uberstruktur blieb
aber erhalten, und mit AES konnten weiterhin Sauerstoff und Stickstoff nachgewiesen
werden. Die Uberstruktur ist daher, wie bei Reimer et al./62/ beschrieben, einer gemischten
N,s+O,q Adschicht zuzuordnen. Die aus den TDS-Spektren bestimmte Bindungsenergie
fir NO auf Ni(100) betragt etwa E,=1eV.

In Abbildung: 3.2.2 ist die durch NO induzierte Anderung der elektronischen Austritts-
arbeit dargestellt. Der abweichende Verlauf der dissoziativen Adsorption bei Raum-
temperatur der Probe ist deutlich zu erkennen. Bemerkenswert ist, daR die
Anfangssteigung der Kurven unabhangig von der Temperatur ist. Dies deutet darauf hin,
dal3 sich weder das Dipolmoment des Molekils noch der Anfangs-Haftkoeffizient
wesentlich unterscheiden. Es kann daher davon ausgegangen werden, dal? die Adsorption
von NO auf Ni(100) gleichzeitig dissoziativ wie auch molekular verlguft. Dabei kann hier
nicht unterschieden werden, ob die molekulare Adsorption Voraussetzung fir die Dis-
soziation ist oder nicht. Passt man die gemessenen Austrittsarbeitsanderungen an ein

"1NO wurde bei einem Druck von py,=210°mbar durchgefiihrt (unkorrigierte Ablesung
am lonisatiosmanometer (Fa.Varian Mod.745 Korrekturfaktor k=1/1.3)); 1L NO ent-
spricht dann bei T=300K einem Angebot von 2.810"®*Molekiile/m® bei T=300K.

"2 Die zu einer c(2x2) gehdrige Bedeckung entspricht 1/2 relativ zur Anzahl der
Unterlagen-Atome; die Sattigungsbedeckung im gekuhlten Fall entspricht hier
0.55ML=8.910"Molekiile/m®.
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Abb.3.1.2: Austrittsarbeitsanderung induziert durch Adsorption von NO auf Ni(100)
in Abhangigkeit vom Angebot bei verschiedenen Temperaturen.
(Die Abweichungen der Einzelkurven liegen innerhalb der Strichstérke.)

Topping-Modell/63/ an, so berechnet sich aus der besten Anpassung ein effektives
Dipolmoment von p.=-(0.25+0.01)D und eine effektive Polarisierbarkeit wvon
0,;=(2.6£0.3)A%. Das Vorzeichen des Dipolmomentes hat sich also gegeniiber der Gas-
phase (siehe Abschnitt: 2.4.3) umgekehrt.
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3.2 Der Anfangs-Haftkoeffizient

In dieser Arbeit wird die Haftwahrscheinlichkeit S definiert als VVerhaltnis der Anzahl von
Molekdlen, die auf der Oberflache chemisorbiert werden und diese nicht mehr verlassen,
zur Anzahl aller Molekule die auf der Oberflache eingetroffen sind. Davon unterschieden
wird die Einfangwahrscheinlichkeit, bei der die Molekile eine bestimmte Zeit schwach
an die Oberflache chemisorbiert oder physisorbiert werden, diese aber durch Desorption
wieder verlassen.

Das Haften von Molekulen an Oberflachen ist eng mit der Streuung verbunden, das heif3t
die Dynamik der Adsorption lat sich nicht getrennt von der Streuung betrachten. Bei
Vorliegen einer perfekten Kristalloberflache 18Rt sich in Abwesenheit bereits adsorbierter
Molekule, also fiur die Bedeckung ©=0, die Streuung durch Integration der Bewegungs-
gleichungen theoretisch berechnen und Gber die Anzahl der Molekule, die fiir bestimmte
Anfangsbedingungen ihre kinetische Energie an den Kristall abgeben und zur Ruhe
kommen, der Anfangs-Haftkoeffizient S,=S(©®=0) bestimmen. Wegen der grol’en Anzahl
von Atomen im Festkorper ist diese Vorgehensweise praktisch nicht moglich, da eine
gegen unendlich gehende Anzahl von gekoppelten Differentialgleichungen geldst werden
miRte.

Die Idee, die Anzahl der Differentialgleichungen durch die Anwendung von
generalisierten Langevin-Gleichungen auf die Dynamik der Molekil-Oberflachen
Wechselwirkung zu reduzieren, geht auf Adelman und Doll/64/ zuriick. Die Oberflache
wird dabei durch eine Zone primérer Atome dargestellt, mit denen das Molekil
wechselwirkt. Diese primdren Atome sind Uber "Geister-Atome" mit dem Festkorper
gekoppelt und kdnnen ber diese Energie mit dem Wéarmebad des Kristalls austauschen.
Dieses Modell wurde von Tully und Mitarbeitern/65/weiterentwickelt und von verschie-
denen Autoren auf die unterschiedlichen dynamischen Aspekte der Molekdl-Oberflachen
Wechselwirkung wie, Diffusion/66/, thermische Desorption/67/,
Oberflachenreaktionen/68/ und Streuung/Adsorption/69/, teilweise in Abwandlungen
angewandt. Insbesondere die Orientierungsabhangigkeit der Haftwahrscheinlichkeit der
Systeme NO/Ag(111) und NO/Pt(111) wurde mit dieser Methode von Muhlhausen et
al./70/ berechnet. Die Ergebnisse zeigen, daR bei diesen Systemen fir ein orientierungs-
abhéangiges Chemisorptionspotential die StoRe mit dem Stickstoff-Ende des Molekuls zu
einer hoheren Haftwahrscheinlichkeit fuhren als solche mit dem Sauerstoff-Ende. Solche
oder dhnliche Simulationen sind fiir das System NO/Ni(100) bisher nicht bekannt. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden daher klassische stochastische Trajektorien
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Rechnungen (Monte-Carlo Simulation) fur das System NO/Ni(100) durchgefuhrt. Dabei
wurde auf einen Algorithmus mit vereinfachten, eindimensionalen Bewegungsgleichun-
gen nach Polanyi und Wolf/71/ zurtickgegriffen. Die Oberflache wird durch ein einzelnes
Atom dargestellt, das Uber ein Geister-Atom an den Festkorper gekoppelt ist. Die
Bewegungsgleichungen im Potential V lauten dann mit den in Abbildung: 3.2.1 definierten
Koordinaten:

i(t)= —LVZV(Z,(I),S)
Myo

1

JNO

Ot)y=—"VNV(@I,,3)

;c:(t):—Qﬁs(t)ﬂoox/Tog(t)—mlNVSV(z,cb,s)

G(t) =—5g (1) + O\ Ao S (1) — Y3 (1) + W (At)

my;=58.69amu ist die Masse eines Nickel Atoms, my,=30.01amu und J,,=9.875amuA?
sind die Masse und das Tragheitsmoment des NO-Molekdls. Das NO-Molekil wird als
starrer Rotator betrachtet, da die Vibration des NO-Molekuls im allgemeinen beim Stof
nicht mit den Phononen des Festkorpers wechselwirkt und Elektron-Loch-Paar Anre-
gungen hier nicht betrachtet werden/72/.

Der Term W(At) ist ein weilles Rauschen und erlaubt Energie-Fluktuationen zwischen
Festkorper und Geister-Atom durch das Warmebad des Kristalls. y beschreibt die
Energie-Dissipation. Dieser Term, die Kopplungskonstante A, und die Schwingungsfre-
quenzen von Oberflachen- (€2,) sowie Geister-Atom () lassen sich nach Tully/73/ aus
den Festkorper- (m,) und Oberflachen- (w,) Debye-Frequenzen wie folgt berechnen, dabei
wurden die experimentellen Werte fur die Volumen-Debye-Frequenzen nach Kittel/74/
verwendet. Nach Lagally/75/ betrégt die Oberflachen-Debye-Frequenz etwa das 2.5- bis
4-fache des Volumen-Wertes. Experimentell haben Ibach und Mitarbeiter/76/ eine um
einen Faktor 1.2 hohere Kopplungskonstante fur Schwingungen senkrecht zur Oberflache
ermittelt, dieser Wert wurde zur Berechnung der angegebenen Oberflachen-Debye-
Frequenz verwendet. Die einzelnen Frequenzen und Parameter sind dann:

2 2 2
QN 72 my 2 Wy
Q=" fep ™ L ow=|Q,—
D 6(1+ 1+n4(coj o ( pmj
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Abb.3.2.1: Geometrie und Potential flr Trajektorien-Rechnungen
man beachte, dal das Chemisorptions-Potential an die Bewegung des
Oberflachen-Atoms gekoppelt ist, wéhrend das Physisorptions-Potential stationér ist.
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o, = 58.910%s

o, = 53.77'10"%s™
Q; = 1143.710%s*
0% = 1372.510%s
oA, = 497.110%s?
Y = 30.8410%s™

Abb.3.2.2: Phononenspektrum;

durchgezogene Linie: fir die Schwingung des Oberflachen-Atoms senkrecht zur

Oberflache;

gestrichelt: Debye-Modell fiir die Bulk-Phononen.
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Die Zustandsdichte der Phononen erhélt man durch eine Fourier-Transformation der
Bewegungsgleichungen in Abwesenheit einer dul3eren Kraft. Fir das mit den oben auf-
gefiihrten Werten simulierte Oberflachenatom erhdlt man das in Abbildung: 3.2.2 dar-
gestellte Phononen-Spektrum aus:

A5y’

D =
(@ D (0 D - A+ (-

Das von Tully/77/ beschriebene Potential setzt sich aus einem Physisorptions-Potential
("integriertes” Lennard-Jones-9-3-Potential) und einem orientierungsabhéngigen
Chemisorptions-Potential (Morse-Potential) zusammen. Die Parameter des Potentials
wurden, wie bei Muhlhausen et al. beschrieben/70/, an experimentell gewonnene Grolen
(Bindungsenergie, Polarisierbarkeit, Bindungsabstand, Schwingungsfrequenzen und
Streu-Daten) angeglichen. Die Orientierungsabhangigkeit (das hei3t der Unterschied
zwischen NO-Ni und ON-Ni) der Bindungsenergie wurde von Egelhoff/78/ Gber Born-
Haber Zyklen aus XPS Messungen an N, fur NO auf Ni(100) bestimmt. Hier werden nur
"eindimensionale™ Simulationen bei senkrechtem Einfall der Molekile betrachtet. Daher
wurde ein, ahnlich von Corey, Smedley et al./79/ beschrieben, Uber die Einheitszelle einer
(100)-Oberflache integriertes Chemisorptions-Potential gewéhlt. Das Potential, wie in
Abbildung: 3.2.3 als Funktion des Abstandes und der Orientierung dargestellt, hat die
folgende Form:
Gesamtpotential:

V@, ®,5)=V, . (2,D)+V

phys chem (Z ’ (I)’ S)

Physisorptions-Potential:

_ A _ B +Ccos’(®)
(@@ -2)° (r'Z,®)-z)°

Vphys (Z > q))

r'z,®)=z+rycos(P)
Chemisorptions-Potential:
Vinem = Do €Xp(=2B(r (z, @, s) — 1,,(P))) — 2D (@) exp(-B(r (z, ®,s) - 1,,(D)))

D(®)=D, +D,cos(®)
rZ,®,s)=z-s+r,cos(d)

r () = ry+r,(3cos’(®) — 1)/2
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Der Radius r,, berlcksichtigt die elliptische Form des Molekils und r, gibt die Ver-
schiebung des Massenschwerpunktes des Molekiils auf das Sauerstoff-Ende zu an. z, gibt
die Korrugation (im 2-dimensionalen Fall) der Oberflache wieder. Dabei sind jeweils die
attraktiven Teile der Potentiale winkelabhéngig. Speziell héngt das Physisorptions-
Potential vom Alignment und das Chemisorptions-Potential von der Orientierung der
Molekdle ab.

Die Parameter des Potentials sind gegeben durch:

Tabelle 3.2.1: Parameter des Potentials

A = 8.72930 eVA®

B = 1.10440 eVA®

C = 0.07449 eVA® Physisorption
Z, = 0.50000 A

4 = -0.03833 A

D,=D,+D, = 0.19920 eV

D, = 0.09490 eV

D, = 0.10430 eV

ro = 3.58000 A Chemisorption
r = 0.12000 A

4 = -0.03833 A

B = 1.36600 A*

Die Bindungsenergie betrdgt mit E,=-250meV ungeféhr 1/4 der On-Top Bindungsener-
gie *, wie sie fiir NO mit TDS bestimmt wurde (siehe Abschnitt: 3.1).

Aus den oben angegebenen Bewegungsgleichungen erhdlt man 8 gekoppelte
Differentialgleichungen 1. Ordnung, die flr verschiedene (teilweise zuféllige) Anfangs-
bedingungen geltst werden missen. Als Integrationsalgorithmus wurde ein Runge-Kutta
Verfahren 4.0rdnung/80//81/ mit fester Schrittweite gewahlt, da das weille Rauschen
W (At) unter anderem von der Integrationsschrittweite At abhéngt. Krafte und Momente
werden durch numerische Differentiation des Potentials (Newton-Verfahren, 2.0rdnung)
bei jedem Integrationsschritt bestimmt. Der Programmcode wurde getestet, in dem die
energie-dissipativen Terme W(At)=y=0 Null gesetzt wurden und die Erhaltung der

! Dies ist dadurch begriindet, daR die Bindungsenergie fiir Briicken- und Loch-platze
fast verschwindet.
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Abb.3.2.3: Zur Berechnung der Trajektorien benutztes Potential;
in Abhéngigkeit von Orientierung und Abstand zwischen Ruhelage des Ni-Atoms
und Massenschwerpunkt des NO-Molekiils.

Gesamtenergie des Systems flr die so berechneten Trajektorien kontrolliert wurde. Bei
den gewahlten Schrittweiten fur Integration und Differentiation blieb die Gesamtenergie
auf 0.001% genau erhalten.

Die Zahl der zu berechnenden Trajektorien hangt von der flr die Auswertung gewiinschten
Genauigkeit ab. Dabei ist der statistische Fehler der berechneten Haftwahrscheinlichkeit
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umgekehrt proportional zur Wurzel aus der Anzahl n der Trajektorien und proportional
zur Wurzel aus der Anzahl m der Zufallsvariablen/82/. Je nach Anfangsbedingungen
bendtigt das Computer-Programm (Fortran) zur Berechnung von 3000 Trajektorien 18 bis
24 Stunden CPU Zeit auf einer Micro-VAX, bei einer Gesamtausfuhrzeit von ca. 2 Tagen!
Da die Losung der Differentialgleichung hauptséchlich in der Nédhe des StolRpunktes
kritisch ist, konnten keine gréRReren Schrittweiten zur Beschleunigung der Rechnungen
verwendet werden. Integrations- und Differentiations-Algorithmen héherer Ordnung
erbrachten keine Verbesserungen in der Rechen -Zeit und -Genauigkeit, da die Anzahl
der zu bestimmenden Koeffizienten linear in die Rechenzeit eingeht. Bis auf den Startpunkt
werden alle Anfangsbedingungen "physikalisch" zuféllig gewahlt. Der in der VAX-
Fortran-Bibliothek enthaltene Zufallszahlengenerator wurde mit Hilfe von selbst erstellten
Test-Verteilungen tberprift und lieferte gute Ergebnisse.

Die Berechnung der Startwerte der Trajektorien ist am Ende des Abschnitts beschrieben®.
Der Startwert flr die Orientierung kann dabei mit der Orientierungswahrscheinlichkeit
des Rotationsgrundzustandes vorgegeben werden. Die Orientierung bezieht sich dabei auf
die eines freien Molekdls bevor es in den EinfluR des anisotropen Potentials gerat. Im
Potential kann sich das Molekul dann natdrlich in eine gunstige Adsorptionslage drehen,
und zwar weitgehend (es mussen natlrlich die unterschiedlichen orts- und orien-
tierungsabhangigen Drehmomente beriicksichtigt werden) unabhdngig von seiner
ursprunglichen Orientierung.

Die Integrations-Schrittweite betrug bei allen Rechnungen At=2:10°ps und die maximal
zuléssige Integrationszeit t,,,=15ps '. Abgebrochen wurden die Trajektorien, die bis
dahin den Ausgangspunkt z,=8A nicht wieder erreicht hatten und nicht "adsorbiert"
wurden. Da dies weniger als 0.5% aller Trajektorien waren, wurden sie bei der Auswertung
nicht besonders beriicksichtigt. Trajektorien wurden als adsorbiert angesehen, wenn die
Gesamtenergie des Molekiils und des Oberfliachenatoms addiert < -3'kTs war™ 2. Es zeigte
sich, daB Molekiile, die dieses Kriterium erfillten die Oberfl&ache innerhalb der mehrfachen
maximalen Integrationszeit nicht wieder verlieRen. Molekile, deren Trajektorien mehr als
einen Wendepunkt zeigen und den Startpunkt wieder erreichen, haben Spriinge Uber die

"1 bei einer Geschwindigkeit von 900m/s benétigen die Molekiile ohne EinfluR des
Potentials ungeféhr 0.6ps flr die Strecke vom Startpunkt zum Potentialminimum.

"2Es zeigte sich, daB ein Kriterium, das nur die Energie des Molekiils beriicksichtigt, in
manchen Fallen nicht ausreichend war. Dies ist dadurch begriindet, dal? ein durch den
Stol zu Schwingungen angeregtes Oberflachenatom einen Teil seiner Energie wieder an
das Molekul abgeben kann.
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Oberflache gemacht und werden als indirekt gestreut bezeichnet, dies entspricht dem
trapping/desorption Fall. Nur ein Wendepunkt ergibt direkt/inelastisch gestreute Trajek-
torien.

Im Gegensatz zum Experiment konnen bei der Simulation fir die Orientierung der
Molekule diskrete Winkel vorgegeben werden und so die Abhéngigkeit der Streueigen-
schaften von der Orientierung berechnet werden. In Abbildung: 3.2.4 ist die mit den oben
beschriebenen Daten berechnete Orientierungsabhangigkeit der
Anfangs-Haftwahrscheinlichkeit fur eine Oberflachen-Temperatur von T,=135K darge-
stellt.

Abb.3.2.4: Orientierungsabhangigkeit der Haftwahrscheinlichkeit;

die Orientierung bezieht sich auf das Molekdl aullerhalb des EinfluBbereiches des
Potentials und nicht auf die wahrend des Stol3es.

(Ergebnisse der Simulationsrechnung bei T =135K)
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Im Rahmen der statistischen Fehler hangt im betrachteten Energiebereich der Anfangs-
Haftkoeffizient linear von der Orientierung der Molekile ab. Dabei zeigten die Rech-
nungen fiir Molekdle, die im Winkelbereich -1<cos(®)<-0.8 die Oberflache treffen, einen
hohen Anteil an indirekter Streuung, der mit wachsender Translationsenergie der Molekiile
zunimmt. Auf Grund der kleinen Zahl der indirekt gestreuten Trajektorien wurden die
Werte der gestreuten Molekule nicht weiter ausgewertet.

Neben der Orientierungsabhé&ngigkeit wurde auch die Temperaturabhangigkeit fiir nicht
orientierte Molekule bestimmt. Der Anfangs-Haftkoeffizient nimmt fiir Temperaturen von
T¢=135K...300K von 0.5740.03 auf 0.42+0.02 mit einem Temperaturkoeffizienten von
0,,;=-0.910°K™ ab, dabei erhohte sich mit steigender Temperatur sowohl der Anteil an
Molekulen mit indirekt gestreuten wie auch der mit direkt inelastisch gestreuten Trajek-
torien.

Es soll an dieser Stelle erwéhnt werden, dal die Simulationen teilweise bereits vor den
in Abschnitt: 4 berichteten Ergebnissen der Messungen durchgefiihrt wurden. Weder das
Potential noch andere oben angegebenen Parameter der Rechnungen wurden an die
Messungen zur Bestimmung der Orientierungsabhéngigkeit der Haftwahrscheinlichkeit
angepaft, so daR die Ergebnisse der Simulationen vollkommen unabh&ngig vom hier
durchgefuhrten Experiment sind.

In Abbildung: 3.2.5 sind die Ergebnisse der Orientierungsabhangigkeit der Haftwahr-
scheinlichkeit dargestellt, die Muhlhausen et al./70/ aus drei-dimensionalen Trajekto-
rienrechnungen fir das System NO/Ag(111) gewonnen haben “'. Tragt man die
Haftwahrscheinlichkeit Giber den Orientierungswinkel auf, so erhdlt man den interessanten
Sachverhalt, daB im linearen Bereich der Kurve sich die Steigung bei Variation der Energie
nicht gedndert hat. Eine befriedigende Interpretation fiir dieses Verhalten, das auch bei
den oben beschriebenen Rechnungen zu erkennen ist, kann im Rahmen der vorliegenden
Arbeit nicht gegeben werden.

“!Die Werte wurden in eine andere Diagrammform gebracht.

-73-



Abb.3.2.4: Orientierungsabhangigkeit der Haftwahrscheinlichkeit: NO/Ag(111)
nach Muhlhausen et al./70/;
man beachte den linearen Verlauf im rechten Teilbild.

(@) Berechnung der Startwerte fir die Monte-Carlo-Simulation:

Im folgenden bedeuten G; "frisch” erzeugte Zufallszahlen, die im Bereich 0...1 gleich-
verteilt sind. Diese werden zur Generierung der zufalligen Startwerte verwendet. Der
Startpunkt in der z-Achse wurde fest gewahlt. Die Anfangsgeschwindigkeit wurde aus
einer angepassten GauB-Verteilung (sieche Abschnitt: 2.1) fir einen Uberschall-
Molekularstrahl berechnet, dabei sind das Speed-Ratio S und die mittlere Translati-
onsenergie E,, frei wahlbar. Wegen des langreichweitigen r® Terms des
Physisorptions-Potentials mu die Energie entsprechend korrigiert werden.

2,=8.0-10"’m

G, =4/ -2In(G,) cos(2nG,)

— (146 )A\/ V(ZO, Dy, So)

Die Anfangs- Rotatlonsenergle wurde gleich der Nullpunkt-Energie E,, flir NO-Molekile
(siehe Abschnitt: 2.3.1) gesetzt. Der Drehsinn ist dabei zufallig. Die Anfangsorientierung
der Molekule wird durch eine Verteilung beschrieben die so modelliert wurde, dal? sie
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P(cos(®))=(1%cos(P))/2 entspricht, also der Orientierung im Rotationsgrundzustand.
Dabei wird jeweils eine gleiche Anzahl von Trajektorien fiir beide Vorzeichen berechnet.

Gy =+(1-2VGy)

—Gé

O, = arctan(
(o]

Die Verteilungen der Startwerte fir das Oberflachen- und das Geister- Atom sowie der

Wert fur das weiRe Rauschen (der Term W(At) wird bei jedem Integrationsschritt mit

einer neuen Zufallszahl berechnet) werden so modelliert, daRR die Temperatur des Fest-

korpers, die gleich der Oberflachentemperatur Ty ist, reproduziert wird.

Gy =V —2In(G;) cos(G;)

Gy = \/ —2In(G;, ) sin(Gj,,)

G, [KaTs
S, = e

GZ ’Qeﬁ V

;{ewf-w}

=G,

le

29KaT
W(At):G5'\/ th; &
Ni
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3.2.1 Die Asymmetrie des Anfangs-Haftk oeffizienten

In dem oben vorgestellten Simulationsprogramm werden direkt die Wahrscheinlich-
keitsverteilungen fiir NO-Molekiile im 2IT,,,-Grundzustand modelliert. Daher miissen nicht
die Ergebnisse fur Einzeltrajektorien ausgewertet und weiterverarbeitet werden, sondern
die mit den entsprechenden Wahrscheinlichkeitsverteilungen gewonnenen Ergebnisse
konnen direkt mit den gemessenen Haftwahrscheinlichkeiten verglichen werden.
Anfangs-Haftkoeffizienten fiir StéRe mit dem N-Ende”™* werden mit S, bezeichnet und
entsprechend die fiir bevorzugte StéRe mit dem Sauerstoff-Ende mit Sg.

Wegen der Verteilung der Orientierungswahrscheinlichkeit des betrachteten Rotations-
zustandes sind die beiden im Anhang: 6.1.1 definierten Asymmetrien gleich, und man
erhalt mit dem simulierten Orientierungsgrad von <cos(®)>=1/3 fir die normierte
Asymmetrie:

1_8y—8§ . . Al

So' +S¢ < cos(d) >

3-A!

Es wurden folgende Werte berechnet (T=135K):

E,an/MeV Sy So Al A

125 0.72+0.04 | 0.43+0.04 | 0.26+£0.05 | 0.76+0.15
225 0.56+0.03 | 0.24+0.03 | 0.39+£0.05 | 1.184+0.15

Im betrachteten Temperaturbereich waren die berechneten Asymmetrien innerhalb der
statistischen Fehler unabhangig von der Temperatur. Dies deutet darauf hin, dal} die
Asymmetrie von der Orientierungsabhéngigkeit des Potentials und nicht vom Energie-
verlust an die Phononen des Festkorpers beim StoR abhangt. Im Falle eines Potentials mit
orientierungsabhéngigem repulsiven Teil fanden Kuipers et al./83/, in Simulationen der
NO/Ag(111) Wechselwirkung mit dem "Hard-Cube"-Modell, ein umgekehrtes VVorzeichen
der Asymmetrie der Einfang-Wahrscheinlichkeit.

"1 Hier ist ein bevorzugtes Auftreffen der Molekiile auf die Oberflache mit einem der
beiden Enden im Sinne der grofiten Wahrscheinlichkeit gemeint.

Die Orientierung bezieht sich dabei auf die Orientierung des Molekils bevor es das
Potential erreicht.
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Die Werte der normierten Asymmetrie A deuten darauf hin, dal die Anfangs-
Haftwahrscheinlichkeit fur "kleine” Translationsenergien wegen A(125meV)<1 schwé-
cher als linear und fir "hohere” Energien wegen A(250meV)>1 starker als linear vom
Cosinus des Orientierungswinkels abhangt. Dies ist dadurch zu erkldren, dal3 die
"langsameren” Molekile mehr Zeit haben, sich bei Durchfliegen des anisotropen
Adsorptionspotentials in eine glnstige Adsorptionslage zu drehen. Der hohe Anteil an
indirekt gestreuten Molekdlen flr Sauerstoff StoRe ist dadurch zu erkléren, dal auf Grund
der Anisotropie des Potentials ein starkes Drehmoment auf diese Molekile wirkt. Dabei
wird ein Teil der Translationsenergie in Rotationsenergie umgewandelt. Diese Rotati-
onsenergie konnen die Molekdle nicht direkt an die Oberflache abgeben; die Folge ist,
dal’ diese an der Oberflache im Potential eingefangenen Molekdile nicht chemisorbiert,
sondern nach mehreren Spriingen Uber die Oberflache wieder desorbiert werden. Eine
Untersuchung der haftenden Trajektorien bei Tg=135K zeigte weiterhin, dal3 die meisten
dieser Molekiile bereits beim ersten Stof3 mit der Oberflache ausreichend Energie verlieren,
um direkt chemisorbiert zu werden.

Die Asymmetrie der Anfangs-Haftwahrscheinlichkeit ist also im Rahmen des hier vor-
gestellten Modells in der Anisotropie des Adsorptions-Potentials bezlglich der Orien-
tierung der Molekile begriindet; dabei spielt die direkte Chemisorption die wesentlichste
Rolle.



3.3 Die Bedeckungsabhangigkeit des Haftk oeffizienten

Im vorigen Abschnitt wurde eine theoretische, dynamische Methode zur numerischen
Bestimmung des Anfangs-Haftkoeffizienten vorgestellt. In diesem Abschnitt sollen
kinetische Modelle zur Bedeckungsabhangigkeit des Haftkoeffizienten vorgestellt werden.
Insbesondere soll dabei der Fragestellung nach den sogenannten "Precursor”-Zustanden
nachgegangen werden. Eine zusammenfassende Beschreibung der Adsorptions- und
Desorptions-Raten fur solche Precursor-Modelle bei molekularer wie auch dissoziativer
Adsorption findet man bei Weinberg/84/. Die erste Hypothese Uber die Existenz von
Precursor-Zustanden wurde von Langmuir/85/ aufgestellt.

Unter einem Precursor versteht man einen physisorbierten oder einen schwach gebundenen
chemisorbierten Zustand, in dem sich ein Molekil befindet, bevor es fest an die Oberflache
gebunden (chemisorbiert) wird. Da sich dieser Zustand tber unterschiedlichen Adsorp-
tionsplatzen befinden kann, unterscheidet man:

intrinsische Precursor (ber leeren Platzen und extrinsische Precursor (ber mit
chemisorbierten Molekilen besetzten Platzen. In Abbildung: 3.3.1 sind mégliche Poten-
tiale fur die Precursor-Modelle nach Gorte und Schmidt/86/ dargestellt. Ein eventuell
zusétzlicher, repulsiver Potentialanteil des intrinsischen Modells ist strichpunktiert mit
eingezeichnet. Die Precursor sind dadurch gekennzeichnet, dal3 die Molekdle adiabatisch,
das heilt ohne Anderung ihrer inneren Energie, den Zustand wechseln kénnen; das schlieft
die indirekte Chemisorption mit ein. Der mit Schragstrichen gekennzeichnete "Pseudo-
Precursor" (siehe Ende des Abschnitts) erfillt dieses Kriterium nicht.

Im Weiteren soll nur auf molekulare Adsorption eingegangen werden. Dabei wird vor-
ausgesetzt, dal alle Adsorptionsplétze dquivalent sind und eine laterale Wechselwirkung
zwischen den chemisorbierten Molekilen zundchst vernachldssigbar ist. Die Desorption
oder Diffusion aus dem chemisorbierten Zustand wird dabei als vernachl&ssigbar klein
angenommen. In den Gleichungen werden Wahrscheinlichkeiten anstelle von Raten-
koeffizienten* verwendet. Zunachst wird ein Modell zur direkten Chemisorption und ein
Modell zur reinen Precursor Adsorption vorgestellt. Die Haftwahrscheinlichkeit bzw. der

"' Der Zusammenhang zwischen Wahrscheinlichkeiten p, und Ratenkoeffizienten k; und
Aktivierungsenergien E; in den Precursor Zustanden ist gegeben durch:
i

E
P; :Zki ; ki =k; o€Xp kT

Die Aktivierungsenergien sind mit den Potentialen , oder besser den unterschiedlichen
Potential-Anteilen, in Abbildung: 3.3.1 verknipft.



Abb.3.3.1: Potentiale fur Precursor-Modelle, bei molekularer Adsorption.

a) ein Precursor und "Pseudo-Precursor™" (Schrégstriche); b) intrinsischer Precursor
mit Schwelle zur Adsorption; c);d) intrinsischer und extrinsischer Precursor mit
unterschiedlichen Bindungsenergien.

Das Potential des extrinsischen Precursors ist gestrichelt dargestellt; die gepunktete
und strich-punktierte Linien bezeichnen alternative Potentialverlaufe.

Haftkoeffizient wird, wie im vorherigen Abschnitt, als Quotient aus Anzahl der chemi-
sorbierten Molekule dividiert durch die Anzahl der angebotenen Molekile definiert. Die
Bedeckung wird immer als Quotient aus der aktuellen Anzahl der chemisorbierten
Molekule O, dividiert durch die maximal mdgliche Anzahl von chemisorbierten Mole-
kilen bei Sattigungsbedeckung O, also als relative Bedeckung ©=0,,/0.,, angegeben.
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a) "Langmuir"-Adsorption:

In diesem nach Langmuir benannten Modell ist die Haftwahrscheinlichkeit flr direkte
Chemisorption linear von der Bedeckung abhangig:

SO)=p.-(1-0) Gl.33.1

dabei ist p, die Wahrscheinlichkeit fur direkte Chemisorption, die hier mit dem
Anfangs-Haftkoeffizienten S;=S(©=0)=p, fir die unbedeckte Oberfl4che gleichzusetzen
ist.

b) "Kisliuk"- Modell:

Kisliuk/87/ hat zur Beschreibung der Bedeckungsabhéngigkeit der Haftwahrscheinlichkeit

im Falle der indirekten Chemisorption ber einen Precursor folgendes Modell vorge-
schlagen, das keine direkte Chemisorption beinhaltet:

S(())::4444§K444*

(€]
1+k-—(1_@)

Gl.3.3.2

dabei ist S,=S, der Anfangs-Haftkoeffizient und k die sogenannte "Kisliuk-Kontante". Fiir
k=1 geht das Kisliuk Modell in die lineare Abhéangigkeit des Langmuir-Modells tiber. Die
Bedeutung von S, und k wird im Anschlul} an das folgende Modell néher betrachtet.

c) ein universelles Modell:

Es wird zundchst ein universelles Modell vorgestellt, &hnlich dem von Cassuto und
King/88/, das auch direkte Chemisorption beinhaltet und unterschiedliche Einfang- (bzw.
Ruckstreu-) Wahrscheinlichkeiten der Precursor beriicksichtigt. Anhand dieses Modells
wird das Verhalten der Molekdile bei direkter und indirekter Chemisorption diskutiert. Die
Bedeckungsabhangigkeit der Haftwahrscheinlichkeit in diesem Modell ist im Anhang: 6.5
hergeleitet. Die folgenden Wahrscheinlichkeiten sollen die Prozesse beschreiben, denen
ein Molekul bei der Adsorption unterliegen kann. Dabei bezeichnen die Indizes j=i den
intrinsischen und j=e den extrinsischen Precursor:

Pe := Wahrscheinlichkeit fir direkte Chemisorption

Py = W. flr Einfangen (Trapping) in den Precursor

Pa = W. flr Chemisorption aus dem intrinsischen Precursor
Paj := W. fur Desorption aus dem Precursor

Prn := W. fur Diffusion aus dem Precursor,

Hier werden die Wahrscheinlichkeiten p, und p; auf die Zahl der ankommenden Molekiile
und die Wahrscheinlichkeiten pg, p,,; und p, auf die Zahl der Molekdile im entsprechenden
Precursor bezogen (genaue Definitionen siehe Anhang: 6.5) ! In Abbildung: 3.3.2 ist das
vollstdndige Adsorptionsschema dargestellt.
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Abb.3.3.2: Adsorptionsschema mit zwei Precursor und direkter Chemisorption;
Das Schema gibt die zu den Wahrscheinlichkeiten gehdrigen Prozesse und nicht die
GroRen und Zusammenhéange wieder.

Mit den so definierten Wahrscheinlichkeiten erh&lt man, wie im Anhang: 6.5 gezeigt, fur
die Haftwahrscheinlichkeit S(®) in Abh&ngigkeit von der Bedeckung O:
S, (1+k,-©)

(€]
K iTe

SO)=p.-(1-0) Gl.3.3.3a
Der erste Term beschreibt den durch direkte Chemisorption bewirkten Anteil der Haft-
wahrscheinlichkeit. Der zweite Term wird durch das Einfangen in die Precursor-Zustande
mit anschlieBender indirekter Chemisorption aus dem intrinsischen Precursor bewirkt.
Dabei wurden in der Gleichung die folgenden Abkurzungen gewahlt:

Pa - ko= Pre — Py

Sp =P 1-Ppmi’ " Pri e
1- pme

K= Gl.3.3.3b
1- pmi
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Der Anfangs-Haftkoeffizient fiir ©=0 ist bei diesem Modell durch Sy=p_+S, gegeben. Da
S, nicht gréRer als eins werden darf ™ sind p, und S, nicht vollkommen unabhéngig
voneinander: p.+S,<1. Die Wahrscheinlichkeit fir ein Haften Gber den intrinsischen
Precursor S, also Uber einen physisorbierten Zwischenzustand, hangt von der Einfang-
wahrscheinlichkeit in diesen Zustand, der Adsorptions-Wahrscheinlichkeit sowie der
Diffusions-Wahrscheinlichkeit aus diesem Zustand ab. k ist die gleiche Konstante wie im
Kisliuk-Modell und hangt nur von den Verhéltnissen der Wahrscheinlichkeiten fir die
Diffusion aus einem Precursor in den anderen ab.

Gleichung 3.3.3.a 1&Bt sich durch zusammenfassen der beiden Terme auf eine Gleichung
mit nur 3 Parametern zurtickfiihren, die sich dann weiter auswerten l&03t:

h,©
. h, =S,k —S,(L—k) Gl.333c

Unter bestimmten Voraussetzungen wird h, Null, und man erhalt eine zum Kisliuk-Modell
aquivalente Bedeckungsabhangigkeit.

Vor weiteren Vereinfachungen soll hier ein spezieller Fall betrachtet werden. Ver-
schwindet die Einfangwahrscheinlichkeit in den intrinsischen Precursor: p,=0, so heif3t
das, die Molekile kdnnen entweder nur direkt chemisorbiert werden, oder sie mussen
vorher im extrinsischen Precursor eingefangen werden und anschliefend in den
intrinsischen Precursor diffundieren, um von dort aus indirekt zu chemisorbieren. Man
erhélt dann aus 3.3.3.c:

S,+hO
S(©) = 5
1+km
_ . _ pme _ _%
So=P; h—l_pmi{papte pc(l p} Gl.3.3.3d

fur verschiedene Konditionen geht h gegen 0 und die Gleichung entspricht dem
Kisliuk-Modell, allerdings ist die Anfangs-Haftwahrscheinlichkeit S,;=p. nun gleich der

"1 Diese Forderung muB nicht fiir jede Bedeckung ©=0 sinnvoll sein. Da sich im Precursor
Molekile ansammeln kénnen, ist es auch moglich, dafl zu einem bestimmten Zeitpunkt
auch ohne Angebot Molekiile in den chemisorbierten Zustand bergehen. Dies ist eine
der grundlegenden Schwierigkeiten bei der Beschreibung der Adsorption mit Hilfe der
Precursor-Modelle, da diese Beschreibung weder eine Zeit- noch eine Ortsabhangigkeit
beinhaltet.
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Wahrscheinlichkeit flr direkte Chemisorption. Dieses Modell ist nicht mit dem in c5)
identisch.
Aus dem Modell von Gleichung:3.3.3c lassen sich nun vereinfachte Modelle herleiten:

cl) Langmuir-Adsorption:
Existieren keine Precursor Zusténde, so verschwinden die entsprechenden Einfangwahr-
scheinlichkeiten in die Precursor p;=0 und man erhalt das in a) vorgestellte Modell fr
die direkte Chemisorption.

c2) nur intrinsischer Precursor (Pseudo-Langmuir-Adsorption):
In diesem Fall findet keine direkte Chemisorption und kein Einfangen in den extrinsischen
Precursor statt, das heilst: p.=p,=0. Fir die Bedeckungsabhdngigkeit der Haftwahr-
scheinlichkeit erhalt man:

Pa
1- Pri
In diesem Fall kann wegen der linearen Bedeckungsabhangigkeit von S(©) nicht auf die
Existenz eines Precursors geschlossen werden, daher bezeichnet man das Verhalten als
Pseudo-Langmuir-Adsorption/84/.

5(©)=S, (1-©) ; S,=p;"

c3) energetisch dquivalente Precursor:

Sind der intrinsische und der extrinsische Precursor &quivalent, so sind auch die ent-
sprechenden Wahrscheinlichkeiten pg=pg=ps und p;=p.=p; gleich und man erhélt bei
gleichzeitigem Auftreten von direkter Adsorption:

P-Pa-(1-0)

Pit+Pa-(1-0)

Vernachléssigt man die direkte Chemisorption, so ist der Anfangs-Haftkoeffizient durch
S(0=0)=p,;p./(p.*tpy) gegeben und neben der Adsorptionswahrscheinlichkeit p, auch von
der Einfangwahrscheinlichkeit p, in die Precursor abhdngig. Man beachte dabei, daR auf
Grund der Gleichgewichtsbedingungen (siehe Anhang: 6.5) fur eine nicht verschwindende
Adsorptionswahrscheinlichkeit p, die Wahrscheinlichkeit fur eine Diffusion vom
extrinsischen in den intrinsischen Precursor groRer ist als umgekehrt: p,>pni-

S©)=p,-(1-0)+
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Abb.3.3.3: Kisliuk-Modell fiir verschieden Werte von k

c4) Kisliuk-Modell:

Kisliuk nahm an, daB beide Precursor die gleiche Einfangwahrscheinlichkeit p;=p,=p;
(=1) haben und keine direkte Chemisorption auftritt. Durch Vergleich der Gleichungen
3.3.2 und 3.3.3 erhalt man mit dieser Bedingung:

_ Pa _ Pa , K = Pde :1_pme

PatPsi 1=Pmi PatPai 11— Pni
Dabei ist S,=S(0©=0) der Anfangs-Haftkoeffizient und die Kisliuk-Konstante k beschreibt
die Steigung der Kurve, wenn die Bedeckung Sattigung erreicht:

[dS(@)] _ S P
40 Jo.,

Sk

k __1_pme

Dieses Modell wurde von King und Wells/89/ durch die Bedingung p#1 modifiziert. Der
Anfangs-Haftkoeffizient ist dann durch S(©=0)=p,S,=S, gegeben und hangt von der
Einfangwahrscheinlichkeit in die Precursor-Zustéande ab.

Fur k=1 geht dieses Modell in die lineare Abhangigkeit des Langmuir-Modells Gber, ohne
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dal’ die Existenz eines Precursors verworfen werden kann ! Fur p,.>pm, ist k<1, was zu
einer Zunahme des Haftkoeffizienten gegeniiber der Pseudo-Langmuir-Adsorption flhrt
und umgekehrt (siehe Abbildung: 3.3.3).

c5) direkte Chemisorption mit extrinsischem Precursor:

Im letzten Fall soll noch die Haftwahrscheinlichkeit bei Abwesenheit eines intrinsischen
Precursors betrachtet werden:

p.-©-(1-0)

1-0)+

S©O)=p.-1-0) +

Py
1-py

Dabei sind die Wahrscheinlichkeiten: p,=p4 und p.=p;. Der Anfangs-Haftkoeffizient S;=p,
errechnet sich aus der Wahrscheinlichkeit fir direkte Chemisorption. Auf Grund der
Gleichgewichtsbedingungen (siehe Anhang: 6.5) muf} p,=1 gelten, und damit ver-
schwindet der zweite Term. Es mul} aber auf der anderen Seite erlaubt sein, dal} ein
Molekal im Precursor zu einem nicht bedeckten Bereich der Oberflache diffundiert. Dort
muB dann eine Wahrscheinlichkeit dafiir bestehen, daR es chemisorbiert wird, auch ohne
dal3 ein intrinsischer Precursor vorhanden ist. Das heif3t, es besteht eine Wahrscheinlichkeit
Pmec Mit der ein Molekil aus dem extrinsischen Precursor in einen chemisorbierten Zustand
diffundiert™, wobei gilt: p;+p,.=1, das heilt aber p,<1. Der Verlauf der Kurven weicht
dann, wie in Abbildung: 3.3.4 zu sehen, durch die Einfangwahrscheinlichkeit in den
Precursor, von der linearen Abhdngigkeit ab.

Bis hier konnte zum einen gezeigt werden, dal3 verschiedene Modelle zu einem nicht-
linearen Verlauf der Bedeckungsabhangigkeit der Haftwahrscheinlichkeit fuhren und
weiterhin, dal3 aus einem linearen Verlauf nicht unbedingt auf eine direkte Chemisorption
geschlossen werden kann.

d) Wechselwirkungen bei direkter Chemisorption

Zhdanov/90/ hat auBer der in Anhang: 6.5 beschriebenen Wechselwirkung bei indirekter
Adsorption auch eine laterale Wechselwirkung bei der direkten Chemisorption bertick-
sichtigt, wenn ein "aktivierter" Molekilkomplex A* mit dem adsorbierenden Molekiil
Uber das Potential Ex.s, mit B=exp(-Exa/kgT), wechselwirkt. Mit den im Anhang

"1 Dieser Fall kann auch in den anderen Modellen auftreten, es ist dort aber nicht zu
unterscheiden, ob dieser Prozess Uiber einen Zwischenschritt im intrinsischen Precursor
verlauft oder nicht.
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Abb.3.3.4: direkte Chemisorption mit extrinsischem Precursor

definierten Grof3en ist die Haftwahrscheinlichkeit im Fall der direkten Chemisorption dann
gegeben durch:

<1

I:A *0

PaoAB+Pgo | Fasn
S(@>=(1—®>-|oc-(’*°B o
P a0+ Poo

FasilFaxo bDeschreibt dabei das Verhdltnis der Verteilungsfunktionen der Freiheitsgrade
(Zustandssummen) des "aktivierten" Molekllkomplex in Abhdngigkeit von der Anzahl i
der néachsten Nachbarn. Hier fuhrt nun eine repulsive Wechselwirkung E,.,>0 zu einer
Abnahme und eine attraktive Wechselwirkung zu einer Zunahme des Haftkoeffizienten.
Der Kurvenverlauf (siehe Abbildung: 3.3.5) weicht dabei mehr oder weniger von der
linearen Abhdangigkeit ab und hangt sowohl von der Wechselwirkung E,, zwischen den
adsorbierten Teilchen untereinander wie auch derjenigen (E,«,) der adsorbierenden mit
den bereits adsorbierten Molekdile ab. Als Beispiel wurde in Abbildung: 3.3.5: Ejca=Ean
gewadhlt.
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Abb.3.3.5: direkte Chemisorption mit lateraler Wechselwirkung.

Dies zeigt, dal man auch ohne die Annahme eines Precursor eine Abweichung vom
linearen Verlauf der Bedeckungsabhangigkeit der Haftwahrscheinlichkeit erhalten kann.

e) Zusammenfassung und kritische Betrachtung der Precursor-Modelle

Wie gezeigt, 18Rt sich aus der Bedeckungsabhangigkeit der Haftwahrscheinlichkeit allein
nicht auf das Vorhandensein bzw. Nichtvorhandensein von Precursor-Zustanden schlie-
Ren.

Kritisch sei anzumerken, daR alle hier vorgestellten Modelle davon ausgehen, dal die
Potentiale, welche die Dynamik der Adsorption beschreiben, unabhéngig von der
Bedeckung sind. Zum anderen fehlt die Information der rdumlichen Verteilung der
Potentiale tber der Oberflache. In den meisten Fallen ist der chemisorbierte Zustand an
festen Adsorptionsplatzen lokalisiert, das heif3t, in unmittelbarer Nachbarschaft des




Adsorptionsplatzes hat die Potentialtopftiefe um ein Vielfaches abgenommen, wahrend
ein physisorbierter Zustand Uber die ganze Oberflache, mit nur schwacher Variation des
Potentials, gleichmaRig verteilt sein kann.

Zum Abschlul’ seien noch zwei Félle aufgefuhrt, bei denen Molekile an der Oberflache
ohne das Vorhandensein eines Precursors eingefangen werden, aber nicht direkt chemi-
sorbiert werden konnen:

ein unter einem "flachen” Winkel auf die Oberfl&che auftreffendes Molekl verliert
normal zur Oberflache soviel Impuls, dal} es nicht mehr entkommen kann, wéhrend der
Impuls parallel zur Oberflache noch so grof ist, dal} es eine Vielzahl an Spriingen macht,
bevor es endgultig chemisorbiert wird/91/;

bei Durchfallen eines stark orientierungsabhéngigen Potentials wird ein Teil der
Translationsenergie des Molekuls in Rotationsenergie umgewandelt. Beim Stol} mit der
Oberflache verliert das Molekul ausreichend Translationsenergie, um eingefangen zu
werden, kann aber auf Grund der hohen Rotationsenergie nicht direkt chemisorbiert
werden. Dieser Fall kann insbesondere bei dem hier betrachteten System auftreten (siehe
Abschnitt: 3.2).

In beiden Féllen hangt der Zustand des Molekdls an der Oberflache nicht hauptsachlich
von seiner potentiellen, sondern von seiner kinetischen Energie ab. Das Molekil kann
also nicht durch einen adiabatischen Ubergang im Potential chemisorbieren, sondern nur
unter Anderung seiner inneren Energie. Daher sollen solche Zustande als Pseudo-Precursor
bezeichnet werden.

3.3.1 Die Bedeckungsabhangigkeit der Asymmetrie

Wie in Abschnitt: 3.2.1 wird die Asymmetrie wieder Uber die bevorzugten Orientierun-
gen”* nun aber bedeckungsabhangig definiert durch:
_5"©)-5°©)

A(G)_SN(®)+S°(®)

"1 Hier bezeichnen wieder die oberen Indizes N und O die Werte fiir die bevorzugten
Orientierungen.
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Die Frage der Orientierungsabhéngigkeit des Haftkoeffizienten I4(t sich durch die Frage
nach der Orientierungsabhéngigkeit der oben eingefuhrten Wahrscheinlichkeiten beant-
worten. Beim Durchfallen des Potentials, spatestens aber beim Stol? mit der Oberflache,
geht die urspringliche Orientierung der Molekile verloren. Die Wahrscheinlichkeiten fiir
Adsorption p,, Desorption p;, und Diffusion p,; .. aus den Precursor Zustanden sind
unabhangig davon, wie die Molekdle in die Zustande gekommen sind und daher von ihrer
Definition her nicht von der urspriinglichen Orientierung der Molekdle in der Gasphase
abhangig. Insbesondere hangt damit die Kisliuk-Konstante k nicht von der hier definierten
Orientierung ab ! Des weiteren hat ein Molekil nach einer grofien Zahl von Spriingen
uber eine Oberflache die "Erinnerung™ an seine urspringliche Orientierung in der Gas-
phase verloren. Es kann also davon ausgegangen werden, daR nur die Wahrscheinlichkeit
fur direkte Chemisorption p, sowie die Einfangwahrscheinlichkeiten p;;, in die Precursor
als mogliche, von der Orientierung vor dem ersten Stol3 abhéngige Grolien (brig bleiben.
Die Orientierungsabhangigkeit fur die direkte Adsorption (Modell a)) ist Uber den
Anfangs-Haftkoeffizienten gegeben und man erhdlt fur die bedeckungsabhéngige
Asymmetrie:

S -(1-©)-Sg-(1-©) _pc'—p

SY - (1-©)+57-(1-©) pl!'+p?

A.(@) =

Sie ist damit unabhéngig von der Bedeckung und wird durch die Asymmetrie der
Wahrscheinlichkeiten fur direkte Chemisorption beschrieben, im Gegensatz zur Pseudo-
Langmuir-Adsorption.

Setzt man die entsprechenden orientierungsabhéngigen Wahrscheinlichkeiten des
Kisliuk-Modells (ohne direkte Chemisorption) in die Gleichung fiir die Asymmetrie ein,
so erhéalt man:

ptN_pto

P +pe

das heiBt die Asymmetrie hdngt, unabhéngig von der Bedeckung, von der Orientie-
rungsabhéngigkeit der Einfangwahrscheinlichkeit in die Precursor ab™. Da Kisliuk
urspriinglich p=1 annahm (siehe oben), wére in diesem Fall wie bei der
Pseudo-Langmuir-Adsorption ebenfalls keine Orientierungsabhangigkeit zu erwarten.

Ak (©)=

"L Fir die urspriingliche Annahme p=1 von Kisliuk erhalt man bei fehlender direkter
Chemisorption: A=0 unabhangig von der Bedeckung und damit keine Abh&ngigkeit des
Haftkoeffizienten von der Orientierung der Molekdle !
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Handelt es sich bei den Precursor um physisorbierte Zustande, so 1aBt sich der attraktive
Teil des Potentials durch Dipol-(Bild-)Dipol- oder van-der-Waals- Wechselwirkungen
beschreiben/92/. Diese Potentiale hdngen aber nicht von der Orientierung (cos(®)), son-
dern vom Alignment (cos*(®)) der Molekiile in der Gasphase ab. Damit ist eine Orien-
tierungsabhangigkeit des Einfangens in die Precursor nur dann mdglich, wenn der
repulsive Anteil des Potentials orientierungsabhéngig ist. Dies entspricht den von Kuipers
et al./17/ am System NO/Ag(111) erhaltenen experimentellen und theoretischen Ergeb-
nissen.

Im Fall schwach chemisorbierter Precursor hdngen sowohl der attraktive wie auch der
repulsive Potentialanteil und damit auch die Einfangwahrscheinlichkeit von der Orien-
tierung der Molekule ab. Ein solches Verhalten wurde von Kuipers et al./17d/ am System
NO/Pt(111) bei hohen Substrattemperaturen experimentell bestatigt.

Unterscheiden sich der intrinsische und der extrinsische Precursor, so kdnnen sowohl S,
als auch h, (siehe Gleichung:3.3.3.c) von der Orientierung abhangen und die Asymmetrie
erhalt man aus:

_(So +hy-©)-(S7 +h; - ©)
TSy +hY-©)+ (S +he - @)

Diese Asymmetrie wird also bedeckungsabhangig, und zwar umso starker, je mehr die
beiden Werte von h, voneinander abweichen. Speziell hangt die Asymmetrie im Fall von
Gleichung:3.3.3d nur von der Asymmetrie der Wahrscheinlichkeit fur direkte Chemi-
sorption ab, wenn h=0 wird. Spéater wird gezeigt, dal dieses Modell fur das hier betrachtete

System favorisiert wird.

AL(©)

Als letztes Modell soll noch der Fall betrachtet werden, daR nur ein extrinsischer Precursor
vorliegt. Dabei wird davon ausgegangen, daB eine Diffusion aus dem Precursor in einen
chemisorbierten Zustand moglich ist:

_S =S)A-B+k)+ (P’ —PO Py
(S0 +S)(1-0+k)+(p'+p)O " 1-pyg

Fur "tiefe" Temperaturen erwartet man eine hohe Einfang- und eine niedrige
Desorptions-Wahrscheinlichkeit (aktivierte Adsorption/84/). Dies fiihrt zu einem Ver-

schwinden der Asymmetrie mit wachsender Bedeckung.

A:(0)
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3.4 Die Methode zur Bestimmung des Haftkoeffizienten

In Abbildung: 3.4.1 ist der experimentelle Aufbau in der Streuebene der UHV-Kammer
dargestellt. Alle hier beschriebenen Messungen wurden bei einem senkrechtem Einfall
des Molekularstrahles (Jet) durchgefuhrt. Fihrungs- und Orientierungsfeld (siehe auch
Abbildung: 2.3.7 und 2.3.8) sind in der Zeichnung nur angedeutet. Mit dem Quadrupol-
Massenspektrometer QMG511 kann sowohl der direkte Strahl (durch Zurtickziehen der
Probe) als auch der Anteil diffus reflektierter Molekule bestimmt werden. Das Signal des
direkten Strahls ist um etwa einen Faktor 75-150 hoher als das zur Bestimmung der
Haftwahrscheinlichkeit aufgezeichnete Signal der nicht haftenden und diffus rickge-
streuten Molekile. Zur Bestimmung der Haftwahrscheinlichkeit wurden beide Massen-
spektrometer (Fa.Balzers: QMG511 mit "cross-beam™ lonenquelle; Fa. VG Instr.: DX130
mit offener "UHV" - lonenquelle) teilweise gleichzeitig und teilweise getrennt verwendet.
Durch Drehen der Probe wurde tberpruft, daR mit dem Massen-Analysator DX130 keine
direkt reflektierten Molekule nachgewiesen werden (dies ist bedingt durch den seitlich
offenen Aufbau der lonenquelle). Eine Eigenheit zeigte der QMG511 Analysator: bei
eingeschalteter Hochspannung wurde bei positiver Polaritat ein hoheres Signal als bei
negativer Polaritdt angezeigt. Diese Unterschiede in den angezeigten Signalen waren
bemerkenswerterweise von der Spannung und nicht von der Feldstarke des Orientie-
rungsfeldes abhingig”™*. Da hier nur relative Messungen durchgefiihrt wurden, spielen
diese Unterschiede bei optimaler Untergrundkorrektur keine wesentliche Rolle. Fir
zukunftige Messungen mit orientierten Molekilen wurde zwischenzeitlich ein zweites
Massenspektrometer (Fa.VG Instr.. DX200) angeschafft das keine Probleme in der N&he
von hohen Potentialen zeigt.

Die Haftwahrscheinlichkeit wird indirekt, Gber den Anteil der nicht haftenden NO-
Molekule, nach der von King und Wells/89/ beschriebenen Reflektor-Technik bestimmt.
Zur Bestimmung des Anteils an nicht haftenden Molekilen wird ein, sich aul3er Sicht des
direkten bzw. des reflektierten Molekularstrahles befindliches, Massenspektrometer ver-
wendet (siehe Abbildung: 3.4.1). Ein typischer NO-Partialdruck/Zeit Verlauf ist in
Abbildung:3.4.2(oben) "? wiedergegeben.

" Moglicherweise bestimmte die Feldstirke in der Néhe von anderen Teilen der Appa-
ratur, wie der Hochspannungszuleitung, dieses Verhalten.

"2Es handelt sich bei der abgebildeten Kurve um eine Messung, die zu Testzwecken mit
einem PC aufgenommen wurde. Da zum Zeitpunkt der Messungen dem Experiment kein
eigener PC zur Verfugung stand, wurden alle hier aufgefuhrten Mel3reihen mit einem
XY-Schreiber aufgezeichnet und durch vermessen "per Hand" ausgewertet.
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Abb.3.4.1: Streuebene der UHV-Kammer;

die Massenspektrometer wurden teilweise auch vertauscht eingesetzt und an anderen
Stellen eingebaut.

Ausgangspunkt ist die saubere praparierte Probe. Wird zu einem Zeitpunkt t,=0 der Strahl
eingeschaltet™* so erhalt man einen starken Anstieg des NO-Signals (m/e=30). Der
saubere Kristall wirkt nun aufgrund der Haftwahrscheinlichkeit wie ein Getter mit einer
bestimmten effektiven Pumpleistung fir NO-Molekile. Mit wachsender NO-Bedeckung
O nimmt die Haftwahrscheinlichkeit und damit die effektive Pumpleistung ab und das

"' Dazu wird der Strahl-Blocker in der v-Selektor-Kammer (erste Abbildung in Abschnitt
2.) aus dem Strahl genommen, das Ventil zwischen Puffer- und UHV-Kammer wird bereits
vorher geoffnet (leichter Druck-Ausbruch zu Beginn der Kurve) und alle bendtigten
Hochspannungen sind eingeschaltet.
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Abb.3.4.2: Experimentelle Bestimmung der Haftwahrscheinlichkeit
oben: Druck-Zeit Verlauf (m/e=30)
unten: Transformation in Bedeckungsabhéngigkeit
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NO-Signal steigt bis zu einem S&ttigungswert bei verschwindender Haftwahrscheinlichkeit
S(0=0,,)=0 an. Ist p,=p,-p, das auf den Untergrund korrigierte Anfangssignal sowie
P,=p.-P, das Kkorrigierte Endsignal, so st die Anfangs-Haftwahrscheinlichkeit
So=S(t=0)=S(®=0) gegeben durch/89/:
_ P2—P1 1 P

P2 P2
und entsprechend erh&lt man mit dem korrigierten zeitabhangigen Signal p,(t)=p(t)-p, die
Zeitabhéngigkeit des Haftkoeffizienten S(t) aus:
P.(t)

P2

So

St)=1-

Aus Abbildung: 3.4.2(oben) ist ersichtlich, daR sich auch das Untergrundsignal mit der
Zeit erhoht, und daher zusétzliche Korrekturen vorgenommen werden miissen. Diese sind,
zusammen mit der Fehlerbestimmung, im Anhang: 6.4 genauer beschrieben.

Allgemein interessiert nun nicht die Zeit-, sondern die Bedeckungsabhéngigkeit der
Haftwahrscheinlichkeit. Die Bedeckung erhdlt man aus einer Integration des Flusses der
ankommenden  Molekile multipliziert mit der Haftwahrscheinlichkeit. Ist
i.=lo/(At)=const. der konstante Fluss der einfallenden Teilchen pro Fl&chen- und Zeit-
einheit, so erhdlt man die zeitabhéngige absolute Bedeckung aus:

G')(t)abs = iO ) L S(t,) -dt’

Da der einfallende Fluss i, nicht genau bekannt ist, wird nicht die absolute Bedeckung
berechnet, sondern die relative Bedeckung ©=0,./0,, bezogen auf die Sattigungsbe-
deckung O,. Diese erhdlt man durch Integration bis zu dem Zeitpunkt bei dem sich das
NO-Signal nicht mehr dndert. Die Sattigungsbedeckung fir NO auf Ni(100) bei tiefen
Temperaturen ist gegeben durch ©,=0.55ML=0.910"Molekiile/cm® (siehe
Abschnitt: 3.1). Die Ubliche Darstellung der Haftwahrscheinlichkeit als Funktion der
Bedeckung erhdlt man dann durch eine Transformation der Zeitabhdngigkeit in eine
Bedeckungsabhangigkeit. Das  Ergebnis  dieser  Transformation ist in
Abbildung: 3.4.2(unten) wiedergegeben. Die eingezeichnete Kurve entspricht einer
Anpassung an das Kisliuk-Modell (siehe Abschnitte: 3.3, 4.2 und 6.4)

Alle im folgenden beschriebenen Messungen wurden, um Dissoziation des NO zu ver-
meiden, bei mit flussig Stickstoff gekihlter Probe durchgefiihrt. Die Probe wurde vor
jeder Messung mit der in Abschnitt: 3.1 beschriebenen Methode gereinigt. Es wurde bei
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allen Messungen mit einem Dusen-Vordruck von p,,=300mbar gearbeitet und das Gemisch
NO(20%Ar,60%He) mit einer nominellen Translationsenergie von E,,,.=125meV ver-
wendet.
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4 Messungen und Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen des Anfangs-Haftkoeffizienten
und der Bedeckungsabhangigkeit des Haftkoeffizienten vorgestellt. Die Ergebnisse wer-
den mit den theoretischen Modellen verglichen und diskutiert.

4.1 Messung des Anfangs-Haftkoeffizienten

Es sollen zunéchst die Ergebnisse der Messungen des Anfangs-Haftkoeffizienten darge-
stellt werden. Auf Grund eines Defektes an der Kihlung der Probe (schlechter Warme-
kontakt am Probenhalter) wurden einzelne Melireihen bei unterschiedlichen Temperaturen
durchgefuhrt.  In  Abbildung: 4.1.1 ist die  Temperaturabhéngigkeit  der
Anfangs-Haftwahrscheinlichkeit dargestellt. Die Haftwahrscheinlichkeit nimmt mit
wachsender Temperatur ab. Mit Hilfe einer linearen Regression wurde der Temperatur-
koeffizient zu o, =-(2+0.7)10°K™ bestimmt.

Abb.4.1.1: Temperaturabhdngigkeit des Anfangs-Haftkoeffizienten
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Fur diese Darstellung wurden sowohl MeRwerte fur nicht orientierte als auch gewichtete
Mittelwerte aus den MeRwerten fur orientierte Molekdle verwendet.

Es sollen nun die Ergebnisse der Messungen mit orientierten Molekulen dargestellt
werden. Die Methode zur Orientierung der Molekile ist in Abschnitt: 2.4.3 ausfihrlich
beschrieben, und es wird die Nomenklatur aus den vorhergehenden Abschnitten ver-
wendet.

Die Messungen bei Orientierungs-Feldstarken von E=%4,£5.5,48,+11kV/cm zeigten alle
eine hohere Anfangs-Haftwahrscheinlichkeit bei positivem Potential des Orientierungs-
felds gegenliber der Probe, also fur StoRe, bei denen das N-Ende des Molekiils bevorzugt
auf die Probe hin zeigt.

Folgende Werte”™* wurden fiir die Haftwahrscheinlichkeit bei einer festen Feldstérke und
einer Probentemperatur von T¢=155K ermittelt:

Orientierungsfeld aus E=0 Sy =0.44+0.03

Orientierungsfeld an E=+8kV/cm |[S}' =0.45+0.02 (0.47+0.01)
E=-8kV/cm |Sg =0.38+0.01

Mittelwert S,=0.43+0.01

Bei positiver Feldstarke ist in Klammern der Mittelwert angegeben, wenn ein Wert mit
ausreiRerverdacht nicht beriicksichtigt wird. Es zeigt sich, daR der Mittelwert? fiir
orientierte Molekile im Rahmen der Fehler gleich dem Wert fur nicht orientierte Molekule
ist, das heifl3t es mu nicht sowohl der Wert fur unorientierte als auch der fir orientierte

"1 Es handelt sich um gewichtete Mittelwerte aus MeRreihen mit unterschiedlichen
Anzahlen an Einzelwerten. Insbesondere mul} zusatzlich mit den Kehrwerten aus den
Anzahlen der MeRwerte gewichtet werden, wenn der Mittelwert aus Mef3reihen mit
unterschiedlicher Polaritat des Feldes mit dem fiir nicht orientierte Molekule verglichen
wird.

"2 Die Verschiebung des (mit dem Kehrwert der Einzelfehler gewichteten) berechneten
Mittelwertes auf den Wert fur positive Feldstarken zu rihrt daher, dafl die Einzelmes-
sungen stark unterschiedliche Fehler haben; aulRerdem streuten die Werte bei positiver
Feldstarke (N-Ende) starker als im umgekehrten Fall. Dies wird deutlich, wenn ein
ausreillerverdachtiger Wert verworfen wird. Die angegebenen Fehler sind Standardfehler.
Durch die Abweichungen (siehe Abschnitt: 3.4) zwischen den beiden verwendeten
Quadrupol-Massenspektrometern ergaben sich hohere Werte fir die mit dem QMG511
ermittelten Einzelwerte des Haftkoeffizienten, die Erh6hung betrug im Mittel 8%.



Werte gemessen werden, um die Asymmetrie zu bestimmen. Dies reduziert die notwendige
Anzahl an Melireihen. Die Anfangs-Asymmetrie bestimmt sich dann aus:
. SS9 si-sg
A0: U N 0
2S; So +Sg

Aus den oben angegebenen Werten berechnet sich die Anfangs-Asymmetrie”™ 2 zu:

A;(E =+8kV/cm)=0.09+0.01

Diese Asymmetrie héngt quantitativ vom tatsachlichen mittleren Orientierungsgrad und
damit auch, wie in Abschnitt: 2.3 dargelegt, von der Orientierungs-Feldstarke ab. In
Abbildung: 4.1.2(links) ist die Abhéngigkeit der Anfangs-Asymmetrie von der
Orientierungs-Feldstarke dargestelit.

Die in Abbildung: 4.1.2""* durchgezogen eingezeichneten Kurve wurden mit dem in
Abschnitt: 2.4.2 beschriebenen Modell fur die Abhangigkeit des mittleren Orientie-
rungsgrades von der Feldstéarke, unter Verwendung der theoretisch ermittelten Werte der
Haftwahrscheinlichkeit aus Abschnitt: 3.2, berechnet. Mit Hilfe der in Abbildung: 2.4.6
dargestellten Abhdngigkeit des mittleren Orientierungsgrades wurden die Feldstérken in
einen Orientierungsgrad transformiert. Das Ergebnis zur Abhangigkeit der Anfangs--
Asymmetrie vom mittleren Orientierungsgrad ist in Abbildung: 4.1.2(rechts) dargestellt.
Nimmt man einen linearen Verlauf der Asymmetrie an, so erhdlt man aus einer linearen

"1 Es handelt sich um einen gewichteten Mittelwert, der aus einer Korrelation aller
Einzelmessungen bestimmt wurde. Die Verwendung von Mittelwerten der Haftwahr-
scheinlichkeiten flihrt aufgrund der kleinen Anzahl (6+5) der MelRwerte durch die
unterschiedlichen Anzahlen zu einem Fehler. Wurde der ausreiRerverdachtige Wert nicht
berucksichtigt, so ergab sich A=0.107+0.006.

"2 Bei einer Feldstarke von +8kV/cm betrug der Unterschied der mit beiden Massen-
spektrometern ermittelten Asymmetrien nur 2%, da bei 5.5kV/cm weniger MelRwerte fur
die Auswertung zur Verfligung standen, betrug dort der Unterschied 30%. Die hoheren
Werte lieferte in beiden Fallen das QMG511. Es ist daher zu vermuten, dal} der Unter-
grund nicht optimal beriicksichtigt wurde.

“3Es wurden bei der graphischen Darstellung der MeRwerte keine Punkte verworfen.
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Abb.4.1.2: Orientierungsabhangigkeit der Anfangs-Asymmetrie

links: Feldstarkeabhéangigkeit

rechts: Abhangigkeit vom Orientierungsgrad

Die durchgezogene Kurven in beiden Teilbildern sind theoretisch berechnet (siehe
Text); die unterbrochene Linie im rechten Teilbild wurde aus einer linearen
Regression an die MelRwerte ermittelt.

Regression durch den Koordinaten-Ursprung die normierte Asymmetrie der Anfangs-

Haftwahrscheinlichkeit:
As
< cos(P) >

Die unterbrochen eingezeichnete Kurve in Abbildung: 4.1.2(rechts) wurde mit diesem
Wert der normierten Asymmetrie berechnet.
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4.2 Messung der Bedeckungsabhangigkeit des Haftkoeffizienten

Mit Hilfe der oben beschriebenen Methode wird neben dem Anfangs-Haftkoeffizient auch
die Bedeckungsabhéngigkeit bestimmt. In Abbildung: 4.2.1 ist die Bedeckungsab-
héngigkeit der Haftwahrscheinlichkeit fiir die beiden bevorzugten Orientierungen bei einer
Feldstarke von E=t8kV/cm dargestelt.

Die MeRwerte wurden, wie in Anhang: 6.4 beschrieben, zundchst an das Kisliuk-Modell
angepalt. Die beste Anpassung wurde mit folgenden Werten erreicht ™ *:
S©) 1
- c)
Sk 1+k- e

S)' =0.46+0.01;  k"=0.38+0.02
SC=0.37+0.01; k°=0.36+0.02

Bemerkenswerterweise lagen fast alle durch Anpassung ermittelten Werte von S,, sowohl
fur einzelne MeRreihen, wie auch fir gemittelte Beobachtungen, unter den experimentell
gewonnenen Werten der Anfangs-Haftwahrscheinlichkeit. Dies weist auf einen syste-
matischen Fehler durch die Anpassung an das Kisliuk-Modell hin. In allen Féllen waren
die Werte der Kisliuk-Konstanten k, unabhéngig von der Orientierung, innerhalb der
Fehler gleich. Wie gezeigt fuhrt dies zu einem konstanten Verlauf der Asymmetrie. Dies
gibt auch der Verlauf der aus den MelRwerten bestimmten Asymmetrien als Funktion der
Bedeckung wieder.

Die normierte Asymmetrie der Haftwahrscheinlichkeit ist also unabhdngig von der
Bedeckung gegeben durch: A=0.7 (dabei erfolgte keine Anpassung an die Bedeckungs-
abhangigkeit).

"1 Es wurde fir jede der beiden Polaritaten je eine MeRreihe verworfen, da bei einer
Berticksichtigung der Kurven die Summe der Fehlerquadrate extrem zunahm. Der S, Wert
flr N-End StoRe ist daher mit dem oben in Klammern gesetzten Wert zu Vergleichen.
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Abb.4.2.1: Bedeckungsabhéngigkeit des Haftkoeffizienten;
Orientierungs-Feldstarke: E=+8kV/cm; die Linien entsprechen einer Anpassung an
das Kisliuk-Modell.

In Abbildung: 4.2.2 ist die Bedeckungsabh&ngigkeit der Asymmetrie und der Haftwahr-
scheinlichkeit fur unterschiedliche mittlere Orientierungsgrade und Temperaturen dar-
gestellt. Damit die Abh&ngigkeiten optisch besser verglichen werden kénnen, wurden die
Haftkoeffizienten auf den Mittelwert aus den gemessenen Anfangs-Haftkoeffizienten fir
die beiden bevorzugten Orientierungen normiert. Aus den oben angegebenen experi-
mentellen Grunden sind in der Darstellung MelRwerte bei unterschiedliche Temperaturen
verwendet worden. Deutlich ist zu erkennen, dal die aus den MeRwerten bestimmte
Asymmetrie innerhalb der Fehler nicht von der Bedeckung abhangt. Die leichte Krim-
mung der aus den Anpassungen an das Kisliuk-Modell berechneten Asymmetrien wird
durch kleine Unterschiede in den Kisliuk-Konstanten hervorgerufen. Eine Anpassung mit
der Nebenbedingung gleicher k-Werte sowie Anpassungen an andere Modelle mit drei
Parametern und Nebenbedingungen wurde wegen des erhohten Rechenaufwandes nicht
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Abb.4.2.2: normierter Haftkoeffizient und Asymmetrie als Funktion der Bedeckung.
Die eingezeichneten Linien wurden durch Anpassung an das Kisliuk-Modell
berechnet.

vorgenommen. Eine Anpassung an ein Modell, das nur einen extrinsischen Precursor
(3.3.c5) berlcksichtigt, fuhrte zu grofleren Summen der Fehlerquadrate gegentber der
Anpassung an das Kisliuk-Modell. Diese Annahme wurde daher verworfen.

Wegen grolier statistischer Fehler mit wachsender Bedeckung konnten die Melireihen bei
Orientierungsfeldstarken von 4 und 11 kV/cm nicht in Abhéngigkeit von der Bedeckung
ausgewertet werden. Ein Teil der Mel3reihen konnte nur zur Bestimmung der Anfangs-
Haftwahrscheinlichkeit verwendet werden, da zwischenzeitlich die Temperatur der He-
Kryopumpe stark variierte und dadurch bedingte Druckschwankungen bewirkten, daB bei
den lonengetterpumpen Edelgas-Instabilitaten auftraten. Daher konnten teilweise nur der
Anfangs- und Endwert des Druck-Zeit-Verlaufs genau und daraus der Anfangs-
Haftkoeffizient bestimmt werden.
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4.3 Diskussion der Ergebnisse

Es soll nun eine Diskussion der Ergebnisse erfolgen; dazu werden die Messungen mit den
in den Abschnitten: 3.2 und 3.3 vorgestellten theoretischen Modellen verglichen.

Zunéchst soll ein Ergebnis, das mit nicht orientierten Molekilen gewonnen wurde,
betrachtet werden. Im betrachteten Temperaturbereich nimmt die Anfangs-
Haftwahrscheinlichkeit mit steigender Temperatur ab. Dies a3t sich, wie auch an den
Trajektorien-Simulationen zu erkennen ist, dadurch erklaren, dalR die Abgabe von
Translationsenergie an die Phononen des Kristalls mit wachsender Temperatur
ineffizienter wird/93/. Der berechnete Temperaturkoeffizient ist um einen Faktor 2 kleiner
als der aus den Messungen bestimmte, dies zeigt, dal? die in den Simulationen verwendete
Phononendichte, noch nicht optimal an die tatsachliche Phononendichte angepasst ist. Eine
Diskussion verschiedener Modelle zur Beschreibung der Phononen-Dispersion an Ni(100)
und anderen Ubergangsmetall-Oberflachen findet man bei Toennies/94/. Gleichzeitig ist
der berechnete Anfangs-Haftkoeffizient groRer als der gemessene. Die Hauptursache fur
beide Abweichungen ist darin zu suchen, dalR die Rechnungen ein-dimensional durch-
gefiihrt wurden und somit weder die Phononendichte noch das verwendete Potential die
tatsachlich zwei-dimensionale Oberflache berticksichtigen. Es ist daher zu erwarten, da
aus den Simulationen zwar qualitative, aber keine quantitativen Aussagen gewonnen
werden konnen.

Hamza et al./6/ haben bei einer Oberflachentemperatur von Ts=140K und einer Trans-
lationsenergie von E,,,.=90meV die Haftwahrscheinlichkeit zu S,=0.67+0.03 mit einer
Kisliuk-Konstante von k=0.15 bestimmt. Bei E,,;=290meV betrugen die Werte dieser
Autoren S;=0.52 und k=0.3. Fir hohere Teilchenenergien wurde k=1 , also eine lineare
Bedeckungsabhangigkeit beobachtet. Die im Vergleich zu der vorliegenden Arbeit
hoheren Anfangs-Haftkoeffizienten sind eventuell in Unterschieden bei der Bestimmung
des Untergrunds (siehe Anhang: 6.4) begriindet. Gleichzeitig zeigte die gemessene
Winkelverteilung/6/ fir die Streuung von NO an der vollstdndig bedeckten NO/Ni(100)
Oberflache mit wachsender Energie einen Ubergang vom trapping/desorption Verhalten
zu direkt inelastischer Streuung. Aus den Messungen haben die Autoren eine Bin-
dungsenergie von E;<260meV fiir den extrinsischen Precursor bestimmt, dies entspricht
in etwa 1/4 der On-Top Bindungsenergie. Wegen des sehr effektiven Energietransfers an
die bereits adsorbierten NO-Molekile ist die Einfangwahrscheinlichkeit in den
extrinsischen Precursor bei den kleineren Teilchenenergien mit E,,,.<290meV nahezu
Eins.
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Ein weiteres Ergebnis, welches mit nicht orientierten Molekilen gewonnen wurde, hat
einen direkten Einfluf3 auf die Frage nach der Orientierung der Molekiile. In Abschnitt: 3.1
wurde gezeigt, dall das Dipolmoment des adsorbierten NO dem der Gas-Phase entge-
gengesetzt ist. Dies wirft die Frage auf, ob dadurch die Orientierung der Molekdle wéhrend
des Adsorptionsprozesses beeinflusst wird. Dreht sich das Dipolmoment p des
Molekiils™, so &ndert sich im elektrischen Fiinrungsfeld E seine Energie in Abhangigkeit
von der Orientierung, und dies wiederum bewirkt ein Drehmoment auf das Molekdl. Die
Energiednderung  fir ein  vollstdindiges Drehen des Dipolmomentes st
(p,-p,)E=0.31D11kV/cm=6.8ueV (siehe Abschnitt: 3.1) bei der hdchsten hier verwen-
deten Orientierungsfeldstarke. Auf der anderen Seite betrdgt der Unterschied in dem in
Abschnitt: 3.2 vorgestellten Adsorptionspotential fur ein vollstdindiges Drehen des
Molekdls ca.250meV, was ein ungleich hoheres Drehmoment bewirkt. Der Effekt des
unterschiedlichen Dipolmomentes kann daher vernachléssigt werden. Dies zeigten auch
die Simulationen. Wurde dem Potential ein zusatzlicher Term angefiigt, der das Orien-
tierungsfeld berucksichtigt, so &nderten sich die Ergebnisse der Rechnungen innerhalb der
statistischen Fehler nicht.

Es sollen nun die Ergebnisse der Messungen mit orientierten Molekulen diskutiert werden.
Dabei wird versucht, die Erhéhung der Haftwahrscheinlichkeit fur StoRe mit dem N-Ende
und die Absenkung flr Stolle mit dem O-Ende, gegeniiber dem Fall nicht orientierter
Molekule, im Rahmen der in den Abschnitten: 3.2 und 3.3 vorgestellten Modelle zu
erklaren.

Innerhalb der Fehler wurde flr die Summe der Werte der Anfangs-Haftkoeffizienten fir
orientierte Molekiile S;' + Sy =2 - S;’ der doppelte Wert des unorientierten Falls gefunden.
Wie in Anhang: 6.1.1 gezeigt heif3t das, es lag kein wesentlicher Anteil an Molekdilen mit
Alignment vor, und der mittlere Orientierungsgrad kann beschrieben werden durch ein
Ensemble aus statistisch orientierten Molekulen und Molekulen, die sich im Zustand mit
den Quantenzahlen J=Q=m,=1/2 befinden. Dabei sind Abweichungen zwischen A% und
A aufgrund der MeRfehler nicht zu registrieren, das heift nicht, daR eine Annahme iiber
die Existenz von Molekilen mit Alignment verworfen werden kann oder muf, sie ist nur
im Rahmen der hier durchgefuhrten Messungen nicht nachweisbar.

“Fur die Abschatzung wird angenommen, daB die Anderung der Austrittsarbeit allein
durch das Dipolmoment des NO und nicht durch eine Verschiebung der Ladungsdichte
zwischen der Adschicht und der Metalloberflache bewirkt wird.
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Wie in Abschnitt: 2.4 gezeigt, bewirkt eine Mischung von Zustdnden in niedrigen
Orientierungsfeldern auf Grund der Hyperfine-Struktur und der A-Verdopplung des
Stickstoffmonoxid-Molekiils eine effektive Deorientierung der Molekule. Beriicksichtigt
man diese, so erhdlt man aus den in Abhéngigkeit von der Orientierungsfeldstarke
gemessenen Anfangs-Haftkoeffizienten eine auf den Orientierungsgrad normierte
Asymmetrie. Deren Wert betragt: A=0.720.1; die aus den Simulationen bestimmte
Asymmetrie ist mit A,,=0.76 in guter Ubereinstimmung mit dem aus den Messungen
ermittelten Wert. Die Simulationen zeigten dabei, daB dieser Wert auf die Anisotropie
des Chemisorptionspotentials bezlglich der molekularen Orientierung vor der Wechsel-
wirkung mit der Oberflache zurtickzufiihren ist. Dabei Uberwiegt der Anteil der direkt
chemisorbierten Molekiile.

Die experimentell ermittelte normierte Asymmetrie ist kleiner als Eins, dies bedeutet, dal3
unter den hier verwendeten Bedingungen (E,,=125meV und T¢<170K) die Haftwahr-
scheinlichkeit schwécher als linear von der Orientierung der Molekile abhangt.

Die ermittelte Asymmetrie ist unabhangig von der Bedeckung, ein Precursor-Modell, das
die Bedeckungsabhéngigkeit des Haftkoeffizienten beschreibt, muR dieses Ergebnis
beinhalten. Eine Anpassung der MeRwerte an das Kisliuk-Modell ergab von Eins
abweichende Konstante k, dies wird tblicherweise als Kriterium fur die Existenz eines
Precursor-Zustandes angesehen (siehe Abschnitt: 3.3). Die Werte der k waren unabhangig
von der Orientierung innerhalb der Fehler gleich. Die Asymmetrie der Adsorption ist dann
(Abschnitt: 3.3.1) durch die Asymmetrie der Einfangwahrscheinlichkeiten in die Precursor
gegeben. Auf der anderen Seite haben Hamza et al./6/ aus Ihren Experimenten eine hohe
Einfangwahrscheinlichkeit (nahe Eins) in den extrinsischen Precursor ermittelt. Sind nun
die Einfangwahrscheinlichkeiten in die mdglichen Precursor, wie im Kisliuk-Modell
angenommen, gleich und ungeféhr Eins, so verschwindet die Asymmetrie im Gegensatz
zum gemessenen Verhalten. Sind die Einfangwahrscheinlichkeiten in die Precursor
unabhangig voneinander, so mul} anstelle des Kisliuk-Modells die Beschreibung mit
Gleichung: 3.3.3a erfolgen.
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Berlcksichtigt man direkte Chemisorption und vernachldssigt man ein Einfangen in den
intrinsischen Precursor, so erhalt man das Modell in Gleichung:3.3.3d ™ *:
S,+hO

(€]
1+km

. _1_pme. _ % Prme
SO_pc’ k_l_pmi, h _(ptepa_pc(l_pme}}l_pmi

Dabei héngen nur die Einfangwahrscheinlichkeit p,, und die Wahrscheinlichkeit flr direkte
Chemisorption p, von der Orientierung der Molekdle ab. Ist nun p,.<<(1-p.;) oder sind
die Terme p.(1-Pmi/Pme) UNd pp, fast gleich, so verschwindet h und man erhalt die gleiche
Bedeckungsabhangigkeit wie im Kisliuk-Modell, allerdings mit dem wichtigen Unter-
schied, dal3 die Anfangs-Haftwahrscheinlichkeit nun von der direkten Chemisorption
bestimmt wird, und damit auch fur p,=1 orientierungsabhangig ist.

Die Asymmetrie ist dabei gegeben durch:

S-S+ (h"-h%)e pe = pe
— -
S +SP+ (N +h%)e h=0 P+ p

S(O)=

AY(©)

Fur verschwindendes h wird die Asymmetrie also unabhdngig von der Bedeckung und ist
durch die Asymmetrie der Anfangs-Haftwahrscheinlichkeit und damit der Asymmetrie
der direkten Chemisorption gegeben.

Dieses Modell steht in Ubereinstimmung mit den Trajektorien-Simulationen, bei denen
die direkte Chemisorption bestimmend fiir die Anfangs-Haftwahrscheinlichkeit ist und
nicht das Einfangen mit anschlieBender indirekter Adsorption.

Die Messungen der Orientierungsabhangigkeit der Haftwahrscheinlichkeit kénnen durch
direkte Chemisorption erklart werden. Dabei haften die Molekile mit einer hoheren
Wahrscheinlichkeit, welche die Oberflache in der bevorzugten Adsorptionslage treffen.
Dies gibt direkt den EinfluR des Chemisorptionspotentials auf den Mechanismus der
molekularen Adsorption wieder.

! Folgende Wahrscheinlichkeiten gehen in das Modell ein (siehe: 3.3):

p..=direkte Chemisorption; p,:=Adsorption aus dem intrinsischen Precursor;
Pmie:-=Diffusion aus einem Precursor in den anderen; p.:=Einfangwahrscheinlichkeit;
I:=Intrinsisch; e:=extrinsisch
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Der sterische Effekt wird von den Autoren in Abschnitt: 1.3 auf verschiedene Arten
definiert. Damit die an verschiedenen Systemen gewonnen Ergebnisse verglichen werden
koénnen, wurde versucht, die in der Literatur angegebenen Ergebnisse auf die in dieser
Arbeit verwendete normierte Asymmetrie grob umzurechnen. Dies ist in der folgenden
Tabelle zusammengefasst:

Autor A System Bemerkung

Theoretische Werte

lal 0.76 NO/Ni(100) |125meV 115...220K Haften

lal 1.18 NO/Ni(100) |225meV 115...220K Haften
116/ 0.36 NO/Ag(111) [ 80meV 500K Haften

116/ 2 NO/Ag(111) (250meV 500K Haften

183/ -0.26 NO/Ag(111) |100meV Streuung winkelabhéngig

Experimentelle Werte

lal 0.7 NO/Ni(100) |125meV Haftkoeffizient

183/ -0.14 NO/Ag(111) |100meV 600K Streuung winkelabhéngig
[17d/ 0.04 NO/Pt(111) |180meV 573K Adsorption

[17d/ 1.05 NO/Pt(111) |180meV 573K Streuung winkelabhéangig
118/ 0.045 | CH;F/Graphit |[116meV 298K Streuung

Die mit /a/ gekennzeichneten Werte entstammen der vorliegenden Arbeit. Es wurden bei
winkelabhangigen Messungen die jeweils maximalen Angaben verwendet. Ein sehr hoher
Wert flr den sterischen Effekt wurde, neben dem in dieser Arbeit ermittelten, experi-
mentell nur am System NO/Pt(111), gefunden. Da alle aufgefiihrten Messungen aulRerhalb
der vorliegenden Arbeit an nicht haftenden Systemen oder Dbei hohen
Oberflachentemperaturen, die ein Haften der Molekile ausschlieBen, durchgefiihrt wur-
den, lassen sich die Ergebnisse nicht direkt vergleichen. Die angegebenen Werte kdnnen
daher nur einen Uberblick iiber die GroRenordnung der sterischen Effekte geben.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine komplexe Apparatur zur Untersuchung
der Wechselwirkung von freien orientierten Molekulen mit Oberflachen aufgebaut. Mit
Hilfe dieser Apparatur wurde die Haftwahrscheinlichkeit von in der Gasphase beziglich
Ihrer Achse im Raum orientierten Stickstoffmonoxid-Molekilen (NO) an Nickel (Ni(100))
bestimmt.

Die Messungen ergaben eine hohere Haftwahrscheinlichkeit fur die Stickstoffmonoxid-
Molekule, welche die Nickel-Oberflache mit dem Stickstoff-Ende zuerst treffen, also in
der bevorzugten Adsorptionslage. Der Wert der auf den Orientierungsgrad normierten
Asymmetrie der Haftwahrscheinlichkeit betragt bedeckungsunabhangig: A=0.7.

Ein Vergleich der Messungen mit verschiedenen theoretischen Modellen zeigt, daR die
Haftwahrscheinlichkeit von der Anisotropie des Chemisorptionspotentials beziiglich der
Orientierung der Molekdle bestimmt wird. Es konnte gezeigt werden, da die zusétzliche
Festlegung des Parameters Orientierung im Experiment weitergehende Aufschlisse Gber
das Adsorptionsverhalten gibt. Insbesondere wurde dadurch gezeigt, dal die molekulare
Adsorption von NO auf Ni(100) wesentlich durch die direkte Chemisorption bestimmt
wird und nicht allein Gber ein reines Einfangen in einen Precursor mit anschlieRender
indirekten Adsorption beschrieben werden kann.

Die theoretischen Vorhersagen lassen erwarten, dal? bei hoheren Teilchen-Energien gro-
Rere Asymmetrien der Anfangs-Haftwahrscheinlichkeit zu erwarten sind, dies mul} noch
tberpriift werden. Auf der anderen Seite sollte eine Anderung des Adsorptions-Potentials
eine Anderung des sterischen Effekts bewirken, die auch mit den Modellen uberein-
stimmen muf3. Es bietet sich daher an, die Experimente mit einer anderen Nickel-
Oberflache, wie Ni(111), oder an einer oxidierten Ni(100)/NiO Oberflache durchzufihren.

Die Haftwahrscheinlichkeit gibt nur einen Teilaspekt der Adsorptions- und Streu-Dynamik
wieder. So werden im hier betrachteten Fall bereits von der sauberen Oberflache zirka
50% der eintreffenden Molekiile reflektiert. Dies kann sowohl durch direkte Streuung wie
auch durch ein Einfangen mit anschlieBendem Desorbieren bewirkt werden. Daher soll
in zuklnftigen Messungen die Energie der gestreuten Molekile tiber Flugzeitmessungen
bestimmt werden.
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Die Adsorption von NO auf Ni(100) fuhrt zu einer Verdrdngung von chemisorbiertem
CO, dabei findet keine chemische Reaktion zwischen NO und CO statt/6/. Das CO ist
urspriinglich orientiert an das Nickel gebunden, daher ist es mit der hier vorgestellten
Methode moglich, erstmals die Auswirkungen des Stol3es zweier verschiedener, orien-
tierter Molekiile zu beobachten. In einem weiteren Schritt bietet es sich dann an, die
Auswirkung der Orientierung von NO in der Gasphase auf die katalytische Reaktion
2CO+2'NO zu 2CO,+N, an Platin/1//2/ zu untersuchen.

In vielen Fallen ist mit wesentlich kleineren sterischen Effekten zu rechnen, daher ist es
unumganglich, die Qualitat der Orientierung zu verbessern. Ein groRer Teil dieser Arbeit
wurde daher der Orientierung der Molekile unter Ausnutzung des Stark-Effekts und der
Zustandsselektion mittels der Hexapol-Technik gewidmet. Auf Grund dieser Uberle-
gungen wurden zwischenzeitlich Verbesserungen am Molekularstrahl-System vorge-
nommen. Durch Verwendung einer gepulsten Dise soll die Rotationstemperatur der
Molekule auf T,=5K abgekihlt werden, so daR die Zahl der Molekile im
Rotationsgrundzustand weiter erhoht wird. Der im Fokus des Hexapols erreichbare
mittlere Orientierungsgrad hangt wesentlich von der GroRe der verwendeten Blenden ab.
Im hier beschriebenen Experiment fuhrten kleine Blenden zu einem zu hohen Untergrund.
Daher wurde inzwischen eine weitere differentielle Pumpstufe speziell fir das Fihrungs-
und Orientierungs-Feld zusammen mit einer zusétzlichen geteilten Blende geplant und
teilweise aufgebaut. Durch diese Anderungen ist fiir zukiinftige Messungen zu erwarten,
dal3 der mittlere Orientierungsgrad bei hohen Orientierungs-Feldstarken in der Nahe des
maximalen Wertes von 1/3 liegt. Eine andere Mdglichkeit ist das Ausweichen auf andere
Molekile wie N,O oder Methylhalide, fir die wesentlich niedrigere Orientierungs-
Feldstarken bendtigt werden; allerdings ist bei diesen Molekilen ein hoher Untergrund
durch Zustdnde mit J=K=mJ=0, die nicht orientierbar sind, zu erwarten. Diese Molekile
sollten sich daher besser zur Untersuchung der Streuung eignen, da dabei, um einen
unerwinschten Untergrund zu unterdriicken, z.B. moduliert in Lock-In-Technik gearbeitet
werden kann.
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6 Anhange

6.1 Mathematische Behandlung der Orientierung von Molektlen

In Abschnitt: 1.1 wurde die Orientierung als Ausrichtung der Molekilachse, oder des
elektrischen Dipolmomentes, in Bezug auf eine raumfeste Achse definiert. Aufgrund der
Rotation muf3 die Orientierung der Molekiile quantenmechanisch behandelt werden, dies
soll an dieser Stelle geschehen.

Das Dipolmoment eines freien Molekils kann zunéchst keine bevorzugte Richtung im
Raum haben, da das Molekul rotiert. Auf der anderen Seite aber 1aBt sich quanten-
mechanisch die Wahrscheinlichkeitsverteilung P(cos(®)) der Orientierung fur einen
gegebenen Rotationszustand des Molekiils berechnen/95//96/. Dabei ist ® = L(H,E) der
Winkel zwischen dem Dipolmoment des Molekiils p und der durch ein elektrisches Feld
E vorgegebenen Achse im Raum. Die Rotation des Molekils wird durch die wie folgt
zugeordneten Quantenzahlen beschrieben: J:=Gesamtdrehimpuls, K:=Projektion von J auf
die Molekiilachse™* und M;:=Projektion von J auf die raumfeste Achse. Die Orientierung
eines Molekiils wird dann mit dem quantenmechanischen Drehoperator D und den
Euler’schen Winkeln o,y durch die folgende Relation beschrieben:

9, K | D(es B,y) [ 3,M,) = Dy yy (01, B, )

Die Wigner’sche D-Funktion 188t sich mit dem Orientierungswinkel ®=f explizit ange-
ben:

Dyt i, = EXP(-iK 00) - A 1, (®) - eXp(—iM,)

Die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die Orientierung eines Molekuls im Rotations-
zustand | J,K, M, > laBt sich dann aus dem Absolutquadrat der D- bzw. d-Funktionen
berechnen:

* 2
P(coS(®)) = Dy, Dy =| 0w, ()]
dabei sind die d-Funktionen mit Hilfe von Jakobi-Polynomen JP darstellbar:

di, =C,c0s" " (@12)-sin™ @2)- p,", M (cos(@))

“!1m Falle von NO entspricht K der Projektionsquantenzahl des elektronischen Dreh-
impulses Q. Siehe auch Abschnitt: 2.3
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cos@2) =\ T2 singr2) = / Lo eos(@)

n

JPX’“(x)=cz(1_x)‘V-(1+x)‘“'dd {A-x)""@+x)""" 5 IP(x) =1

Xn
Die Proportionalitatsfaktoren C;=C;(J,K,M,) sind abhangig von den Rotationsquanten-
zahlen J,K,M, und die Funktionen sind in dieser Arbeit so normiert, das gilt:

+1
fP(COS(CD))d(cos(@)) - 1
|

Anhand der Verteilungsfunktion ist ersichtlich, dafl die Wahrscheinlichkeit fir eine
Orientierung des Dipolmomentes parallel bzw. antiparallel zum duferen elektrischen Feld
nur dann nicht verschwindet, wenn der sin-Term unabhangig vom Winkel gleich *eins
ist. Dies ist genau dann erfullt, wenn K=M,; gilt. Es ist weiterhin ersichtlich, dal fur J,=1,
also M;=J, keine Nebenmaxima auftreten. Die Zustande, flr die also K=M,=J gilt, haben
die Eigenschaft, daR eine Orientierung in Richtung des dulReren Feldes am wahrschein-
lichsten ist. Molekiile, fur die alle drei Rotationsquantenzahlen gleich sind, werden daher
in dieser Arbeit als bestmdglich orientiert bezeichnet. Eine besondere Kennzeichnung
dieser Zusténde ("...not only directed but oriented...") wurde auch von Kais und Levine/97/
vorgenommen.

In vielen Fallen wird zur Berechnung von physikalischen GroRen (Beispiel: Stark-Effekt)
nicht die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Orientierung, sondern der rdumliche Mittel-
wert (beziiglich cos(®)) der Orientierung:

+1

< cos(P) >= f cos(P)P (cos(d))d (cos(P))

-1

benotigt. Dieser hangt vom Rotationszustand des Molekiils ab.

Der Erwartungswert fur die Orientierung ist mit den oben eingefiihrten Quantenzahlen
durch:

K-M,
J-J+1)
verknupft. Dieser Erwartungswert wird als Orientierungsgrad bezeichnet. Allgemein wird
ein Molekil als orientiert bezeichnet, wenn es sich in einem reinen Rotationszustand
|J,K,M;) befindet und der Erwartungswert der Orientierung nicht verschwindet:

(cos(®)) =
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(cos(®)y = 0. Sind pJ ~die normierten Besetzungszahlen der Rotationszustande, dann
>V
liegt ein Ensemble von orientierten Molekilen vor, wenn gilt:

N, - J KZM {cos(P)) = (cos(P)) # 0

Der Mittelwert des Erwartungswertes der Orientierung ber die vorhandenen Rotations-
zustande wird als mittlerer Orientierungsgrad bezeichnet. Die Orientierung speziell der
NO-Molekile wird in Abschnitt: 2.3 beschrieben.

Fur nicht orientierte Molekile und statistisch orientierte Ensemble ist die Wahrschein-
lichkeitsverteilung der Orientierung P(cos(®))=1/2 eine Gleich-Verteilung. Daher werden
nur die Molekile oder Ensemble als unorientiert bezeichnet, fir die gilt:

P (cos(®)) = n;,MJJ z Py, (COS(P)) = 1/2
21V

Verschwindet lediglich der Orientierungsgrad, ohne dal} diese Bedingung erflllt ist, so
sind die Molekdle, im Sinne eines Alignments, ausgerichtet. In diesem Fall existieren nur
Terme mit cos(®)? , i=1,2,... , also nur gerade Potenzen des Cosinus des Orientierungs-
winkels.

Der Begriff des Orientierungsgrades allein sagt allerdings noch nichts tber die Qualitat
der Orientierung der Molekile aus. Die Breite einer Verteilungsfunktion wird allgemein
durch die mittlere quadratische Abweichung beschrieben. Da hier eine Orientierung
parallel zum &uReren Feld als ausgezeichnet betrachtet wird, legt die mittlere quadratische
Abweichung bezuglich <cos(®)>=1 die Giite der Orientierung fest:

c§:<(p—1)2>:f(p—1)zp(p)dp:<p2>—2<p>+1 . p=cos(®d)

Fir o?=0 liegt eine vollstandige Orientierung vor. Ein Zustand oder ein Ensemble mit
hoherem Orientierungsgrad ist nur dann auch "besser" orientiert, wenn gleichzeitig die
mittlere quadratische Abweichung abnimmt, das hei3t fir groferes <p> darf nicht
gleichzeitig <p®> entsprechend gréRer werden (im Fall von Ensembles sind die entspre-
chenden Mittelwerte zu bilden).

Zum AbschluR dieses Kapitels sollen noch die bestmoglich orientierten Zusténde
betrachtet werden, flr sie gilt mit K=M,;=J:

P (cos(®)) = 2;;11 (1 + cos(d))”
J
(cos(®)) = 11
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o = 8

(2J+3)(2J+2)
Es ist leicht zu sehen, daR die bestmégliche Orientierung fur Gber alle Grenzen wachsende
J in eine vollstandige Orientierung Ubergeht. Die Besetzungswahrscheinlichkeit fir einen
solchen Zustand geht aber unabhangig von der Rotationstemperatur gegen Null, so dal}
eine vollstandige Orientierung nicht erreichbar ist.
Es liegt allgemein nahe anzunehmen, dal Experimente mit orientierten Molekilen am
gunstigsten mit "groRen” J durchzufiihren sind. Um aber eine grolRe bestmogliche
Orientierung zu erreichen, mussen auf der anderen Seite auch K und M, gro werden.
Dem steht aber die thermische Besetzung der Rotationszustdnde entgegen. Die thermische
Besetzung der Rotationszusténde | J, K, M; >im Falle der symmetrischen Kreiselmolekule
(NO siehe Anhang 6.2) ist in Abh&ngigkeit von der Temperatur T mit der Zustandssumme
Q durch™:

n,ﬂ,Mj(T) :éexp{—i:_:r(B(J2+J) +(A - B)KZ)}

gegeben. Das heildt, auch fiir "hohe" Rotationstemperaturen sind die Zustdnde mit "klei-
nen" Quantenzahlen K und M, bevorzugt besetzt. Eine Erhéhung der Temperatur hat also
lediglich eine Zunahme der Besetzung "unerwinschter" Zustande und damit des
Untergrundes von Molekilen mit "schlechterer” Orientierung zur Folge. Dies hat zur
Konsequenz, dall Experimente mit orientierten Molekulen am glinstigsten bei "niedrigen”
Rotationstemperaturen mit den untersten bestmdglich orientierbaren Rotationszustdnden
durchzufuhren sind. Die Frage, welche Zustdnde das sind und was unter einer niedrigen
Temperatur zu verstehen ist, héangt dabei vom Molekul ab.

Die Wahrscheinlichkeitsverteilungen P(cos(®)) und ihre Orientierungsgrade fur Zustande
mit ganzzahligen Quantenzahlen bis J=4 und ihre Darstellung mit Hilfe von Legendre-
Polynomen findet man bei Choi und Bernstein/98/, fir einige halbzahlige Quantenzahlen
sind sie in Anhang: 6.1.2 angegeben.

"1 Da die Besetzung der M, gesucht ist, entfallt die 2J+1 -fache Entartung, d.h.: das
Maximum in der Besetzung der J ist hier wegen der Gleich-Verteilung der M, nicht
ausschlaggebend. Der Faktor 2 riihrt daher, daB die Zustande | J,K,M ><|J,-K,-M >
aquivalent sind. Eine Statistik aufgrund von Kernspins ist hier nicht bertcksichtigt; A,B
sind die Rotationskonstante.
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6.1.1 Orientierung, Mef3gr6i3e und Asymmetrie

Eine wichtige Frage bei Experimenten mit orientierten Molekulen ist, wie der winkel-
abhéangige Effekt der Messung quantitativ erfa3t werden kann. Wie oben gezeigt, 145t sich
fur freie  Molekule kein fester Orientierungswinkel, sondern nur eine
Wahrscheinlichkeitsverteilung fir diesen vorgeben; das heillt, man erhalt, wenn die
MeRgroRe I(p) orientierungsabhangig ™" ist, je zwei integrale MeRergebnisse fiir zwei
unterschiedliche bevorzugte Orientierungen mit +p und -p~?, wenn die Richtung des
aufleren elektrischen Feldes umgepolt wird. Dabei muR das Ergebnis der Faltungsintegrale
gleich sein, wenn die unterschiedlichen Vorzeichen entweder der Mel3grélie oder der
Orientierungswahrscheinlichkeit zugeordnet werden; das heiflt, ein Umschalten der
Orientierung von P(+p) nach P(-p) ist dquivalent zu einer Anderung der Winkelab-
hangigkeit der MeRgréRe von I(+p) nach I(-p). Fiir die Integralen MeRgroRen™ ™ erhalt
man dann:

"= [16pP P = [10)P )P

I~ =f|(—p)P(p)dp =fl(p)P(—p)dp

speziell erhdlt man fiir unorientierte Molekule den Mittelwert der MelRgréie aus:
- 1
I'=1= f 1(p)-~d
(p)-5dp

Es st leicht zu sehen, dal? (auller im Fall I(p) proportional zu p) nicht der Orientierungsgrad
<p>, sondern die Wahrscheinlichkeitsverteilung P(p) und ihre Faltung mit der MeRgroRe
die Orientierungsabhéngigkeit der Mel3grofie bestimmt.

Die einfachste Moglichkeit, die Orientierungsabhangigkeit der Melgrofle quantitativ
anzugeben, ist der Quotient g=1"/I" aus den integralen MeRgroRen oder die relative
Abweichung (I"-I)/I' bezogen auf den Wert fiir unorientierte Molekiile. Diese beiden
GroRen werden gewohnlicherweise in Form von Asymmetrien geschrieben, und mit Hilfe

"1n diesem Abschnitt wird fir den Orientierungswinkel der Einfachheit halber cos(®)=p
verwendet.

“2Das positive Vorzeichen kennzeichnet eine parallele Stellung der orientierenden GroRe,
hier dem &uferen elektrischen Feld, zum Laborsystem, in dem die MeRRgroRe definiert ist,
und das negative Vorzeichen eine antiparallele Stellung:

I TT=1"=1@p)l TN=1"=1(=p) ; p=cos(®)

"3Die Grenzen der Integrale: -1, +1 sind hier und im folgenden der Einfachheit halber
weggelassen.
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der oben eingeflhrten Integrale 1aRt sich der Zusammenhang zwischen diesen beiden
Asymmetrien untersuchen:

-t AqJI(p){P(p)—P(—p)}dp
LT (1) (@) +Pepidp

und

e AlJI(p){P(p)—P(—p)}dp
210 20 J1edp

Unter anderem sind die beiden Asymmetrien dann gleich A=A’ wenn gilt:
(P(p)*+P(-p))=1. Diese Bedingungen ist offensichtlich (aufer im Trivialfall P=1/2) dann
erfullt, wenn P(tp)=(1%p)/2, also fur den bestmdglich orientierten Rotationszustand
| J,|K|,[M;| > = | 1/2,1/2,1/2 >. Dieser Zustand kann wegen der ganz-
zahligen Quantenzahlen z.B. bei Methylhaliden nicht auftreten, bei NO entspricht er dem
Rotationsgrundzustand (siehe Abschnitt: 2.3.1).

Héngt die Mel3groRe linear von der Orientierung p=cos(®) ab: I(p)=a+bp, so erhalt man
aus den folgenden Integralen:

I+":f(airbp)P(P)dP=ib<P>? ':;f(“bp)dp:a
die Asymmetrien:
b I)-1D)
a_pal_" = 2
A'=A =, <P> |(1)+|(_1)<P>

In diesem Fall geht der Orientierungsgrad also direkt in die gemessene Asymmetrie ein.

Héngt die Melgrolie nicht von der Orientierung der Molekdle, sondern vom Alignment
ab, so muf3 eine typische (orientierungsabhangige) GroRRe wie zum Beispiel das elektrische
Feld um 90°=n/2 gedreht werden™™*, die Integralen MeRgréRen sind dann:

| T= f [ (cos(®D))P (cos(D))d (cos(D))

| -= f 1 (sin(®))P (cos(®))d (cos(dP)) = f I (cos(®))P (sin(®))d (cos(d))

"1 Bei Messungen z.B.. mit polarisiertem Licht ist dies dquivalent zu einer Drehung des
"Lichtvektors" bzw. der Polarisationsebene um 90°
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und damit die Asymmetrie:

o 1T-1>

1 TH -

Im Gegensatz zu der vorliegenden Arbeit wird bei Sitz et al./99/ der Drehsinn des
Drehimpulses als Orientierung bezeichnet und die Asymmetrie der REMPI-Messungen
mit linear polarisiertem Licht durch n-Pol Momente (Beispiel: Dipolmoment AWY)
gekennzeichnet.
Diese Asymmetrien sollen in der vorliegenden Arbeit nicht weiter untersucht werden.

Bis hier wurden nur reine Rotationszustdnde behandelt; liegt ein Gemisch aus Zustéanden
vor, so erhdlt man die MelRgréRen durch Summation Uber die Besetzungszahlen der
Zusténde:

I* = Zni,MJfl(ip)Pi,Mj(p)dp

Im Allgemeinen muf} auch ein Anteil an unorientierten Molekiilen oder eine Mischung
aus Molekilen in unterschiedlichen Rotationszustanden berticksichtigt werden, daher wird
hier die auf den mittleren Orientierungsgrad normierte Asymmetrie wie folgt definiert:
Al
< cos(d) >

Eine solche Definition ist allgemein nur fiir A' méglich, da in A% soweit vorhanden, auch
die Alignment-Terme mit p? (i=1,2,...) eingehen.

Eine weitere Frage ist, ob die normierte Asymmetrie einen obere Grenze besitzt und
welchen Wert diese gegebenenfalls annimmt. Dies soll anhand des Rotationszustandes
mit J=Q=M,=1/2, der in dieser Arbeit von Interesse ist, untersucht werden. Es wird
angenommen, dafB sich ein Anteil n der Molekiile in diesem Zustand mit P,(p)=(1%p)/2
und <p>,=1/3 befindet und ein Anteil m=1-n der Molekiile nicht orientiert (P,(p)=1/2,
<p>,=0) ist. Die Orientierungswahrscheinlichkeit und der Orientierungsgrad sind dann
im Mittel:

5o o 1fp 1 — 1
P(p)_n—2 tmy o <p>_n3

Des weiteren soll sich die normierte MeBgroRe als Polynom in der Form I(p)=2"(1+p)'
mit (i=1,2,...) schreiben lassen. Es waren auch andere beliebige Potenzreihen denkbar,
deren maximaler Wert Eins nicht tberschreitet und welche die gleiche Grenzfunktion
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beschreiben. Durch Einsetzen in die Integrale erh&lt man dann fir die Intensitdten und
Asymmetrien:

I+—n—2 +m—1 - |"=n 2 +m r o ZT——Z
Ci+2 i+l T ((+2)3(+1D)  i+1 i+l
l— a_ 7I . i = 7I . = i i =

A=A _ni+2 ; A®D) 3i+2 b A i|LnjoA(I) 3

Das heil3t im Falle eines vollstandigen Effekts ist der Grenzwert der normierten Asym-
metrie fir den NO Rotationsgrundzustand A,=3 und im Falle einer linearen Abhangigkeit
mit i=1 ist A;,=1. Flur A<1 ist die Abhdngigkeit von der Orientierung schwacher und fur
A>1 starker als linear. Die Beziehung A%=A, gilt, wie oben gezeigt, nur fir den hier
speziell betrachteten Zustand !
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6.1.2 Orientierung bel halbzahligen Quantenzahlen

Wie in Abschnitt: 6.1 gezeigt berechnen sich die Wahrscheinlichkeitsverteilung fur die
molekulare Orientierung und der zugehdrige Orientierungsgrad aus den Wigner’schen
D-Funktionen. Im folgenden sind fir die bei NO halbzahligen Rotationsquantenzahlen
einige der Verteilungen aufgefiihrt. Da zum elektronische Drehimpuls nur die Quanten-
zahlen Q=1/2,3/2 auftreten, kénnen nur zwei bestmoglich orientierbare Zustdnde exi-
stieren: J=Q=M,=1/2,3/2. Hier wird abweichend die Abkiirzung x=p=cos(®) verwendet.
Zustdnde, bei denen M; und € vertauscht werden, haben die gleiche
Orientierungswahrscheinlichkeit. Wird das VVorzeichen von M, vertauscht, so muf3 x durch
-X ersetzt werden.

Q=1/2
J= M;= <X>= P(x)=
1/2 1/2 1/3 (1+x)/2
3/2 3/2 1/5 3(1+x)%(1-x)/8
1/2 1/15 (1+x)(3x-1)%/4
5/2 5/2 17 5(1+x)%(1-x)%/32
3/2 3/35 (1+x)*(1-x)(5x-1)*/16
712 712 1/9 35(1+x)"(1-x)%/128
Q=3/2
J= M;= <X>= P(x)=
3/2 3/2 3/5 (1+x)*/8
1/2 1/5 3(1+x)*(1-x)/8
5/2 5/2 37 5(1+x)*(1-x)/32
3/2 9/35 (1+x)%(5x-3)°/32
1/2 3/35 (1+x)*(1-x)(5x-1)%/16
712 712 1/3 21(1+x)°(1-x)*/32
9/2 9/2 3/11 21(1+x)°(1-x)%/128
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6.2 Besetzung der Quantenzustande

Abb.6.2.1: Energieschema der Rotationszustande;
die Energie-Achse fur den Zustand mit Q=3/2 ist verschoben dargestelit.

NO befindet sich wegen des ungepaarten Elektrons in einem °I1-Zustand mit der
Quantenzahl des elektronischen Drehimpulses Q=1/2,3/2. Diese beiden elektronischen
Grundzustande sind um A=W(3/2)-W(1/2) getrennt, siehe Abbildung: 6.2.1. Da die
Besetzung der Rotationszustande vor der Fokussierung durch den Hexapol eine wichtige
Rolle spielt und in der allgemeinen Lehrbuchliteratur fur halbzahlige Rotationsquanten-
zahlen nicht behandelt wird, soll dies an dieser Stelle (analog zu Herzberg/32/) geschehen.
Die Besetzung der elektronischen Zusténde ist gegeben durch:

A @-172)
NQ(T)__eXp(_ kg T )

N 1+ exp(—kﬁ)
Berlcksichtigt man die (2J+1)-fache Entartung des Gesamtdrehimpulses J beziglich der
M,, so erhdlt man die Zustandssumme aus:

B B A 312 o ~ B , o2
Q_(1+exp( kB'TD.ngz JE,Q(ZJ +1)-exp( kB_T(J +J Q))
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dabei ist E,,,=B/2 die Energie des Rotationsgrundzustandes.
Die Besetzung der Rotationszustande: |J,€2, M;) ist dann gegeben durch:

J
Ng’mjm -Qt. exp[— kj SRS QZ)) - exp[— kBA_T Q- 1/2))
Der Faktor (2J+1) entfallt hier, da er in der Gleich-Verteilung der Besetzung von M, (bei
festem J) beriicksichtigt ist:
No(TYN =(@2-3+1)- N (TIN
Im Text der vorliegenden Arbeiten werden immer die normierten Besetzungszahlen:
na.m, = Now/N angegeben.
Fur "hohere"” Temperaturen (T>5K) laBt sich die Summation bezuglich J in der
Zustandssumme durch eine Integration ann&hern. Dabei wurde der Einfachheit halber
a=B/kgT und i=J+1/2 gesetzt.

Q.= 3 20 -exp-a(i’~ 14) = 2 exp(@d) [ i -expi-a - i%di
i=0
0

Damit erhdlt man fur die Besetzung der J-Zustande:

N'T) B B
=~ 2J+1)- - J'+J+1/4
N Tk T eXp( o T )
Das Maximum dieser Verteilung liegt in Abhangigkeit von der Temperatur bei:
kg - T
Joax(T) = 2B -1/2 ; Jox€ {N-12} n=1,2,...

Fur NO sind die Aufspaltung der Rotationszustdnde J bzw. der elektronischen Zustande
Q durch die folgenden &quivalente Temperaturen gegeben:
B/kg=2.453K und A/kg=173.9K /33/.

In Abbildung: 6.2.2 ist eine typische Verteilung der Besetzungszahlen von J bei einer
Temperatur von T,,=5K;35K, sowie in Abbildung: 6.2.3 die Besetzung der elektronischen
Zustédnde in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Abbildung: 6.3.4 stellt die
Besetzung der beiden Rotationsgrundzustande fur ein festes M, gegendber.

Man beachte den logarithmischen Mal3stab der Besetzungs-Achse in Abbildung: 6.2.4. Es
ist deutlich zu erkennen, dal? der energetisch tiefer liegende Zustand temperaturunabhéngig
eine hohere Besetzung hat. Dies ist zum einen darin begriindet, dal der Q=3/2 Zustand
eine niedrigere Besetzung hat (siehe Abbildung: 6.2.3) und zum anderen darin, dafl der
J=Q=1/2 Zustand nur in 2 Unterniveaus M, aufspaltet im Gegensatz zu 4 Niveaus bei
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Abb.6.2.2: Besetzung der Rotationszustande;
Gesamtdrehimpuls mit Quantenzahl J bei T,,=5K; T,,=35K.

J=Q=3/2. Da immer nur ein M, Unterniveau fokussiert und zur Orientierung "verwendet"
wird, ist die (2J+1)-fache Entartung, die zum Maximum in Abbildung: 6.2.2 fihrt, auf-
gehoben.
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oben:
Abb.6.2.3: Temperaturabhéngigkeit der Besetzung der elektronischen Grundzu-
stande.
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unten:
Abb.6.2.4: Vergleich der thermischen Besetzung der beiden Grundzustdnde des
NO-Molekiils.
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6.3 Das elektrostatische Hexapolfeld

Fur Molekile, die einen linearen Stark-Effekt zeigen, ist die Stark-Energie gegeben
durch™ (siehe Abschnitt: 2.4.2):

W =W, —(p + E) =W, —(cos(B))- | p || E |
Dabei ist E die elektrische Feldstarke und p das permanente Dipolmoment des Molekiils,

und man erhalt in Zylinderkoordinaten fir die Kraft auf ein Molekil, in Abhangigkeit
vom Polar-Winkel o und vom Radius r:

= IWs 9|E | I|E(r,a) |-
F(r,o)=———=--—-—"=(cos e,

== ar =SB Ty
Dies flhrt dann zu einer harmonischen Bewegungsgleichung i =—konst - r, wenn der
Gradient des Feldstarkebetrages linear von r abhdngt. Diese Forderung ist fir die Feld-
starke im idealen Hexapol (siehe unten) erftllt/100/:

= 3U, , . 9|E|_ .Yy

E(r,o0)|=—=r" ; =6—-r
B 0= ar O
Da eine ideale hyperbolische Polanordnung experimentell nicht ausfihrbar ist, wird in der
vorliegenden Arbeit das Feld des Hexapols durch runde Stangen simuliert. Dies flhrt zu
Abweichungen vom elektrischen Feld und Potential eines idealen Hexapols. Die Aus-
wirkungen dieser Abweichungen sollen hier genauer betrachtet werden.

Wir nehmen zunéchst an, daR die Lange | der Pole sehr viel groRer ist als ihr Abstand
I>>2r,: die Laplace-Gleichung lautet dann in Zylinderkoordinaten, wenn das Potential U
in Richtung der Achse z konstant ist (Reduktion auf Polarkoordinaten)/101/:
PU(r,o) 1oU(r,o) 13°U(r,o)
+ - += =
o r oJo r? oJo?
Verlangt man, daf sich die Losung als Produkt aus einer orts- und einer winkelabhangigen
Funktion schreiben it U(r,o))=U(r)U(c), dann 143t sich das Potential als Reihe schrei-
ben/101/:

j:+oo

Ur,a)= Y (A cos(jo)+B;sin(jo)r’

j=—oo

0

“1Um Verwechslungen mit dem Eintrittswinkel zu vermeiden, wird in diesem Abschnitt
der Orientierungswinkel mit B bezeichnet.
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Die Koeffizienten A und B miissen aus den Randbedingungen und der Geometrie bestimmt

werden*. Ein regelmaBiger 2n-Pol besteht aus 2n auf abwechselnd unterschiedlichem

Potential U, liegenden Polen gleicher Form, die sich im Winkelabstand m/n mit gleichen

kleinsten Abstanden r, zum Mittelpunkt der Anordnung befinden. Fir einen solchen

regelmaRigen 2n-Pol lautet das Potential:

Up,a) <1
U, i=1]

wenn o auf die Verbindungslinie zwischen Mittelpunkt und Polmitte bezogen wird. Ist

Ap'cos(joy ; j=n@i-1) ; p=rr,

die Form der Pole hyperbolisch, so verschwinden alle Terme auBer demjenigen mit
i=1,j=n. Diese Anordnung wird hier als ideal bezeichnet.

Potential und Feldstérke eines idealen Hexapols (n=3) sind gegeben durch:

r 3
ur,o)= Uo[r) cos(3a)

0

_ . 3y, , ~ . =
E(r,oc):—VmU(r,oc):—Fr {cos(Ba)e, ; -—sin(3ae}

0

_ 3U
[EOE—r
lo
Dabei wurde angenommen, da® der Hexapol unendlich lang ist, das heil3t: keine Feld-
verzerrungen an den Enden auftreten. In Abbildung: 6.3.1 sind Feld und Geometrie des
idealen Hexapols dargestellt. Der Radius r, des Beruhrungskreises an die Pole wird als

Semi-Apertur bezeichnet/105/.

"!Dieses Potential wachst fiir die Teil-Reihe fiir j>0 mit r Gber alle Grenzen, die ent-
sprechende Teil-Reihe fir j<0 wird in der Mitte der Anordnung singulér. Beide Teilreihen
erfullen die Laplace-Gleichung unabhéngig voneinander.
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Abb.6.3.1: idealer Hexapol mit hyperbolischen Polen;
links: Feldlinien; rechts: Geometrie

Die Aquipotentiallinien und ihr Krimmungsradius 1/k lassen sich aus den folgenden
Beziehungen berechnen/102/:
U =UX=rcos(a),y =rsin(a))

_oU/ox _x*-y*
Uy 2xy

y =\ (x?—C/x)/3 : C =xy(%, —3y2)
Va-y &’

y”(X)
und mit der Semi-Apertur x,=r, erhalt man: 1/k(x,,0)=r,/2.

y'(x)= Y (%) = Yo

1k(x,y)=

Das Feld und Potential des realen, durch runde Pole gebildeten 2n-Pols erhélt man aus
der Uberlagerung der Potentiale von n Linien-Dipolen/103/. Dabei versteht man unter
einem Linien-Dipol zwei entgegengesetzt geladene zylindrische Pole mit Radius R, und
Lange I1>>r, mit dem Abstand 2, zwischen sich gegentiberliegenden Zylinderoberfléachen.
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Das komplexe Potential U(z) eines aus n dieser Linien-Dipole gebildeten symmetrischen
2n-Pols in einem beliebigen Punkt (r,a) ist dann gegeben durch:

U@=pe") _ {1 2 } oo
U, =C 2In(|z [)+io ; p=Tr/R
n 2n na;
|z’|2:1+2p cos(noc)+p2 : tan(a’):w
1-2p"cos(na) +p~" 1-p™

C ist eine kapazitive geometriabhéngige Konstante. Die Quellpunkte der Feldlinien liegen
nicht in der Mitte sich gegenuber liegender Pole im Abstand 2(r,+R,) voneinander, sondern
im Abstand R*=r,(r,+2R,) zum Mittelpunkt des Multi-Pols, dies entspricht dem Abstand
des Berlhrungspunktes der Tangente an einen Pol zum Mittelpunkt der Anordnung. Die
Aquipotentiallinien erhalt man aus dem Realteil, die Feldlinien aus dem Imaginérteil des
komplexen Potentials.

Fur einen Hexapol ist der Abstand zwischen benachbarten Zylinderoberflachen r,-R, und
den Radius der Pole R,=ry/2 wahlt man allgemein so, dal’ er dem Kriimmungsradius des
idealen Hexapolfeldes entspricht (siehe Abbildung: 6.3.1). Das Potential und die Feld-
stérke eines Hexapols erhalt man dann aus:

ur,o) _ ACln 1-2(r/R)*cos(3ar) + (r/R)®

U, 1+2(r/R)*cos(3a) + (r/R)®
|E(r,0) | (r/R)?
=C
3U, RV1—2(r/R)¢cos(6a) + (r/R)2
3 -1
C :2{|n23+1} 4 :::’2 ; R :\¢r0(r0+2R0)
7" — 0

Ein Vergleich mit dem Betrag der Feldstarke des idealen Hexapols zeigt, dal’ dieser nun
auch vom Winkel o abhéngt. Dies fiihrt dazu, daB sich die Molekiile wegen 9 | E | /0o # 0
auf Spiralbahnen bewegen.
Der Verlauf der Feldstarke auf der Verbindungslinie zwischen zwei sich gegeniberlie-
genden Polen, wird mit der Spannung 2'U, zwischen den Polen beschrieben durch:
Eo-3(r) (r/R)Z
=C

3U, R(1—(r/R)%
Das Maximum der Feldstarke liegt in der Oberflache der Zylinder (r=r,), durch eine
Reihenentwicklung des Logarithmus erhalt man:

Emax 2z° z* 1

I 2.3 2 __ =
3Uo R(zG—l)InTi R{Zs—gzs—ﬁzg—...} o
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Vergleicht man diesen Wert mit dem fiir den idealen Hexapol, so 1&4Rt sich das Feld in
erster N&herung durch runde Pole mit dem angegebenen Radius verwirklichen.

Abb.6.3.2: realer Hexapol;
links: Feldstarke; rechts: Potential

Die Abweichung der Feldstarke des realen Hexapols von der des idealen betragt (fur
r.=2"R,) an der Oberflache zweier sich gegenuberliegender Pole ca 9.5%; da die Feldstarke
hoher ist, bedeutet dies eine starkere Beeinflussung der Molekil-Trajektorien im polnahen
Bereich und damit eine Verschiebung des Fokus auf den Hexapol zu. Diese hohere
Feldstarke kommt dadurch zustande, dal der Krimmungsradius der idealen Pole
1/k(r)>r,/2 flr jedes r groRer als der von realen runden Polen ist.

Eine wesentlichere Abweichung vom idealen Hexapolfeld ergibt sich im Bereich zwischen
zwei benachbarten Polen, da sich hier die Krimmung der Feldlinien bei einem bestimmten
Radius umkehrt (und damit auch die Kraft auf die Molekiile). Aus geometrischen Uber-
legungen (siehe Abbildung: 6.3.2) befindet sich dieser kritische Radius bei
fye = (o + Ro)V3/4.

Die Eintrittsblende wurde bei dem in dieser Arbeit verwendeten Hexapol daher so gewéhlt,
dal die maximale Auslenkung der Trajektorien y,...=r, betragt (siehe unten). Die beiden
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hier beschriebenen Effekte ergeben zusammengenommen die zuséatzliche Aberration des
realen Hexapols. Die Abweichungen in der Feldstarke sind in Abhdngigkeit vom Radius
fur die zwei extremen Winkel in Abbildung: 6.3.3 dargestellt.

Abb.6.3.3: Abweichung des Hexapolfeldes

Denison/104/ gibt an, wie der Radius R, eines elektrostatischen Quadrupols optimiert
werden kann. Dabei wird das Potential in Abhdngigkeit von R,/r,numerisch bestimmt und
im Innenbereich (r<r,) des Quadrupols durch Regression (minimale quadratische
Abweichung) an die oben angegebene Reihe angepalit. Der optimale Pol-Radius Ry, ist
dann erreicht, wenn das Glied mit i=2 (j=9 im Fall des Hexapols) verschwindet*. Ein
geerdetes Gehduse wurde dabei beriicksichtigt. Everdij et al./108/ geben, ohne Angabe
der verwendeten Methode, den optimalen Hexapol Polradius mit Ry,,/r,=0.56028 an.

Weitere Fehler bei der Bestimmung des Feldes sind:

Die analytische Darstellung des Hexapolfeldes ist nicht korrekt, sondern eine N&herung
(die angegebene Gleichung gilt exakt nur flr den Linien-Dipol, n=1). Sie gilt nur, wenn
sich die Aquipotentiallinien auf den Poloberflichen durch Kreise darstellen lassen, was

“!Eine Anpassung an das analytische Potential (s.0.) fiihrt fiir den Hexapol zu keinem
Ergebnis d.h.: ay verschwindet nicht fir O<R,<r,.
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allgemein nur fur r,>>R, der Fall ist. Diese Abweichungen machen sich hauptsachlich im
Bereich zwischen benachbarten Polen bemerkbar.

Im Allgemeinen befindet sich der Hexapol in einem geerdeten Gehé&use, dies flhrt dazu,
daR das Feld aus der Uberlagerung der Felder des Hexapols und seines Bild-Hexapols
bestimmt werden mul3. Befindet sich der Hexapol in einem Zylinder mit Radius r,, so
findet man die Mittelpunkte der Pole seines Bild-Hexapols auf einem Kreis mit dem
Radius r, =r2/(r,+R,). Im Falle des vorliegenden Hexapols ist r,=75mm und damit
r,=625mm und die Abweichung des Feldes daher nur gering. Die Abweichungen des
Feldes durch das geerdete Geh&use machen sich hauptséchlich im Bereich aulRerhalb des
Hexapols bemerkbar.

Im Bereich der Enden klingt das Feld stetig aus. Der Bereich wird von Septier/105/ mit
a(E=E,)=r, im Inneren und b(E=0)=5T, aullerhalb (fur einen Quadrupol) angegeben. Da
bei dem hier betrachteten Hexapol L,/r,=290 betragt, spielt eine effektive Verldngerung
b’/r,<5 keine Rolle. Neben der Berechnung der effektiven L&nge werden in der genannten
Arbeit unter anderem auch die Methoden zur Berechnung von Aberrationen™* fiir Qua-
drupole angegeben. Treten solche Fehler an den Enden auf, so kdnnen sie durch geeignete
Formgebung der Pol-Enden minimiert werden.

Weitere Fehler bei der Bestimmung der Bewegungsgleichung:

Da NO in "niedrigen” Feldern einen quadratischen Stark-Effekt zeigt (Abschnitt: 2.3.2),
ergibt sich eine nichtlineare Bewegungsgleichung. English/106/ hat gezeigt, daR auch ein
quadratischer Stark-Effekt zu einer Fokussierung der Molekile fihrt. Die Losungen der
Bewegungsgleichung sind periodische "elliptische Jakobi-Funktionen”. Da das Vorzei-
chen der Stark-Energie durch das Vorzeichen des Orientierungsgrades (vgl.
Abschnitt: 2.3.2) festgelegt wird, findet eine Zustandsselektion nach einem positiven
Stark-Effekt statt 2.

Trajektorien von NH;, das einem dem NO (in "mittleren” Feldern) ahnlichen Stark-Effekt
zeigt, wurden fiir Multipol-Felder von Vonbuhn/107/""® berechnet. Auch in diesem Fall
erhalt man eine Fokussierung und Zustandsselektion.

"1 Sphéarische Aberration (kreisférmige Abbildung eines Punkts im Fokus), Star (stern-
formig), Rosette und Kombinationen daraus.

"2Man beachte, daR das Vorzeichen des quadratischen Stark-Effekts bei symmetrischen
Kreiselmolekilen auf eine andere Art festgelegt ist und daher eine Fokussierung nur fir
bestimmte Rotationszustande erfolgt.

“31n dieser Arbeit ist der Feldlinienquellpunkt falsch angegeben.
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6.3.1 Berechnung von Transmission und Elementen des Hexapols

In vorhergehenden Abschnitt ist das Potential zur Bestimmung der Bewegungsgleichung
von polaren Molekdlen, die einen linearen Stark-Effekt zeigen, im idealen und realen
elektrostatischen Hexapolfeld angegeben. Hier sollen nun die Einflisse der Trajektorien
auf die Fokussierungseigenschaften des Hexapols und speziell die sich daraus ergebenden
Konstruktionsparameter berechnet werden.

Im Hauptteil (Abschnitt: 2.3.1) st in Abbildung: 2.3.1 der Querschnitt und in
Abbildung: 2.3.2 der Langsschnitt fir die hier verwendete Hexapol-Geometrie dargestellt.
Die Bewegungsgleichung im idealisierten Hexapol mit der Semi-Apertur r, lautet:

e W OWs 9|E(r,0)
- or  OE or

Setzt man fir den Radialteil r=y und berechnet die Ableitung der Stark-Energie Wy nach
der Feldstarke sowie die des Betrages der Feldstarke im Hexapol nach dem Radius r (siehe
oben), so erh&lt man daraus:

J+w’y=0 ; o =-6(cos(B))

pU,
mre

0

Im Allgemeinen interessiert man sich nicht fiir die Zeitabhangigkeit, sondern fur die
Ortsabhéngigkeit in Ausbreitungsrichtung z der Molekadile. Ist die Geschwindigkeit v, der
Molekdle in Richtung des Strahls z konstant, v(z)=v,; es wirkt also keine Kraft in Richtung
der Strahlachse auf die Molekdile, und man erhélt durch Substitution die Bewegungs-
gleichung:

2
‘;{Jr K’y =0
Z
(O] 2 pUO 1 2
v 3(cos(B)) Erd E, 2mv0

Dabei wurden die Geschwindigkeit v, und die Masse m des Molekdils durch die Trans-
lationsenergie E, ersetzt. K * ist die Wellenzahl.

“!Im Falle von NO ist das Dipolmoment p=0.15872D/33/ und der Orientierungsgrad in
Abhéangigkeit von den Rotationsquantenzahlen (siehe Abschnitt: 2.4) gegeben durch:

cosBr =541
Fir die zwei bestmoglich orientierten Zustdande mit J=Q=M,=1/2,3/2 erhalt man die
beiden jeweils maximal méglichen Orientierungsgrade:1/3 bzw. 3/5.
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Neben der Hexapol-Geometrie héngt die Bewegungsgleichung also vom
Orientierungsgrad und von der kinetischen Energie der Molekdile ab.

Die zur Berechnung der Trajektorien bendtigten Grolen sind:

L,:= Abstand Duse Hexapol; L;:= Hexapollange; Lq:= Abstand Hexapol Fokus; ®:=
Eintrittswinkel; ©:= Austrittswinkel.

Am Eintritt des Hexapols gelten fur die Trajektorien die Anfangsbedingungen:

y(L,) = L,tan(®d) ; y’(Ly) =tan(P)

Im folgenden wird wegen d<<1 angenommen, dal} die Geschwindigkeitsverteilung der
Molekile im ausgenutzten Bereich nahe der Strahlachse nicht winkelabhéangig ist

(I(@)=1,(0)) "

Zur Losung der oben angegebenen Differentialgleichung muff man eine Fallunter-
scheidung flr die verschiedenen madglichen Vorzeichen des Orientierungsgrades vor-
nehmen.

Zunachst werden die divergenten Trajektorien betrachtet, diese erhlt man im Fall k0.
Mit den Anfangsbedingungen fir den Eintritt in den Hexapol, lautet die Losung der
Bewegungsgleichung:

y(z)= tan((I)){L0 cosh(k(z — L)) +isinh(k(z — LO))}
Fiir k?<0, also fiir <cos(B)> >0 erhalt man eine harmonische Differentialgleichung. Lost

man mit den oben angegebenen Anfangsbedingungen die Bewegungsgleichung fiir die
harmonischen Trajektorien im Bereich des Hexapols (L,<z<L,+L,), so lautet die Lésung:

y(z)= tan((I)){L0 cos(k(z —L,)) +isin(k(z - LO))}

Die maximale Auslenkung y,, der Molekul-Trajektorien liegt fir y’(z,)=0 an der Stelle
Z,, Mit:

1
z. =L, +iarctan (kl_) b Y= tank(CD) V1+(kLy)?)
0

an dieser Stelle verlaufen die Trajektorien parallel zur Hexapolachse.

“!Das soll neben der konstanten Intensitat auch bedeuten, daR sich die Geschwindigkeit
der Molekile in Radial-Richtung y als v,=v,sin(®) mit v,/v,=tan(®) schreiben lait.
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Unabhédngig vom Eintrittswinkel gehen alle Trajektorien mit gleicher Wellenzahl k, die
von einem Punkt auf der Hexapolachse ausgehen, im feldfreien Raum hinter dem Hexapol
wieder durch einen Punkt auf der verlangerten Achse. Fir ein geeignet gewahltes k gehen
alle Trajektorien hinter dem Hexapol durch den Punkt z(k)=L,+L,+L; mit :

L0+%tan(kLh)
L. =
" kL, tan(kL,) -1

("Fokussierungsgleichung")

Dies entspricht einer Fokussierung™ ' der Molekiile. Der Hexapol ist als eine Kombination
aus zwei Linsen zu verstehen"? . Auf die Berechnung der GroRen einer analogen, optischen
Linsenkombination wird hier verzichtet. Es ist besonders zu beachten, dal3 die Wellenzahl
k=f(<cos(B)>,E,,U,) sowohl vom Orientierungsgrad eines bestimmten Rotationszustandes
wie auch von der Translationsenergie der Molekile abhangt.

Der Beam-Stop dient dazu, Molekdle abzublocken, die den Hexapol im wesentlichen ohne
ein Beeinflussung durchqueren (siehe Abschnitt: 2.3.1). Wenn eine mindest Feldstarke
E..., gefordert ist ">, bestimmt sich der optimale Radius des Beam-Stop rgs zu:

3
_ EminrO

Igs = 3U,

Damit nicht zuviele Molekiile abgeblockt werden, ist es bei unsymmetrischem Hexapol
(L#L,) glinstiger, den Beam-Stop nicht in die Mitte, sondern an die Stelle der maximalen
Auslenkung z,,, zu setzen.

Wegen der oben beschriebenen Verteilung der elektrischen Feldstarke im realen Hexapol
kann nur der innere Teil mit der Semi-Apertur r, zur Fokussierung ausgenutzt werden.
Dadurch ist die nutzbare Eingangsakzeptanz des Hexapols durch die maximal mdgliche

"1 Die Brennweite f einer optischen Linse wird immer auf die Hauptebene bezogen. Da
L; auf den Austritt des Hexapols bezogen ist, wird diese GroRe als Fokussierungslange
bezeichnet.

"2Die Diise befindet sich im Brennpunkt der ersten Linse. Die Strahlen, die von dort
ausgehen, verlassen diese Linse achsenparallel. Diese parallelen Strahlen werden
anschliel’end in den Brennpunkt der zweiten Linse fokussiert.

"3 Eine andere Mdglichkeit ist die Forderung, daR der Beam-Stop den direkten Strahl
durch die Fokusblende vollstandig unterdriickt:

= 07" e r
Lo+Ly+L;
Wegen des groRen Abstands zwischen Beam-Stop und Fokus wird dieses Kriterium hier
nicht weiter betrachtet.

= rBS = = 04I’f
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Auslenkung y,...=r, der Molekul-Trajektorien gegeben; das heildt, der maximal mdogliche
Winkel ®,.,,, unter dem die Molekile in den Hexapol eintreten kdnnen, wird bestimmt
durch:

kr,

) = A1+ (KLY

Ist an der Stelle L,+z55 ein Beam-Stop mit Radius rgg in den Strahlengang eingesetzt, so
werden alle Molekile auf Trajektorien mit ®<d,;, abgeblockt; dabei ist:

tan(®

Krgs
sin(kzgs) + kLycos(kzgs)

tan(®,,,) =

Da ®<<1 gilt, kann der Raumwinkel Qg, aus dem die Molekdile in den Hexapol eintreten,
gendhert”* werden durch: Qg = it - tan’(P).
Fur die Akzeptanz des Hexapols gilt bei eingesetztem Beam-Stop also:

o Tckz{ ry B s }
R.BS 1+ (kLy)® (sin(kzgs) + kLycos(kzgs))?

Um Molekiile, die unter einem zu groBen Winkel ®>®, ., in den Hexapol eintreten und
daher die Semi-Apertur (berschreiten wirden, beziehungsweise unter einem Winkel
0>0,,, austreten, abzublocken, missen am Eingang und am Ausgang des Hexapols
Blenden angebracht werden. Diese Blenden verhindern auBerdem, dal3 das elektrische
Feld des Hexapols zu weit in den nominell feldfreien Raum Ubergreift, was zu einer
effektiven Verlangerung der nominellen Hexapollange fuhren wirde.

Fur eine ideale Fokussierung gilt aus geometrischen Uberlegungen (siehe
Abbildung: 2.3.4):

1+ (kLy)?
tan(@min) = ta-n((I)max) m
f

Ist die Eintrittsblende um z, vor dem Hexapol angebracht, so berechnet sich ihr idealer
Radius r,; und entsprechend der Radius r, der idealen Austrittsblende am Ort z, hinter
dem Hexapol; zu:

_krLo-z) _kry(Li—z,)

= ———or ;| = ——

“!genauer gilt:
Qp =21 {1 —coS(®)} = ntan(®)’ — tan(®)* +—.. |
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Sind die Radien der eingesetzten Blenden kleiner als die der idealen Blenden, so mul}
dies bei der Berechnung der Eingangsakzeptanz beriicksichtigt werden. Der Hexapol mit
Blenden und Beam-Stop ist in Abbildung: 2.3.4 im Hauptteil dargestelit.

Andere Linsenfehler (siehe oben), die sich unter anderem in einem Star und einer spha-
rischen Aberration ausdriicken, entstehen dadurch, dal} die Pole des Hexapols durch runde
Stangen gebildet werden oder durch einen quadratischen Stark-Effekt/108/. Im Prinzip
lassen sich letztere Fehler durch zusétzliche Quadrupol-Felder ausgleichen™ . Da diese
Aberrationen auf Grund der eingesetzten Blenden und des Beam-Stops als klein gegen
die chromatische Aberration angenommen werden kdnnen, wird hier nicht genauer darauf
eingegangen.

Der Molekularstrahl, der in den Hexapol eintritt, ist im Allgemeinen nicht mono-
chromatisch, sondern hat eine Verteilung 1,(x) mit einer nicht verschwindenden Breite
Av; dies fuhrt zu einem Verschmieren des Fokus um L; (siehe Abbildung: 2.3.5 im
Hauptteil). Der so entstehende Linsenfehler wird als chromatische Aberration bezeichnet:

oL | Av Av
AL =k S =cy -
f ‘k k| v Pov

Fur die Dispersionsfunktion Cy(k) gilt:
c - (1 - (kLo tan(kLy) — (1 + (KLo)*) (1 + (tan(k L,))")KL,
o k(kLytan(kLy,) — 1)2

Die chromatische Aberration AL; fihrt zu einem ausgedehnten Brennfleck mit Radius r,
an Stelle eines scharfen Brennpunktes, dabei ist:

Yo+ Ly

. Av
Fea WALf =~ tan(®,,,) {cos(kL,) —kL,sin(kL,)}C, v

Durch eine Blende am Ort des nominellen Fokus werden unerwiinschte Randteile des
Strahles ausgeblendet.

Es soll nun der EinfluR der Geschwindigkeitsverteilung auf die fokussierte Intensitat und
die Besetzung der Rotationszustdnde im Fokus betrachtet werden. Der Aberrationsradius
rca 188t sich auch als

Av
rCAZQT ; g=9(k)

“1In der zitierten Arbeit von Everdij et al./108/ werden umgekehrt Quadrupol-Felder zur
Fokussierung uber den quadratischen Stark-Effekt, mit Hexapolfeldern zur Korrektur von
linearen Effekten kombiniert.
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schreiben. Die in eine Kreisflache mit Radius r fokussierte Intensitét I, ist mit relativen
Geschwindigkeiten x gegeben durch:
1
; r<rea Av V-V,

I (x)= g x> © X
«(X) 9 Voo v,
0 ; r=re, , X<r/g

Ist 1,(v) die Geschwindigkeitsverteilung der Molekile im Strahl, so erhalt man fur die in
die Fokusblende mit dem Radius r; fokussierten Molekile die Transmissionsfunktion
T(rq,Vv,) flr eine vorgegebene Geschwindigkeit v, aus einer Integration uber alle Trajek-
torien, die vom Hexapol durch die Fokusblende hindurch abgelenkt werden:

T(rf,Vo)=2f }r-{ZII,(x)IV(X)dx}dr do
0

r r/g

Die Integration tber den Polar-Winkel o des Hexapols (siehe Abbildung: 6.3.1 und 6.3.2)
und einsetzen von I(x) liefert:

4 f r
T(rf,v0)=ng { flev(x)dx}dr

r r/g

Beachtet man das angegebene Integrationsgebiet (siehe Abbildung: 6.3.4), so erhdlt man
nach der Integration uber r:

/g - -

T(ro) 2. g’ f 1,00)dx +rf f IV(Z((ZdX —r; f IV(XZdX

2
g X
r/g re/g r/9

Fur eingeschalteten Beam-Stop wird r, durch dessen Radius rgg und Lage zgg bestimmt;
r; ist der Radius der Fokusblende. Ist Ly, die gewiinschte Fokussierungslange und Li=L(Kk)
der tatséchliche Ort des Fokus, dann gilt:

. krgs | Lio—L¢] 1+ (kLy)?
L sin(kzgs) + kLo cos(K zgs) V1+(ka)2

Fur r>r, erhdlt man, wegen der Abschattung durch den Beam-Stop: T(r;)=0. Da die
Geschwindigkeitsverteilung 1,(x) der Molekiile im Uberschall-Molekularstrahl durch eine
modifizierte Maxwell-Verteilung (siehe Abschnitt: 2.2) beschrieben wird, 1&Bt sich das
Integral zun&chst nicht weiter geschlossen auswerten.
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Abb.6.3.4: Integrationsgebiet fur Transmissionsfunktion

Die normierte Intensitat der fokussierten Molekdle ist durch die Summe der Intensitaten
aller fokussierbaren Zustdnde mit den von den Rotationsquantenzahlen abh&ngigen
Orientierungsgraden <cos()>(J,€2,M;) gegeben:

bes 5 (k)
IO <cos(B)> QR,O

T(roNg,m, ()

Dabei ist nﬁz,MJ(T) die normierte thermische Besetzung der Rotationszustande (siehe
Anhang: 6.2) und Qg, der Raumwinkel, aus dem die Molekiile ohne Hexapol die
Fokusblende erreichen:

2
Qo=
R0 (L0+ L, + Lm}

Aus einer Summation der Einzelintensitdten der Rotationszustdnde lat sich die
Gesamtintensitat im Fokus bestimmen. Den mittleren Orientierungsgrad im Fokus erhalt
man aus einer Summation Uber die Orientierungsgrade der einzelnen, fokussierten
Rotationszustande multipliziert mit den zugehorigen auf die Gesamtintensitat normierten
Einzelintensitéten.
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< cos(B) >= L3 . > <cos(B)>- (k)

ges <cos(B)> £2R,O

T(roNg,m, (1)

Die Summation Uber <cos(p)> soll hier wie oben bedeuten, daf ber die fokussierbaren
Rotationszustande mit den entsprechenden Orientierungsgraden summiert wird, die Menge
dieser Zustande hadngt von der Hexapolspannung oder besser von den jeweiligen
Wellenzahlen k ab.
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6.4 Bestimmung des Haftkoeffizienten (Korrekturen und Fehler)

Bei der in Abschnitt: 3.4 beschriebenen Reflektor-Technik mussen einige Korrekturen
berucksichtigt werden. Solche Korrekturen werden bei Engel/109/ sowie bei Rettner et
al./110/ beschrieben.

In Abbildung: 3.4.2 (Abschnitt: 3.4) ist ein gemessener typischer Druck-Zeit Verlauf
(Partialdruck bei m/e=30) dargestellt. Um die Einzelheiten des Verlaufs besser zu ver-
deutlichen, ist in Abbildung: 6.4.1 eine schematische Druck-Zeit Abh&ngigkeit dargestelit.

Abb.6.4.1: schematischer Druck-Zeit Verlauf.

Bei Einschalten des Strahls springt der Druck vom Untergrundwert p, auf den Wert p,+p,.
Der groRte Anteil dieses Druckanstieges riihrt von den diffus von der Probe riickgestreuten,
also nicht haftenden Molekilen, her. Gleichzeitig steigt aber auch der Untergrunddruck
in allen Kammern an, damit beinhaltet der Druckanstieg p, einen Anteil p,, der durch den
Druckanstieg in der benachbarten Puffer-Kammer bewirkt wird und der sich aus den
Druckanstiegen in den einzelnen Kammern bestimmen laRt.

Bei Ausschalten des Strahls féllt der Druck um einen Wert p, ab, dieser beinhaltet wie-
derum den Anteil p, aus der benachbarten Puffer-Kammer, gleichzeitig ist der neue
Untergrunddruck p,+p,, dies beruht auf einem linearen Druckanstieg in der UHV-Kammer.
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Dieser kann bestimmt werden, indem der Druckanstieg bei mit NO geséttigter Probe
aufgezeichnet wird. Dieser letzte Anteil wurde nach jeder Mefreihe bestimmt und war
bei allen Mefreihen gleich. In Abbildung: 3.4.2 ist auBerdem zu sehen, dal’ der Druck bei
Abschalten des Strahls nicht schlagartig abféllt, sondern dadurch, daR der zusatzliche
Untergrund erst abgepumpt werden muB, langsam abklingt. Aus diesem Abklingen 143t
sich p, ebenfalls grob bestimmen. Es zeigt sich, dal3 p, proportional zum Untergrund p,
ist, die Proportonalitatskonstante wurde zu k,=0.75 bestimmt. Er wird daher tber k,p, bei
der Auswertung bericksichtigt. Gleichzeitig werden alle Driicke zu grof3 bestimmt, da ein
Teil der Molekiile am Rand des Orientierungsfeld und an einem dort eingebrachten Netz
gestreut werden. Da die Kammer, um ein Haften von NO an den Wanden und Bauteilen
der Kammer zu vermeiden, vor jeder Melireihe mit NO abgesattigt wird, ist der ent-
sprechende Korrekturfaktor, der durch Variation der Blende grob zu k,=0.25 ermittelt
wurde™*, fiir alle MeRreihen gleich.

Eine Response des Vakuumsystems bei Einschalten des Strahls konnte nicht beobachtet
werden, sie &ulerte sich nur in dem bereits erwahnten linearen Anstieg des Untergrund-
druckes Uber die gesamte MeRdauer.

Die Druck-Anstiege und -Differenzen wurden alle auf den Mittelwert des Rauschens p,
bezogen (siehe (1) und (2) in Abbildung: 6.4.1). Der Anfangs-Haftkoeffizient S,und der
Haftkoeffizient S; zu einem Zeitpunkt t; ergeben sich dann aus:

Pe — Pa 1 . pe_p(ti) 1
SO =0 e — ; Si = .« —
pe - kb pb kn pe - kb pb kn
Dabei wird bei der Bestimmung von p(t) der lineare Anstieg des Untergrunddruckes
berucksichtigt.
Ist p,; das Rauschen zum Zeitpunkt t; und p,. das Rauschen des Endwertes, wobei jeweils
auch das Rauschen des Untergrunds beriicksichtigt wird, so ist der Fehler bei der

Bestimmung der Haftwahrscheinlichkeit:

AS = 1 V ((Pe — ko Po)Pri)* + (P (&) — Ky Po) Pre)’
T 4
Ky (Pe — Ky o)

Zur weiteren Auswertung muf} die Haftwahrscheinlichkeit zur Bestimmung der Bedek-
kung © integriert werden, und sie soll anschliefend nach der Methode der Minimierung
der Fehlerquadratsumme an ein Kisliuk Modell angepaf3t werden. Durch die Integration

! Dieser Wert geht nur in den Absolutwert der Haftwahrscheinlichkeit, nicht aber in die
Asymmetrie ein und ist fir diese Arbeit daher nur von sekundarer Bedeutung.
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uber die Zeit sind aber, bei dquidistanten Zeit-Stlitzpunkten, die Bedeckungs-Stutzpunkte
nicht mehr aquidistant, sondern h&ufen sich bei ®=1. Dies flhrt bei der Anpassung zu
einer starken Uberbetonung der Werte des Haftkoeffizienten nahe S(®)=0, die andererseits
nur schwer zu bestimmen sind. Zusatzlich ist zu berticksichtigen, dal auch die @-Werte,
da sie aus S bestimmt werden, einen entsprechenden Fehler haben, der mit wachsender
Bedeckung durch die Integration zunimmt.

Zur Anpassung einer Kurve deren funktionaler Zusammenhang zunéchst nicht bekannt
ist eignen sich Spline-Funktionen besonders gut, da sie im allgemeinen die glattesten
Kurvenverlaufe liefern/111/. Fir die Beschreibung der Haftwahrscheinlichkeit in
Abhéngigkeit von der Zeit mit kubischen Spline gilt im Zeitintervall zwischen t, bei m
Stutzstellen:

SplineS(t), = a,(t —t)*+b, (t —t )’ +c (t —t)+d,
t<t<t.,, ; k=1.m-1

Besonders einfach ist dann die Integration der Kurven mit Hilfe der Spline, da es sich um
Polynome vom Grad 3 handelt. Das Integral im Intervall t, ist dann:

L
I, = f SplineS(t),dt =

B
a by Cy
:Z(tk+l_tk)4+§(tk+l_tk)3+E(tk+l_tk)2+dk(tk+l_tk)

Die Bedeckung ©, an der Stitzstelle n ist dann also gegeben durch:

1 n m-1
) Z Ik ; G')sa’[: g

sat k=1 k=1

ly

tn
0, = f S(t)dt =
0

Die Spline wurden mit einem glattenden Algorithmus bestimmt, der die Fehler der S-Werte
an den Stiitzstellen beriicksichtigt ™*. Im AnschluR an die Integration wurden, zur weiteren
Auswertung, die Haftkoeffizienten in Abhédngigkeit von der Bedeckung, wiederum mit
Spline, auf dquidistante Stutzstellen interpoliert sowie die Fehler fir diese Sttzstellen aus
den Fehlern der benachbarten Punkte bestimmt.

"1 Zusatzlich zu den Fehlern wurden Glattungsfaktoren fiir die Spline verwendet. Dazu
wurde zwei Kurven, die mit nicht orientierten Molekilen gewonnen wurden interaktiv,
geglattet und gleichzeitig die Summe der Fehlerquadrate des folgenden Ausgleichs
beobachtet, bis das Ergebnis optisch ausreichend erschien. Fur alle Auswertungen wurde
dann mit, bis auf die Fehler, gleichen Faktoren gearbeitet.
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Das Kisliuk-Modell muR fur die Anpassung mit der Methode der kleinsten Fehler-
quadratsumme zundchst linearisiert werden:

1 1.k e
S@O) S, S 1-0

=y=a+b-x

Aus den mit der Anpassung gewonnen "besten” Werten fiir a und b lassen sich dann der
Anfangs-Haftkoeffizient S, und die Kisliuk-Konstante k bestimmen. Zur Anpassung
wurde wegen der Fehler sowohl der x- wie auch der y-Werte eine orthogonale Regression
gewahlt/112/. Der Fehler durch die Linearisierung des Kisliuk-Modells wurde ebenfalls
bei der Bestimmung der Fehlerquadratsumme berucksichtigt. Die Fehler fur S, und k
wurden mit einem F-Test fir die Fehlerquadratsummen des nicht linearisierten Modells
berechnet.

Die Computer-Programme zur Auswertung der Daten wurden auf einem IBM-kompatiblen
PC-AT gemischtsprachig entwickelt. Graphik, Ein- und Ausgaben wurden in Microsoft
Quick-Basic, rechenintensive Teile in Microsoft Fortran programmiert.
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6.5 Ein universelles Adsor ptionsmodell (Herleitung)

An dieser Stelle soll das in Abschnitt :3.3 vorgestellte Adsorptionsmodell unter Ver-
wendung von Wahrscheinlichkeiten hergeleitet werden. Die Ergebnisse sind analog zu
denen, die man mit Hilfe dhnlicher Herleitungen von Kisliuk/87/ oder King/88//89/ erhélt.
Dieses Modell kombiniert die direkte Chemisorption mit der Chemisorption uber einen
intrinsischen und einen extrinsischen Precursor Zustand. Der intrinsische Precursor ist
dabei ein schwach gebundener Zustand uber freien Adsorptionsplatzen, der extrinsische
Precursor ist Uber besetzten Platzen lokalisiert.

Es werden die folgenden Wahrscheinlichkeiten verwendet (siehe auch Abbildung :3.3.2
in Abschnitt: 3.3):

p. := Wahrscheinlichkeit fur direkte Chemisorption aus der Gasphase
p; .= fur Einfangen (Trapping) in den intrinsischen Precursor

p, := fur Chemisorption aus dem intrinsischen Precursor

pg .= fur Desorption aus dem intrinsischen Precursor

Pmi .= fur Diffusion aus dem intrinsischen in den extrinsischen Precursor
pe .= fur Einfangen in den extrinsischen Precursor

pe .= fur Desorption aus dem extrinsischen Precursor

Pme .= fUr Diffusion aus dem extrinsischen Precursor

Die Wahrscheinlichkeiten fir die Prozesse in den Precursor-Zustanden beziehen sich auf
die Zahl der Molekiile in den jeweiligen Zustanden. Sie sind davon unabhéngig wie die
Molekiile in die Precursor gekommen sind. Dabei gilt insbesondere”™* p,+p4+p,=1 und
PetPme=1. Dahingegen beziehen sich die Wahrscheinlichkeiten fur direkte Chemisorption
und das Einfangen in die Precursor unabhéngig voneinander auf die Anzahl der dem
jeweiligen Zustand angebotenen Molekile. Dabei mul} p.+p;<1 gelten, da die Platze fur
diese beiden Prozesse dquivalent sind.

“!Diese Bedingungen werden erst bei der Vereinfachung der Gleichungen benétigt. Sie
sind &quivalent zu der bei Cassuto und King/88/ mit Hilfe von Ratenkoeffizienten ange-
gebenen Gleichgewichtsbedingung:

& _ pme pdi

pte - pmipde

Da hier auf die Angabe von Desorptions-Schemata verzichtet wurde, soll sie nicht
gesondert hergeleitet werden.
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Es wird die relative Bedeckung ©=0,,/0, als Quotient von absoluter Bedeckung zur
maximalen Bedeckung bei Sattigung angegeben, das heil3t der Anteil ©® der Oberflache
ist bedeckt und der Anteil (1-®) ist unbedeckt.

Die Wahrscheinlichkeit daftr, dal ein Molekil beim Auftreffen auf die Oberflache direkt
chemisorbiert wird, ist:

Chem =p,(1-0),
und entsprechend sind die Wahrscheinlichkeiten dafur, dal3 es in den intrinsischen bzw.
den extrinsischen Precursor eingefangen wird:

Trap; = py(1-0©)

Trap, = p, O.
P; ist die Wahrscheinlichkeit dafur, dal neben einem Platz des intrinsischen Precursors
ein Platz des extrinsischen Precursors, zu dem ein Molekul springen kann, liegt und P,
umgekehrt ' . Dabei wird vorausgesetzt,da keine Wechselwirkungen zwischen Mole-
kilen in der Gasphase und bereits adsorbierten stattfinden. Sind A; und A, die Wahr-
scheinlichkeiten daftr, daB sich ein Molekdl im intrinsischen bzw. extrinsischen Precursor
befindet, dann mussen aus Plausibilitatsgriinden (die Anzahl der Molekile muR insgesamt
gleich bleiben) die Wahrscheinlichkeiten fir ein Verschwinden aus dem jeweiligen Pre-
cursor genauso grof sein wie die fur das Auftauchen:

(Pa+PaitPmiP)AT = Trap; + prePeAe

(PeetPmePe)Ae = Trap, + pniPiA;
Aus diesem Gleichungssystem lassen sich A, und A, bestimmen. Die Wahrscheinlichkeit
S, dal ein Molekul auf der Oberflache haftet, ist dann gegeben durch die Summe der
Wabhrscheinlichkeiten fur direkte Chemisorption Chem und der fiir Chemisorption aus
dem intrinsischen Precursor p, multipliziert mit der Wahrscheinlichkeit dafiir, daB es sich
in diesem Precursor befindet A; und es einen freien Platz vorfindet P;=(1-0):

S=Chem + p,A(1-0)
Betrachtet man keine lateralen Wechselwirkungen zwischen den Teilchen und sind diese
statistisch verteilt, dann gilt:

P.(©)=(1-0) und P;(©®)=0.

"1 Cassuto und King haben angenommen, daB die Wahrscheinlichkeiten P; und P, gleich
den Wahrscheinlichkeiten flr besetzte bzw. unbesetzte Platze sind. Wie leicht zu sehen,
stimmt dies nur, wenn diese Platze tber der Oberflache statistisch verteilt sind. Betragt
z.B. die Bedeckung ©=1/2, so erhalt man unterschiedliche Ergebnisse, wenn ein Insel-
wachstum vorliegt oder die Molekdle statistisch bzw. geordnet verteilt sind.
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Soll eine laterale Wechselwirkung ber(icksichtigt werden, so mussen noch die Wahr-
scheinlichkeiten P;(®) und P,(©) bestimmt werden. Werden die Wahrscheinlichkeiten und
Ihre Zusammenhénge wie oben eingefiihrt, so erhdlt man im Fall der indirekten
Chemisorption S=P;p,A;:
. pti(l B G)) + pteG)B . _ pmePe

(P2 + Pgi) + PmiPi(1-B) " Pue + PrePe
und wenn man die Gleichgewichtsbedingungen (s.0.) beriicksichtigt daraus die folgende
Beziehung:

Pre
PP .1+(m‘4jﬂm@
1_ pml l_pme 0 e

SO)=(1-6)-p,

S(O)=

Diese Funktion laRt sich durch Umstellen und Zusammenfassen von Termen weiter
vereinfachen. Als erstes 1aRt sich der Anfangs-Haftkoeffizient der indirekten Chemi-
sorption fiir verschwindende Bedeckung bestimmen:

. pti pa papti
= I = =
Sp GITOS(G)) PatPai 1—Pmi
Fuhrt man noch die beiden Konstante:
pde 1- pme pte
k= = : k, =(1-pg)| — -1
PatPai  1— P » =P )(pti }

ein, so erhdlt man, wenn S, der Anfangs-Haftkoeffizient fur direkte Chemisorption ist,
unter Beachtung von S .+S <1, fir die Bedeckungsabhangigkeit der Haftwahrscheinlich-
keit:

S, (1+k,-©)

$(@)=S, (1-0)+ g
1+km

oder bei Zusammenfassung von direkter und indirekter Adsorption eine Bedeckungsab-
h&ngigkeit mit drei Parametern:

So+h,0

$(0) = -
1+km

Sy=5,+8,

h, =Sk, —S(L—k)

p
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Bisher wurden keine Wechselwirkungen zwischen den im Precursor eingefangenen
Molekdlen beriicksichtigt. Zhdanov/113/ hat, wie folgt, solche Wechselwirkungen in das
Adsorptionsmodell bei indirekter Adsorption eingefiihrt und die Bedeckungsabhéngig-
keiten der Wahrscheinlichkeiten P;(®) und P,(©) bestimmt. Dabei werden die lateralen
Wechselwirkungen durch entsprechende Modifikationen der
Diffusionswahrscheinlichkeiten bertcksichtigt.

Die Wechselwirkungs-Energie zwischen zwei benachbarten adsorbierten Molekulen sei

E ., und P,, die Wahrscheinlichkeiten dafur, dal? ein Teilchen A benachbarte Teilchen der

Art n hat (n=0 := kein Nachbar; n=A := Nachbar der Art A; n=B := Nachbar der Art B

bei Koadsorption unterschiedlicher Molekiile). Diese sind im Fall der monomolekularen

Adsorption verknupft durch:

PaatPactPoo=1;  2PaatPa=20; PanPog=PacPac0/4;  0=eXp(-Epn/KsT)

In der quasi-chemischen Approximation/101/ werden unterschiedliche Paare An als

unabhé&ngig angenommen und man erhélt speziell fur die Wahrscheinlichkeit, dal} sich

neben einem besetzten Platz ein leerer Platz befindet:

1-41-4-1-0)-0-(1-0)
l1-«a

Pao ; P7Ao =0.5P,,

sowie dafiir, dal? benachbarte Platze besetzt bzw. frei sind:

Pu=0-P,

Pyp=(1-0) _ﬁAO

Die Diffusion vom intrinsische zum extrinsischen Precursor und umgekehrt wird dann
durch folgende Wahrscheinlichkeiten modifiziert:

ﬁAo . ﬁAo

PAA+PA0

I e

- Poo+ P o
das heil3t, die Wahrscheinlichkeit flr die Diffusion aus einem Precursor hangt davon ab,
ob sich ein entsprechender Zustand des anderen Precursors in der Nachbarschaft des
Molekuls befindet.
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Abb.6.5.1: indirekte Adsorption bei lateraler Wechselwirkung.

Die Haftwahrscheinlichkeit in Abh&ngigkeit von der Bedeckung héngt nun zusétzlich Gber
P; und P, von der Bedeckung und der Wechselwirkung zwischen den Molekdilen in den
Precursor-Zustanden ab. Eine repulsive Wechselwirkung E,,>0 flhrt zu einer Zunahme
und eine attraktive Wechselwirkung E,,<0 zu einer Abnahme der Haftwahrscheinlichkeit.
Fur E,,=0 erhélt man:

Pywa=1E,=0=2-6-1-60) ; P=0 ; P,=1-0

und damit die oben beschriebene Abhangigkeit der Haftwahrscheinlichkeit von der
Bedeckung.
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