6 Delokalisierung von
Schwingungsenergie der
C—-0O-Streckschwingung

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebene Beobachtung , heifler Banden
(v=n—n+1, n=1,2) der C-O-Streckschwingung macht weitergehende Unter-
suchungen zur Ubertragung von Schwingungsenergie zwischen Adsorbatmo-
lekiilen moglich. Im Folgenden wird gezeigt, dal mit Hilfe der Breitband-IR-
Summenfrequenz-Erzeugung das Verschwinden des v=1—2-Ubergangs der C-
O-Streckschwingung mit wachsender CO-Bedeckung direkt mitverfolgt werden
kann. Dabei wandelt sich ein anharmonischer Oszillator (mit lokalisierter Schwin-
gungsenergie) mit zunehmender Bedeckung in ein zweidimensionales, delokalisier-
tes Phonon um. Die experimentellen Daten kénnen theoretisch im Rahmen eines
Austauschmodells beschrieben werden, wobei das Ausmaf} der Delokalisierung als
Lebensdauer der v=1—2-Anregung an einem CO-Oszillator interpretiert wird.

6.1 Einfithrung und Stand der Forschung

Die Lokalisierung/Delokalisierung von Energie spielt in vielen Bereichen der
Physik und Chemie eine wichtige Rolle. So ist zum Beispiel die Lokalisierung
von Schwingungsenergie auf einzelne Bindungen eine wesentliche Voraussetzung
fir den selektiven Bindungsbruch [Zar(00]. Diesem wirkt allerdings die Deloka-
lisierung von Schwingungsenergie innerhalb eines Molekiils in Form der intra-
molekularen Umverteilung von Schwingungsenergie (“Intramolecular Vibratio-
nal energy Redistribution”, IVR) entgegen. Auf dhnliche Art und Weise kommt
es auch an Oberflichen zur Konkurrenz zwischen Lokalisierung und Delokalisie-
rung von Schwingungsenergie. So setzt z.B. eine Mehrfachanregung von Schwin-
gungen voraus, daf} innerhalb der Adsorbatschicht nur eine geringe Umvertei-
lung der Energie erfolgt. Erst kiirzlich ist es mit Hilfe eines Rastertunnelmi-
kroskops (“Scanning Tunneling Microscope”, STM) gelungen, die Si-H-Bindung
einer wasserstoffterminierten Siliziumoberflache durch mehrfache Schwingungsan-
regung mit tunnelnden Elektronen zu brechen [She95]. Bei diesem System wird
die Lokalisierung auf Grund der geringen lateralen Kopplung der Si-H-Bindungen
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Abbildung 6.1: Schematische Darstel-
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begiinstigt [Guy91]. Einen weiteren Konkurrenzkanal zur Energielokalisierung
stellt die Relaxation von Energie ins Substrat dar. An Metalloberflachen kénnen
Adsorbatschwingungen, wie z.B. die C-O-Streckschwingung, durch Anregung von
Elektron-Loch-Paaren gedampft werden. Fiir die Energierelaxationszeit der C-O-
Streckschwingung (7}) wurde in fritheren Untersuchungen an CO/Pt(111) [Bec91]
und CO/Cu(100) [Mor92] ein Wert von T} =2 ps erhalten.

Beziiglich der Lokalisierung von Schwingungsenergie in Adsorbaten spielt
die Anharmonizitét eine wichtige Rolle. Sie konkurriert mit der Verteilung der
Schwingungsenergie innerhalb der Adsorbatschicht. Die Energiedelokalisierung
wird durch intermolekulare Wechselwirkungen der Adsorbatmolekiile verursacht
und fiithrt zu einem Kontinuum an delokalisierten Zustdnden mit einer Dispersi-
on W. Fiir eine Lokalisierung von Schwingungsenergie hingegen ist es erforder-
lich, daf§ die Starke der Anharmonizitit I'=z.w, die der Dispersion W iibertrifft.
Wie in Abb. 6.1 schematisch dargestellt ist, wird im Falle von I'>W ein rdum-
lich lokalisierter Zustand (“Two-Phonon Bound State”, TPBS)! aufierhalb des
Kontinuums an delokalisierten Zustdnden gebildet. Umgekehrt tritt fiir '<W
Resonanz mit dem Zwei-Phononen-Kontinuum auf. Eine Anregung am einzel-
nen Molekiil zerféllt daher sofort in zwei delokalisierte Phononen der Adsorbat-
schicht. Dieser Prozef entspricht dem Ubergang von einer lokalisierten zu einer
delokalisierten Anregung (“phonon-localization transition”), welcher in der Ver-
gangenheit sowohl theoretisch [Kim81] als auch experimentell [Egg93, Cal94] un-
tersucht wurde. So konnte fiir D, mit Hilfe von Ramanspektroskopie ein solcher
Ubergang von einem gebundenen zu einem ungebundenen TPBS durch Messung
des v=0—2-Ubergangs beobachtet werden, wobei die Dispersion durch Anderung
des Druckes variiert wurde [Egg93]. Mittels linearer IR-Spektroskopie konnte der
Ubergang von delokalisierten zu lokalisierten Mehrfachanregungen (v=0—n) in

12.B. fiir v=n—2-Uberginge mit n=0,1
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festem CD,4 beobachtet werden. Das ist moglich, da die Anharmonizitéit und der
mit ihr verbundene Energiegewinn mit steigender Anzahl an Schwingungsquanten
n zunehmen [Cal94].

Breitband-IR-SFG erméglicht es, einen solchen Ubergang auch fiir ein zwei-
dimensionales System direkt zu beobachten [Hes00Oc]. In den im Folgenden be-
schriebenen Experimenten wird durch Anregung der C-O-Streckschwingung die
Besetzung im ersten angeregten Schwingungszustand (v=1) so stark erhéht, daf,
fir die Dauer der Anregung, der Ubergang in den zweiten Schwingungszustand
(v=1—2) beobachtet werden kann. Dabei ist die Frequenz des v=1—2-Ubergangs
gegeniiber der Fundamentalen um 2I" rotverschoben. Wie oben erwéhnt, kommt
es bei ausreichend grofier Dispersion (W>TI") zur Delokalisierung der Anregung.
Da die Bindungsanharmonizitidt I' innerhalb eines Molekiils eine Konstante dar-
stellt, kann obige Bedingung nur durch Variation der Dispersion W, d.h. der
intermolekularen Kopplungsstérke, erfiillt werden. Experimentell wird die Varia-
tion von W durch eine Anderung der CO-Bedeckung erreicht. In vorangegegan-
genen Arbeiten konnten durch Analyse der Linienformen und Anwendung theo-
retischer Modelle (zur Beschreibung der bedeckungsabhingigen Dipolkopplung)
Informationen iiber die Delokalisierung der Schwingungsenergie von CO/Ru(001)
erhalten werden [Per86, Jak97].

6.2 Ergebnisse und Diskussion

6.2.1 Abhdngigkeit von der Bedeckung und IR-Intensitat

Abbildung 6.2 zeigt SFG-Spektren der C-O-Streckschwingung in Abhéngigkeit
von der CO-Bedeckung fiir einen Bedeckungsbereich von etwa 0.007 ML bis
0.42 ML. Ziel dieser MeBreihe war, bedeckungsabhéngige Anderungen der C-
O-Streckschwingung bei Anregung mit intensiven IR-Breitband-Pulsen (10 uJ)
innerhalb eines maglichst grofien Bedeckungsbereichs zu studieren. Beim Uber-
gang von niedriger zu hoher Bedeckung kommt es zu einer deutlichen Anderung
des Absorptionsverhaltens. Wahrend bei §c0~0.01 ML neben der Fundamentalen
auch der v=1—2- und v=2—3-Ubergang beobachtet werden kann, verbleibt bei
héherer Bedeckung nur eine asymmetrisch verbreiterte Schwingungsbande. Um ei-
nerseits empfindlich hinsichtlich , heifler Banden zu sein, aber andererseits einen
groflen Bedeckungsbereich abdecken zu kénnen, wurde der CO-Hintergrunddruck
withrend der MeBserie von 4.3x1071% mbar auf 2.5x10~? mbar erhéht. Als Folge
des damit verbundenen Anstiegs des SFG-Signals wurde die Mittelungszeit pro
Spektrum von etwa 4 min auf die Hélfte reduziert. Trotz der kiirzeren Aufnah-
mezeit kann nicht ausgeschlossen werden, dafl die Mittelung von Spektren mit
unterschiedlicher Bedeckung zu einer , kiinstlichen* Bandenverbreiterung gefiihrt
hat. Die kontinuierliche Blauverschiebung der Resonanzfrequenz der Fundamen-
talen beim Ubergang von niedriger zu hoher Bedeckung ist auf intermolekulare
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Abbildung 6.2: SFG-Spektren der C-O-Streckschwingung von CO/Ru(001) als Funk-
tion der CO-Bedeckung bei 95 K und einer IR-Pulsenergie von 10 pJ. Ausgehend von
etwa 0.007 ML wurde die Bedeckung innerhalb der Mefliserie zunéchst schrittweise bis
auf 0.013 ML und nach einer Erhchung des CO-Hintergrunddruckes bis auf 0.42 ML
erhoht. Als Folge des damit verbundenen Signalanstiegs wurde die Mittelungszeit pro
Spektrum auf die Hélfte reduziert. Die Spektren bei co~0.007 ML und 6co=0.42 ML
sind zusammen mit einer Anpassung an die Daten entsprechend GI. 4.1 dargestellt.

Wechselwirkungen, vor allem Dipol-Dipol-Kopplung, zuriickzufithren (vgl. Ab-
schn. 2.3.3).

Das unterschiedliche Absorptionsverhalten bei niedriger und hoher CO-
Bedeckung wurde bei zwei Bedeckungen né#her untersucht: Abbildung 6.3
stellt SFG-Spektren der C-O-Streckschwingung in Abhéngigkeit von der IR-
Pulsenergie bei c0=0.33 ML und 6c0~0.01 ML dar. Die in der unteren Hélfte
gezeigten Daten entsprechen denen von Abb. 5.1. Bei dieser Bedeckung ist der
mittlere Abstand zwischen den CO-Molekiilen zu vernachléssigen (siehe unten).
Die CO-Molekiile verhalten sich daher hinsichtlich der C-O-Streckschwingung
wie isolierte anharmonische Oszillatoren, so daf§ das Absorptionsverhalten der
Adsorbatschicht im Wesentlichen durch die Anharmonizitit I'=z.w. der C-O-
Streckschwingung bestimmt wird. Diese wurde, wie in Abschn. 5.2.4 beschrieben,
zu 13.6 cm™! bestimmt [Hes00a]. Wie schon aus Abb. 6.2 ersichtlich, #ndert
sich das Aussehen der SFG-Spektren mit zunehmender Bedeckung erheblich: Bei
8c0~0.33 ML wird kein v=1—2-Ubergang beobachtet. Stattdessen kommt es mit
zunehmender IR-Intensitét zu einer Verbreiterung und Rotverschiebung der Ban-
de als Folge der Sittigung (“power broadening”). “Power broadening” fiihrt zu
einem symmetrischen Linienprofil. Die Spektren bei hoherer IR-Pulsenergie zei-
gen aber eine verbreiterte Bande mit einer Asymmetrie zur Seite groflerer Wel-
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Abbildung 6.3: Obere Hilfte: SFG-Spektren der C-O-Streckschwingung von (v/3x+/3)-

CO/Ru(001) (Aco=0.33 ML) als Funktion der IR-Pulsenergie bei 95 K. Untere Hélfte:
SFG-Spektren bei einer Bedeckung von etwa 0.01 ML zusammen mit einer Anpassung
an die Daten. Bei einer IR-Pulsenergie von 11 pJ ist neben der Fundamentalen der

v=1—2- und v=2—3-Ubergang zu sehen. Der Unterschied hinsichtlich der Resonanz-

frequenzen der Fundamentalen bei den beiden Bedeckungen ist auf intermolekulare

Wechselwirkungen zuriickzufiihren.
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lenldngen und eine starke Abweichung von einer lorentzartigen Linienform. Diese
Beobachtungen lassen sich erkldren, wenn neben der Anharmonizitdt der CO-
Ostzillatoren auch CO-CO-Wechselwirkungen beriicksichtigt werden. Bei 0.33 ML
fithrt die Dipol-Dipol-Kopplung zwischen den Adsorbatmolekiilen innerhalb der
Adsorbatschicht zu einer Delokalisierung der Schwingungsenergie. Mit Hilfe der
Storungstheorie kann die intermolekulare Wechselwirkung einer Schicht gekop-
pelter Oszillatoren berechnet werden [Kim81]. Im Falle von I'<W ergibt sich fiir
ein System mit C' angeregten Phononen pro Ostzillator eine Rotverschiebung der
Absorptionsbande um w-wy=-4CT'. Bei Anregung mit 3.3 pJ erhélt man eine Fre-
quenzverschiebung von —3 cm ™!, und bei Anregung mit 11 pJ eine von -9 cm™1.
Mit I'=13.6 cm™" (siehe oben) ergibt sich damit fiir C' ein Wert von 0.17 bei max.
Anregungsfluenz (~155 J/m?).? Die Theorie gibt die wesentlichen Charakteristi-
ka des Absorptionsverhaltens bei hoher Bedeckung wieder: (1) Sie erklart die
Beobachtung von nur einer Absorptionsbande im Gegensatz zu einer Summe an
Ubergiingen, die aus der Fundamentalen und weiteren Ubergéingen entsprechend
v=n—n+1, n>1 bestehen. (2) Sie erklart zumindest qualitativ, daf eine zuneh-
mende Besetzung des angeregten Zustandes (als Folge zunehmender Séttigung)
zu einer kontinuierlichen Verschiebung des Absorptionsspektrums zu groferen
Wellenléngen fiihrt. Der Ausdruck —4CT' verdeutlicht, dafl die im Rahmen der
Theorie erwartete Frequenzverschiebung von der Dispersionsbreite W und somit
der CO-CO-Wechselwirkungsstiarke unabhéngig ist. Diese Theorie ist daher nicht
dazu geeignet, die spektralen Anderungen, die beim Ubergang vom lokalisierten
zum delokalisierten Phonon auftreten, zu beschreiben.

In Abb. 6.4 sind die Messungen des Ubergangs vom lokalisierten zum delo-
kalisierten Phonon (links) zusammen mit Berechnungen (rechts) im Rahmen des
weiter unten diskutierten Austauschmodells dargestellt. Die SFG-Spektren wur-
den bei einer Temperatur von 95 K und bei Anregung mit einer IR-Pulsenergie
von 10 pJ aufgenommen. Die angegebenen Bedeckungen wurden mittels TDS-
Analyse ermittelt (vgl. Abschn. 4.2.2). Wahrend der Mefreihe wurde die CO-
Bedeckung durch Adsorption von CO iiber den Hintergrund erhéht. Mit zuneh-
mender Bedeckung kommt es zunéchst zu einer kontinuierlichen Intensitétsab-
nahme und schlieflich zum volligen Verschwinden des v=1—2-Ubergangs bei ei-
ner Bedeckung von 0.025 ML. Diese Beobachtung entspricht dem Ubergang eines
Zustands mit lokalisierter Schwingungsenergie in ein Kontinuum von Zustdnden
(vgl. Abb. 6.1). Die Delokalisierung der Schwingungsenergie innerhalb der Ad-
sorbatschicht kann somit direkt mitverfolgt werden. Die kontinuierliche Inten-
sitdtsabnahme deutet darauf hin, da sich beim Ubergang vom lokalisierten zum
delokalisierten Phonon der Charakter der Schwingungsanregung kontinuierlich
verdndert. Es handelt sich bei der Delokalisierung der Schwingungsenergie also
nicht um einen Phaseniibergang im thermodynamischen Sinne. Ein solches Ver-
halten wurde von theoretischer Seite vorhergesagt [Kim81] und in vorangegan-

2Diese wurde mit dem Durchmesser d=300 pm des IR-Fokus ermittelt.



6.2 Ergebnisse und Diskussion 87

CO/Ru(001) Austausch-Modell:
ui |95 K _
3 Bedeckung: ol
oy 0.025 ML 3
'S il
@ 0.019 ML 40ps| 2
9 >
I= 0.018 ML 7}
oh o
8 0.017. M 6.0 ps -

3

(D. 10.0 ps| -
£ . o |
o 12 041 1-2 ]
S N R T T R S
1900 1950 2000 2050 1950 2000 2050

IR-Frequenz [cm'1] IR-Frequenz [cm'1]

Abbildung 6.4: Linke Seite: SFG-Spektren der C-O-Streckschwingung als Funktion
der CO-Bedeckung bei 95 K und einer IR-Pulsenergie von 10 pJ. Mit zunehmender
Bedeckung nimmt die Intensitéit des v=1—2-Ubergangs ab und verschwindet bei einer
Bedeckung von 0.025 ML. Rechte Seite: Vorhersage des Austauschmodells bei Variation
der Lebensdauer der Anregung. Die Spektren sind hinsichtlich ihrer max. Intensitit
normiert (siehe Text).

genen Untersuchungen an dreidimensionalen Systemen bestétigt [Fgg93, Cal94).

6.2.2 Modellierung der Bedeckungsabhangigkeit

Die berechneten Spektren auf der rechten Seite von Abb. 6.4 sind das Er-
gebnis eines modifizierten Austauschmodells, welches die Delokalisierung der
Schwingungsenergie in Abhéngigkeit von der Lebensdauer der v=1—2-Anregung
auf einem CO-Oszillator beschreibt. In seiner urspriinglichen Form wurde das
Austauschmodell (“exchange-mode model”) [She79] auf kondensierte Systeme
angewandt, um den Einflul von Temperaturdnderungen auf die Linienform
von Schwingungsiibergédngen zu beschreiben. Die Frequenz einer hochfrequenten
Schwingung wird dabei durch anharmonische Kopplung an eine Schwingung nie-
driger Frequenz, welche einem kontinuierlichen Austausch mit einem Wiarmebad
unterliegt, modifiziert. Auf dhnliche Weise kann auch an Oberflichen die Reso-
nanzfrequenz eines hochfrequenten Oszillators (C—O-Streckschwingung) durch die
thermische Anregung von niederfrequenten Moden (wie z.B. die frustrierte Trans-
lation) beeinflufft werden [Per86]. Im Rahmen des hier modifizierten Modells kann
der Oszillator entweder die Frequenz der Fundamentalen oder des v=1—2-Uber-
gangs annechmen. Als Folge der intermolekularen Wechselwirkungen zwischen
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den CO-Oszillatoren wird die Anregung iiber die gesamte Asorbatschicht de-
lokalisiert: Die Anregung kann von Molekiil zu Molekiil ,, hiipfen®. Die Geschwin-
digkeit der Frequenzénderung (,Hiipfrate“) ist dabei von der intermolekularen
Kopplungsstéirke (Dispersion), welche mit der Bedeckung zunimmt, abhéngig.
Mit Hilfe dieses Modells konnen Spektren, in Abhéngigkeit von der , Hiipfrate®,
entsprechend dem folgenden Zusammenhang berechnet werden [She79]:

P)/hopnexc(2r)2/(1 + nexc)
(W2 = T2]2 + [Yhop(W' + T') + YopTexc(w — T')]?

I(w) =

Dabei bedeutet w'=w—wo—I" mit der Anharmonizitit I' und der Frequenz der
Fundamentalen wy. ’ygolp der Kehrwert der , Hiipfrate“, die mittlere Lebensdauer
der Anregung an einem Oszillator. ne. beschreibt das Ausmafl der Anregung
(Sattigung) der C-O-Streckschwingung.

Im Folgenden soll auf die gegeniiber der urspriinglichen Formulierung
veranderten Bezeichnungen und Eigenschaften eingegangen werden. Gegeniiber
Gl. 27 von Referenz [She79] wurden folgende Verdnderungen vorgenommen:
Wi=NexcYhops W-="hop, 0w=2I". Die einzelnen Ausdriicke besitzen bzw. erhal-
ten im modifizierten Austauschmodell somit folgende Bedeutung: Die ,, Hiipfrate*
Thop beschreibt die Geschwindigkeit der Frequenzdnderung der hochfrequenten
Mode. Sie hat die gleiche Bedeutung wie W_. In beiden Formulierungen kann
der Oszillator dabei zwei Frequenzen annehmen. Die Ursache fiir diese unter-
schiedlichen Frequenzen liegt bei der urspriinglichen Formulierung in der anhar-
monischen Kopplung an eine niederfrequente Schwingung, d.h. bei Anregung der
niederfrequenten Mode verschiebt sich die Frequenz der hochfrequenten Mode.
Im Rahmen des modifizierten Modells werden die beiden Frequenzen durch eine
Frequenzverschiebung als Folge von Anharmonizitiat verursacht, d.h. durch eine
Frequenzinderung beim Ubergang von v=0—1 zu v=1—2. Ein Unterschied er-
gibt sich bzgl. der Bedeutung von W, /W_=ng. bzw. der Temperatur: In der ur-
spriinglichen Formulierung ist die relative Intensitét der beiden Banden iiber das
Ausmaf} der thermischen Anregung des niederfrequenten Oszillators und damit
iiber die Temperatur des Wéarmebades gegeben. In der modifizierten Formulie-
rung ist eine Temperatur nur noch im Hinblick auf die C-O-Streckschwingung
definiert. Diese bestimmt das Intensitdtsverhéltnis zwischen dem v=0—1- und
'U:1—>2—Ubergang und damit das Ausmafl der SAttigung nexc. Nexe und I' (siehe
oben) kénnen anhand der SFG-Spektren bei niedriger Bedeckung direkt ermit-
telt werden. Als einziger anzupassender Parameter bleibt damit die , Hiipfrate“
Yhop- Die Ergebnisse des Modells sind auf der rechten Seite von Abb. 6.4 fiir un-
terschiedliche Aufenthaltsdauern %:0113 dargestellt. Fiir die Berechnungen wurde
wo=1990 cm™!, I'=14.5 cm ™! und e =0.6 gesetzt. Die Lebensdauerverbreiterung
und Instrumentenfunktion wurden durch Faltung der Spektren mit einer Lorentz-
Funktion der Halbwertsbreite 7 cm™! (FWHM) beriicksichtigt. Mit zunehmender
Bedeckung nimmt die intermolekulare Kopplungsstirke zu und die Lebensdauer
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Abbildung 6.5: Linke Hélfte: Mittlerer Abstand der CO-Molekiile in Abhéngigkeit von
der Bedeckung bei Vernachlissigung intermolekularer Wechselwirkungen. Rechte Half-
te: ,,Hiipfrate 'y}jolp und Kopplungsstirke als Funktion des mittleren Abstandes (siehe
Text).

ab. Das modifizierte Austauschmodell beschreibt den Einflul der Energiedelokali-
sierung auf die Linienform des v=0—1- und v=1—2-Ubergangs dadurch, da8 die
,Hiipfrate“ durch die Kopplungsstéirke bestimmt wird. Wie Abb. 6.4 zeigt, wird
das kontinuierliche Auffiillen des Zwischenraums zwischen den beiden Resonan-
zen durch Variation der ,,Hiipfrate* zwischen 0 und 0.4 ps~! sehr gut wiederge-
geben. Interessant ist der Vergleich der Zeitskala typischer Lebensdauern von ei-
nigen ps mit der der Schwingungsenergierelaxation T; von ~2 ps fiir CO/Pt(111)
[Bec91] und CO/Cu(100) [Mor92]. Es zeigt sich, dal die Zeitskalen der Ener-
gierelaxation iiber das Substrat (via Anregung von Elektron-Loch-Paaren) und
der intermolekularen Umverteilung von Energie vergleichbar sind. Im Hinblick
auf mogliche Experimente zum selektiven Bindungsbruch an Oberflichen durch
IR-Voranregung von Schwingungsmoden ist demnach neben der Energierelaxa-
tion auch die Delokalisierung von Schwingungsenergie zu beriicksichtigen. Dabei
wiirde man im Falle der Energierelaxation eine Abhingigkeit vom Ubergangsme-
tall, im Falle der Schwingungsenergiedelokalisierung hingegen eine Abhéngigkeit
von der Bedeckung und der Kopplungsstérke der Adsorbatmolekiile erwarten. Da
letztere fiir die C—O-Streckschwingung auf Ru(001) auf Grund der starken Dipol-
Dipol-Kopplung ungewohnlich hoch ist, wire es interessant, die Delokalisierung
der Schwingungsenergie auch an anderen Adsorbatsystemen zu untersuchen.

Um Einblicke in den Mechanismus, der dem intermolekularen Energieaus-
tausch zugrunde liegt, zu erhalten, ist es hilfreich, die CO-Bedeckungen in
Abhéngigkeit von mittleren Abstdnden zu diskutieren. Auf der linken Seite von
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Abb. 6.5 sind die mittleren CO-Absténde (in Gittereinheiten a)® in Abhéngigkeit
von der CO-Bedeckung (fiir den hier relevanten Bedeckungsbereich) dargestellt.
Sie wurden unter der Annahme einer statistischen Verteilung von CO-Molekiilen
auf einer Ru(001)-Oberfliche berechnet.? Auf der rechten Seite von Abb. 6.5 sind
sie den entsprechenden , Hiipfraten“ gegeniibergestellt. Bei 8c0=0.017 ML wird
z.B. eine Lebensdauer von 6 ps beobachtet. Bei dieser Bedeckung betrégt der
mittlere Abstand zwischen den CO-Molekiilen 3.5-4 Gittereinheiten (~10 A).
Da dieser Abstand fiir einen direkten Uberlapp von Wellenfunktionen zu grof
ist, kann der Energieaustausch nur iiber langreichweitige Wechselwirkungen, wie
z.B. Dipol-Dipol-Kopplung, erklért werden. Auf der rechten Seite von Abb. 6.5
wird die Abstandsabhéngigkeit der Hiipfrate der der Dipolkopplung zugrunde lie-
genden 1/r3-Abhéngigkeit bzw. einer 1/r*-Abhingigkeit gegeniibergestellt. Wi-
der erwarten zeigt sich, dafl Wechselwirkungen auf der Grundlage einer 1/r?-
Abhéngigkeit eine bessere Beschreibung der Abstandsabhéngigkeit der Hiipfrate
liefern. Eine Erkléarung fiir dieses Verhalten steht noch aus.

6.2.3 Abhédngigkeit von dem CO-Isotop

Im Folgenden soll die Delokalisierung von Schwingungsenergie in Abhéngigkeit
von der Natur der Adsorbatschicht, d.h. *C!¥*0 in der Umgebung unterschied-
licher CO-Isotope, diskutiert werden. In Abb. 6.6 sind SFG-Spektren der C-O-
Streckschwingung von >C'0O/Ru(001) bei 95 K vor und nach der Dosierung von
0.04 L 2C'0 (links) und 3C*™O (rechts) dargestellt. Es wurden IR-Pulse mit
einer Energie von 10 puJ verwendet. Ausgangspunkt fiir beide Messungen ist ei-
ne 2C1%0-Bedeckung von etwa 0.007 ML. Neben der Fundamentalen (v=0—1)
ist der v=1—2-Ubergang deutlich sichtbar. Wihrend die Zugabe des gleichen
Isotops (12C'0) zum vollstéindigen Verschwinden des v=1—2-Ubergangs fiihrt
(links), ist dieser bei einer Zugabe von 3C!'®0 weiterhin zu sehen (rechts). Die
Zugabe des 3C0O-Isotops kann dabei durch das Auftreten der Fundamentalen
der BC-180-Streckschwingung bei etwa 1900 cm ™! direkt mitverfolgt werden.
Wie in Abb. 6.2 gezeigt wurde, fiithrt die Zugabe einer gréfleren Menge des
gleichen Isotops zur Delokalisierung der Schwingungsenergie und somit zum Ver-
schwinden des v=1—2-Ubergangs. Im Gegensatz dazu scheint der Energieaus-
tausch zwischen den 2C'0- und 3C'80-Oszillatoren nur sehr schwach zu sein.
Der Energieunterschied der Schwingungsquanten der beiden Isotope betrégt et-
wa ~60 cm ™! und ist somit der thermischen Energie (66 cm™') und der Ener-
gie niederfrequenter Oberflachenphononen, wie z.B. der frustrierten Translation
(47 em™1), vergleichbar. Es ist daher anzunehmen, daf der schwache Austausch
von Schwingungsenergie weniger auf den Energieunterschied zwischen den beiden
Schwingungsquanten als vielmehr auf die geringe Kopplung zwischen den beiden

3a=2.71 A
4Unter Zugrundelegung bedeckungsabhiingiger Messungen scheint die Annahme einer statisti-
schen Belegung bis zu einigen Prozent einer Monolage berechtigt zu sein (vgl. Abschn. 4.2.2).
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Abbildung 6.6: SFG-Spektren der C-O-Streckschwingung von '2C'0/Ru(001) bei
95 K vor und nach Dosierung von 0.04 L 2C1°0 (links) und 3C!*O (rechts). Es wur-
den IR-Pulse mit einer Energie von 10 pJ verwendet. Wéhrend die Zugabe des gleichen
Isotops zum Verschwinden des v=1—2-Ubergangs fithrt, bleibt dieser bei Zugabe des
anderen Isotops weiterhin sichtbar.

CO-Isotopen zuriickzufiihren ist. Eine endgiiltige Erkléarung fiir diese Beobach-
tung steht allerdings bis jetzt noch aus.

In Abb. 6.6 deutet sich neben dem Energieaustausch ein weiterer interes-
santer Aspekt von Isotopenmischungen, nédmlich die Abschirmung benachbarter
CO-Dipole, an. So fiihrt die Zugabe des 3C*®O-Isotops nur zu einer schwachen
Zunahme der Intensitit der Fundamentalen des *C'%O-Isotops, withrend bei der
Zugabe von 2C'Q0 eine etwa zehnmal intensivere Bande als bei der C!80-
Zugabe erscheint. Obwohl dieses Intensitédtsverhéltnis teilweise auf die unter-
schiedlichen IR-Anregungsintensitédten zuriickzufithren ist, wird ein weiterer Ef-
fekt, ndmlich die Abschirmung elektrischer Felder niederfrequenter Oszillatoren
durch hochfrequente Oszillatoren, wirksam. Er hat eine erhthte Absorption der
12C150-Oszillatoren auf Kosten der *C'®0-Oszillatoren zur Folge [Per81, Jak97].
Ein solches Verhalten setzt allerdings eine Schicht von Oszillatoren, die iiber
Dipol-Dipol-Kopplung wechselwirken, voraus. Diese Ergebnisse weisen daher dar-
auf hin, daf§ zwischen den verschiedenen CO-Molekiilen einer Isotopenmischung
zwar intermolekulare Wechselwirkungen auftreten kénnen, der Austausch von
Schwingungsenergie aber unterdriickt bzw. reduziert werden kann.
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Abbildung 6.7: SFG-Spektren der C-O-Streckschwingung von CO/Ru(001) in Abhén-
gigkeit von der CO-Bedeckung bei 400 K zusammen mit einer Simulation der Daten.
Die Spektren wurden nach Anregung mit 10 pJ-IR-Pulsen erhalten. Mit zunehmender
Bedeckung nimmt die Intensitiit des v=1—2-Ubergangs ab und verschwindet bei einer
Bedeckung von etwa 0.016 ML. Die SFG-Spektren sind hinsichtlich ihrer max. Intensitét
normiert.

6.2.4 Temperaturabhangigkeit

Nach den in Abb. 6.4 dargestellten Ergebnissen zur Energiedelokalisierung bei
95 K sollen nun Messungen bei hoherer Probentemperatur diskutiert werden.
Bei 300 K (nicht gezeigt) zeigt sich qualitativ das gleiche Verhalten wie bei
95 K. Unterschiede ergeben sich allerdings im Hinblick auf die Intensitéatsverhé&lt-
nisse der Fundamentalen und des v=1—2-Ubergangs bei niedrigen Bedeckun-
gen (siche unten). Des Weiteren verschwindet der v=1-—2-Ubergang schon bei
0c0=0.022 ML. In Abb. 6.7 sind SFG-Spektren der C-O-Streckschwingung bei
400 K in Abhéngigkeit von der CO-Bedeckung gezeigt. Die angegebenen Be-
deckungen wurden durch TDS-Analyse ermittelt (vgl. Abschn. 4.2.2). Die SFG-
Spektren wurden unter Beriicksichtigung des nichtresonanten SFG-Signals, wel-
ches von der reinen Oberfliche bei 530 K erhalten worden war, entsprechend
Gl. 4.1 angepafit. Mit zunehmender Bedeckung erfolgt zunéchst eine kontinuier-
liche Intensitdtsabnahme, und, bei einer Bedeckung von 0.016 ML, schliellich
das Verschwinden des v=1—2-Ubergangs. Eine Zunahme der Probentempera-
tur fithrt somit zu einer Abnahme der CO-Bedeckung, die fiir das Verschwin-
den des v=1—2-Ubergangs und die Delokalisierung der Schwingungsenergie not-
wendig ist. Vorhergehende Untersuchungen zur Bedeckungsabhéngigkeit der C—
O-Streckschwingung auf Ru(001) innerhalb eines grofieren Bedeckungsbereichs
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haben gezeigt, daBl die beobachtete Blauverschiebung mit zunehmender CO-
Bedeckung von der Probentemperatur abhédngt (vgl. Abschn. 4.2.4). Eine Er-
klarung dieser Temperaturabhéngigkeit im Rahmen der Dipol-Dipol-Kopplung
steht allerdings noch aus. Aus diesem Grund konnen die temperaturabhingigen
Daten zur Delokalisierung der Schwingungsenergie nur bedingt interpretiert wer-
den. Vergleicht man die Temperaturabhéngigkeit von SFG-Spektren bei einer
Bedeckung, z.B. 0c0=0.014 ML, zeigen sich deutliche Unterschiede hinsichtlich
des Ausmafles der Energiedelokalisierung. Schliefit man aus, dafl verschiedene
Strukturen der Adsorbatschicht fiir die unterschiedliche Energieiibertragung ver-
antwortlich sind, so weist die Temperaturabhéngigkeit auf den Einflufl thermisch
aktivierter Prozesse, wie z.B. Diffusion, hin. Zunehmende Diffusion hétte eine Ver-
ringerung des mittleren CO-CO-Abstandes und somit entsprechend GI. 2.32 eine
Zunahme der Dipol-Kopplungstéirke zur Folge. Die Energie wére also schon bei
niedrigeren Bedeckungen delokalisiert. Es sei angemerkt, dafi die Bedeckungen,
bei denen die v=1—2-Ubergiinge verschwinden, durch die temperaturabhingi-
ge Resonanzfrequenz der Fundamentalen beeinflut werden koénnen. So wiirde
eine Temperaturerhohung eine Rotverschiebung der Fundamentalen und daher
ein ,fritheres* Verschwinden des v=1—2-Ubergangs zur Folge haben (vgl. Ab-
schn. 5.2.4).

Vergleicht man die durchgefiihrten Mefserien bei 95 K, 300 K und 400 K mit-
einander, zeigen sich im Wesentlichen die gleichen Charakteristika wie z.B. das
kontinuierliche Auffiillen des Bereichs zwischen den beiden Resonanzen. Beim
Vergleich der Intensitéitsverhiltnisse des v=0—1- und v=1—2-Ubergangs im Be-
reich sehr niedriger CO-Bedeckungen, z.B. §c0=0.006 ML, sind allerdings Unter-
schiede zu erkennen. So weist der v=1—2-Ubergang gegeniiber der Fundamen-
talen bei hoheren Temperaturen eine grofiere relative Intensitéit auf. Ein solches
Verhalten zeigte sich auch in den in Abb. 5.3 dargestellten SFG-Spektren zur
Temperaturabhéngigkeit des v=1—2-Ubergangs bei 6c0~0.01 ML. Eine mogli-
che Erklarung fiir diese Beobachtung wurde in Abschn. 5.2.3 gegeben. Berech-
nungen im Rahmen von Drei-Niveau-Bloch-Gleichungen sollten es ermdglichen,
neue Erkenntnisse hinsichtlich der Anderung der Intensitétsverhéltnisse mit zu-
nehmender Temperatur zu gewinnen.

6.2.5 Bestimmung der Dispersionsbreite

Wie oben erwihnt, konnen die CO-Oszillatoren auf Ru(001) miteinander iiber
Dipol-Dipol-Kopplungskrifte wechselwirken. Die Kopplung fithrt zu einer Dis-
persion (abhéngig vom Wellenvektor ¢) hinsichtlich der Frequenz der CO-
Oszillatoren auf der Oberflache. Fiir CO/Ru(001) besitzt das Phononenband po-
sitive Dispersion, d.h. das Maximum der Phononenfrequenz liegt im Zentrum der
Brillouinzone (¢=0, alle Oszillatoren in Phase) der Oberfliche und das Minimum
am Zonenrand (g=n/a, benachbarte Oszillatoren sind 180° aufier Phase). Die
Stéarke der Dipol-Dipol-Kopplung spiegelt sich in der Dispersionsbreite W, d.h.
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Abbildung 6.8: Frequenzunterschied zwischen v=0—1- und v=1—2-Anregung (TPBS-
Verschiebung) als Funktion der CO-Bedeckung fiir IR-Anregung mit 3.5-6 pJ und
10 pJ. Die Kurven durch die experimentellen Daten entsprechen der Vorhersage eines
Modells nach Kimball, Fong und Shen (KFS-Modell) bei Verwendung der angegebenen
Werte fiir die Dispersion W bei co=0.33 ML (siehe Text).

der Differenzfrequenz zwischen ¢=0 und g=7/a, wider. Sie kann prinzipiell mittels
EELS bestimmt werden. In der Praxis sind diese Experimente allerdings schwie-
rig, da die beobachteten Frequenzénderungen, gemessen an der typischen spektra-
len Auflosung, klein sind. Fiir die C-O-Streckschwingung auf Cu(100) erhdlt man
innerhalb des experimentell untersuchten Bereichs eine nahezu lineare Abnahme
der Frequenz mit ¢ [And80]. Bei der C-O-Streckschwingung auf Pt(111) wurde
die Kopplungstirke iiber Isotopenexperimente mittels FTIR bestimmt [Tiis87].°
Bei diesem System nimmt die Dispersion hinsichtlich der “on-top”-gebundenen
CO-Molekiile bis zu #co=0.35 ML ndherungsweise linear mit der Bedeckung zu
und fiir 6co>0.35 ML wieder ab.

Die experimentellen Daten aus Abb. 6.4 erlauben es, die Dispersion der C-O-
Streckschwingung auf Ru(001) bei sehr niedrigen Bedeckungen zu bestimmen. In
Abb. 6.8 ist der Frequenzunterschied zwischen dem v=0—1- und v=1—2-Uber-
gang (TPBS-Verschiebung) als Funktion der Bedeckung dargestellt. Die Uber-
gangsfrequenzen wurden durch Simulation der SFG-Spektren entprechend Gl. 4.1
erhalten. Im Rahmen der Messungen wurden Spektren bei IR-Pulsenergien von
3.5, 6 und 10 pJ aufgenommen. Die bei einer Anregung mit 3.5 und 6 pJ ermittel-
ten Frequenzunterschiede wiesen im Rahmen der Mefigenauigkeit und im Hinblick
auf die Anwendung des KFS-Modells (sieche unten) keine Unterschiede auf und

5Dabei wurde die Isotopenzusammensetzung bei konstanter Bedeckung variiert.
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wurden daher zu einem Datensatz zusammengefaft. Zusammen mit den experi-
mentellen Daten sind die Vorhersagen eines Modells von Kimball, Fong und Shen
(KFS-Modell) dargestellt [Kim81]. Dieses Modell geht von einem System gekop-
pelter anharmonischer Oszillatoren mit der Anharmonizitdt I' und Dispersion W
aus. Fiir die Anharmonizitit wird der experimentell ermittelte Wert I'=13.6 cm ™!
(vgl. Abschn. 5.2.4) verwendet. W wird als freier Parameter behandelt, unter
der Annahme, dafl die Dispersion mit zunehmender Bedeckung linear ansteigt.®
Obwohl in [Kim81] kein Ausdruck fiir ein zweidimensionales System hergeleitet
wird, ergeben die Ausdriicke fiir das eindimensionale (1D) und dreidimensiona-
le (3D) System #hnliche Werte fiir die Dispersion: Fiir die bestmégliche Uber-
einstimmung zwischen Experiment und Theorie im betrachteten Bedeckungsbe-
reich muf W (fiir eine Anregung mit 3.5-6 pJ) um 424 cm™! /ML (3D-Modell)
bzw. 405 cm™! /ML (1D-Modell) zunehmen. Ausgehend vom Ergebnis des 3D-
Modells 148t sich die Dispersion bei 0c0=0.025 ML, also bei der Bedeckung, bei
der der Ubergang vom lokalisierten zum delokalisierten Phonon erfolgt, bestim-
men. Bei dieser Bedeckung gilt laut Theorie: I'=W. Man erhilt eine Dispersion
von (0.025x424) cm™'=10.6 cm™!, nahe dem Wert fiir die Anharmonizitéit von
13.6 cm™!. Um den Effekt zunehmender Sittigung der Fundamentalen auf die
Bestimmung der Dispersionsbreite zu untersuchen, wurden Spektren fiir die An-
regung mit 10 pJ-IR-Pulsen analysiert. Fiir W ergibt sich im Rahmen des 3D-
Modells eine Zunahme von 120 cm™!/ML. Ausgehend von diesem Wert erhlt
man bei 6co=0.025 ML eine Dispersion von (0.025x120) cm™'=3 cm™!. Sie zeigt
eine deutliche Abweichung von dem nach der Theorie erwarteten Wert der An-

harmonzitétskonstanten I' von 13.6 cm™!.

Wie in Abb. 6.8 zu sehen ist, kommt es bei 6o >0.02 ML zu einer Abweichung
der experimentellen Daten vom KFS-Modell. Die experimentellen Werte liegen
dabei systematisch unterhalb der KFS-Vorhersage. Dies ist auf den zunehmen-
den Einflul von Sattigungseffekten zuriickzufiihren. Mit dem Verschwinden des
v=1—2-Ubergangs nimmt deren EinfluB zu. Dieser Effekt geht aus Abb. 6.9 her-
vor: Hier ist die Resonanzfrequenz der Fundamentalen der C—-O-Streckschwingung
in Abhéngigkeit von der Bedeckung fiir Anregung mit 3.5- und 10 pJ-IR-Pulsen
dargestellt. Bei Anregung mit 10 uJ erfolgt, im Gegensatz zur 3.5 puJ-Anregung,
oberhalb ~0.02 ML eine ausgeprigte Rotverschiebung von etwa 10 cm™! als Fol-
ge von Sittigung. Eine weitere Erhohung der Bedeckung (>0.06 ML) fiihrt bei
beiden Anregungsenergien zu einer kontinuierlichen Blauverschiebung, die mit zu-
nehmender CO-Bedeckung weiter ansteigt (vgl. Abschn. 4.2.4). Eine solche Blau-
verschiebung sollte allerdings schon bei kleineren CO-Bedeckungen, und zwar mit
dem Verschwinden des v=1—2-Ubergangs einhergehend, auftreten. In fritheren
FTIR-Untersuchungen zur Bedeckungsabhéngigkeit der C-O-Streckschwingung
wurde eine Blauverschiebung schon bei wenigen Prozent einer Monolage beobach-

5Dies scheint in Anbetracht fritherer experimenteller Ergebnisse bei kleinen Bedeckungen eine
gute Nidherung zu sein.
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Abbildung 6.9: SFG-Spektren der C-O-Streckschwingung von CO/Ru(001) als Funk-
tion der CO-Bedeckung bei 95 K fiir IR-Anregung mit 3.5 pJ und 10 pJ. Die Kurven
durch die experimentellen Daten dienen der besseren Ubersicht.

tet [Pf80]. Andererseits zeigen SFG-Messungen fiir o0 <0.015 ML keine Ande-
rung der Resonanzfrequenz der C-O-Streckschwingung [Hes00a] in Ubereinstim-
mung mit neueren FTIR-Untersuchungen [Wan99]. Die hier beobachteten SFG-
Spektren scheinen also erst bei hoheren Anregungsenergien durch Séttigungsef-
fekte beeinfluit werden. Unter solchen Anregungsbedingungen (10 pJ) dominie-
ren im Bereich einiger Prozent einer Monolage (2-5%) zunéchst Sattigungseffekte
(Rotverschiebung), bevor sich bei hoherer Bedeckung (ab ~6% einer Monolage)
die Dipol-Dipol-Kopplung (Blauverschiebung) durchsetzt und zu einer kontinuier-
lichen Blauverschiebung bis zur Séttigungsbedeckung fiihrt (vgl. Abschn. 4.2.4).

Eine detailliertere Diskussion der hier vorgestellten Methode zur Bestimmung
der Dispersionsbreite setzt beim bedeckungsabhéngigen Verhalten der Fundamen-
talen und des v=1—2-Ubergangs an. Hinsichtlich der Fundamentalen wird bei
Erhohung der CO-Bedeckung auf etwa 0.02 ML und durch Anregung mit 11 uJ
(vgl. Abb. 6.9) eine Blauverschiebung der Resonanzfrequenz von 1-2 cm™! beob-
achtet. Andererseits fiihrt die zunehmende Bedeckung hinsichtlich des v=1—2-
Ubergangs zu einer schwachen Rotverschiebung von 1-2 cm™'.7

Die in Abb. 6.8 dargestellten Frequenzédnderungen fiir 6c0<0.02 ML
stimmen qualitativ mit den berechneten Anderungen im Absorptionsverhal-
ten eines Systems gekoppelter anharmonischer Oszillatoren {iberein [Kim&1].

“In Anbetracht der kleinen Frequenzénderungen wird auf die Fehlerbetrachtung bzgl. der
Bestimmung der Resonanzfrequenzen in Abschn. 3.5.1 hingewiesen.
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So ergibt sich bei Zunahme der Bedeckung hinsichtlich der Fundamentalen
(Photon—delokalisiertes Phonon) eine Blauverschiebung mit zunehmender Inten-
sitéit der Bande, hinsichtlich des v=1—2-Ubergangs (Photon+Phonon—TPBS)
eine Rotverschiebung mit abnehmender Intensitéit bis hin zum Verschwinden der
Bande. Abweichungen von diesem Verhalten zeigen sich bzgl. der Fundamentalen.
So wird auf Grund von Séattigung fiir c0>0.02 ML eine Rotverschiebung und kei-
ne Blauverschiebung beobachtet. Sie fiihrt auch zu den Abweichungen der expe-
rimentellen Daten vom KFS-Modell (vgl. Abb. 6.8). Analog zur Rotverschiebung
des v=1—2-Ubergangs wurde mittels FTIR eine Rotverschiebung der Oberton-
bande (v=0—2) der C-O-Streckschwingung mit zunehmender Bedeckung beob-
achtet [Jak98b]. Eine Erhohung der Bedeckung von 0.025 ML auf 0.04 ML hatte
dabei eine Rotverschiebung von 2 cm™! zur Folge. Es wird angenommen, daf} die
intermolekularen Wechselwirkungen in diesem Fall zu kurzzeitigen Fluktuationen
hinsichtlich der rdumlichen Lokalisierung der Schwingungsenergie und als Folge
davon zu einer Absenkung der Energie der Obertonbande fiithren [Jak98b].

6.3 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend 1483t sich sagen, daf3 es mit Hilfe der Breitband-IR-Summen-
frequenz-Erzeugung maoglich ist, den Ubergang von einem lokalisierten zu einem
delokalisierten Phonon der C—-O-Streckschwingung von CO/Ru(001) direkt zu be-
obachten. Dabei fungiert der v=1—2-Ubergang als empfindlicher Indikator fiir die
Lokalisierung von Schwingungsenergie. Mit zunehmender Bedeckung nehmen die
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekiilen und
damit auch das Ausmaf} der Energiedelokalisierung zu. Dies fithrt zum Verschwin-
den des v=1—2-Ubergangs bei #co=0.025 ML und 95 K. Mit zunehmender Pro-
bentemperatur verringert sich die CO-Bedeckung, die fiir eine vollstdndige Delo-
kalisierung der Energie notwendig ist, beispielsweise von 0.025 ML auf 0.016 ML
bei 400 K. In Verbindung mit einem modifizierten Austauschmodell kénnen Ein-
blicke in die Dynamik des Delokalisierungsprozesses gewonnen werden. So liegt
die typische Lebensdauer der Anregung auf einem CO-Oszillator im Bereich ei-
niger ps.

Diese Experimente ermdglichen es, die Konkurrenz zwischen intra- und inter-
molekularer Energierelaxation auf Oberflichen zu untersuchen. Das Verstdndnis
dieser Prozesse ist eine wesentliche Voraussetzung fiir die Durchfithrung weiter-
gehender Experimente zum selektiven Bindungsbruch an Oberflachen.



