3 Experimentelles

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten Experimente
im Detail erlautert. Neben der Beschreibung des verwendeten fs-Lasersystems
und der Ultrahochvakuum-Apparatur wird auf das konkrete Vergehen bei den
verschieden Desorptions- (und Oxidations-)Experimenten eingegangen. Der bei
den SFG-Experimenten verwendete optische Aufbau, sowie die Erzeugung von
fs-Pulsen im mittleren infraroten Spektralbereich ist in Abschnitt 6.2 (S. 109)
dargestellt.

Die Beschreibung der Praparation der betrachteten Adsorbatsysteme sowie
eine knappe Abhandlung iiber deren Oberflichenphysik und -chemie beschlielen
diesen eher technischen Teil.

3.1 Das Lasersystem

Zur Durchfiithrung der Experimente wird ein, aufgrund der hohen Pulsenergie
der Ausgangspulse nicht ganz gewdhnliches (kommerzielles) Lasersystem einge-
setzt, welches im Rahmen dieser Arbeit implementiert wurde. Die Erzeugung
von fs-Laserpulsen in einem Oszillator bildet die Grundlage fiir den nachfolgen-
den Verstirkungsprozef3. Eine Charakterisierung der Pulse ist Voraussetzung fiir
die Modellierung der physikalischen Zusammenhénge der durchgefiihrten Expe-
rimente.

3.1.1 Erzeugung von fs-Laserpulsen

Mit Blitzlampen lassen sich bestenfalls Lichtpulse von ns-Pulsdauer erreichen.
Um kiirzere Pulse zu erzeugen, macht man sich die Kohérenz des Laser-Prozesses
zunutze, d.h. die Eigenschaft, dafl eine Lasermode® mit einer Phase schwingt.
Eine einzelne Mode bewirkt im zum Frequenzbild Fourier-transformierten Orts-
bild eine kontinuierlich andauernde Schwingung der Grundfrequenz. Besitzt das
Verstarkungsmedium des Lasers eine grofle spektrale Breite iiber der Laser-
schwelle, und befinden sich keine modenselektierenden Elemente im Resonator, so
schwingen viele Moden an, jedoch ohne feste Phasenbeziehung, da es keine Wech-
selwirkung zwischen den Moden gibt. Im Fourier-transformierten Ortsbild ergibt

!stehende Welle einer bestimmten Frequenz im Resonator
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Abbildung 3.1: Die Modenkopplung zur Erzeugung von fs-Laserpulsen beruht auf einer
Synchronisation der Phasen der spektralen Komponenten (links), die Fouriertransfor-
mation ergibt eine Pulssequenz, wobei die Pulsdauer von der spektralen Breite abhéngt
(rechts, fiir die Intensitét).

sich aufgrund von Interferenz-Effekten eine zeitlich fluktuierende Intensitéatsver-
teilung. Die Situation éndert sich jedoch, wenn alle Moden eine feste Phasenbezie-
hung haben, wie in Abbildung 3.1 dargestellt. Innerhalb der Laserbandbreite dv
schwingen 0v/Av Moden, welche aufgrund der Resonanzbedingung den Abstand
Av = 2d/c haben, wobei d die Resonatorldnge ist. Die Fourier-Transformation ins
Ortsbild ergibt als zeitliche Intensitétsverteilung eine Pulssequenz mit dem zeit-
lichen Abstand 2d/c, also der Resonatorumlaufzeit. Das elektromagnetische Feld
schwingt mit der Grundfrequenz vy. Die Pulsbreite wird von der Laserbandbreite
bestimmt, das Zeit-Bandbreiten-Produkt hdngt im Idealfall nur von der spektra-
len Form der Bandbreite ab (,,transform-limitiert“), in realen Systemen wird der
Puls jedoch z. B. aufgrund von Materialdispersion noch zusétzlich verbreitert.
Um die Modenkopplung zu bewerkstelligen gibt es eine Reihen von aktiven
Verfahren (z. B. akustooptische Modulatoren), mit denen jedoch keine fs-Pulse
erreicht werden konnen. Hierfiir findet die passive Modenkopplung bei Festkorper-
lasern (iiberwiegend Ti:Saphir) die verbreitetste Anwendung.? Sie wird durch den
nichtlinearen Anteil des Brechungsindexes des Verstiarkungsmediums

n(w, ) =no(w) +nal(t) (3.1)
bewirkt, welcher zu einer Wechselwirkung zwischen den Moden fiihrt.
Im Frequenzbild wirkt sich der Brechungsindex nach
Nowz

t—7>—AI(t) mit A="=2 (32)

p=wt—kz=wt——=w
c

wnz ( NoZ

2Es gibt auch Farbstoff-Laser mit Modenkopplung durch gegenliufige Pulse in einem Ringre-
sonator, in dem ein séttigbarer Absorber Pulse gegeniiber einer kontinuierlichen Intensitéts-
verteilung bevorzugt (CPM, “Collidung Pulse Modelocking”).
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auf die Phase des elektrischen Feldes aus (hier wurde die Dispersionsrelation
w/k = ¢ verwendet), welche wegen
w:%:wg—% (3.3)
zu der benotigten Wechselwirkung zwischen Phasen der Moden und damit zur
Modenkopplung fiihrt, falls eine ausreichende Anderung der Intensitét df /dt vor-
liegt.? Diese kann sowohl durch die statistische Fluktuation der Intensitéit als auch
durch gezielte Storung des Resonators initiiert werden, bevor der entstehende Puls
sie dann selbst sicherstellt. Im Ortsbild 1auft dann ein Puls im Resonator hin und
her, welcher bei jedem Durchgang durch das verstirkende Kerr-Medium in den
Phasen gekoppelt wird. Da die Verstirkung von der Inversion und der Photo-
nendichte abhéngt, wird der stérkste Puls bevorzugt verstirkt und die Inversion
geht verloren, was den Umlauf nur eines Pulses sicherstellt.

Im Ortsbild bewirkt der nichtlineare Anteil des Brechungsindexes eine der
transversalen Mode entsprechende transversale Variation der Brechzahl, wodurch
das Kerr-Medium zu einer Linse (,,Kerr-Linse“) wird, deren Brennweite von der
Intensitit abhiingt. Wird diese in der Auslegung des Resonators beriicksichtigt?,
sei es durch Einfiihrung einer Blende oder Einberechnung in die Resonatorgeome-
trie, so werden Pulse einer kontinuierlichen Intensitdtsverteilung bevorzugt, was
im Frequenzbild der Modenkopplung entspricht.

Ein mit Titan dotierter Saphirkristall (Al;O3), kurz Ti:Saphir, hat sich
als Verstarkungsmedium durchgesetzt. Dies liegt einerseits an dem breiten
Emissions- und damit Verstarkungsspektrum (600-1000 nm, Maximum bei
790 nm) sowie dem breiten Absorptionsspektrum (400-600 nm), welches das opti-
sche Pumpen mit mehreren Moden erlaubt, was aufgrund der langen Lebensdau-
er dieser angeregten Lasernivieaus zu einer sehr hohen Inversion fithrt. Auf der
anderen Seite bedingen die thermischen und mechanischen Eigenschaften dieses
Kristalls eine sehr hohe Zerstorschwelle, welche die hohen Spitzenleistungen im
Resonator und damit den erwédhnten nichtlinearen Effekt erst ermoglicht.

Um fs-Pulse zu erzeugen, reicht die beschriebene Modenkopplung jedoch nicht
aus, da die Dispersion n im verstirkenden Medium selbst, aber auch in der di-
elektrischen Beschichtung der Spiegel und in anderen Komponenten, zu einer
Dispersion der Gruppengeschwindigkeit v, fithrt (GVD, “group velocity disper-

sion”):[Dem98, Jac99]
i i)
S
o dk \n(k)

dvg dw
(mit der Phasengeschwindigkeit vp, und deren Dispersionsrelation vp, = w/k =

: d
% mit Ug = %
c¢/n). Fir normale lineare Dispersion (dng/dA < 0) folgt eine hohere Gruppenge-

o dk

- (34

vphk =
<Ph) 0 n—l—wj—z

3Die Verbreiterung des Spektrums beim Durchgang eines Pulses durch ein solches Kerr-
Medium wird auch Selbstphasenmodulation genannt.
4die Kerr-Linse spielt dann die Rolle eines siittigbaren Absorbers
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Abbildung 3.2: Zur Verstirkung werden die Pulse in einem Expander auf typ. 130 ps
gechirpt, um die Spitzenleistungen im Verstérker herabzusetzen. Erst im Kompressor
werden alle Frequenzkomponenten wieder zeitgleich {ibereinander gelegt um erneut fs-
Pulse zu erreichen.

schwindigkeit der ,,rote“ als der , blauen“ Anteile. Der Puls lduft zeitlich ausein-
ander, wobei sich die spektralen Komponenten zeitlich trennen, der Puls hat dann
einen “Chirp” (er ,zwitschert“). Durch Einbringung eines Elementes mit varia-
bler anormaler GVD in den Resonator a3t sich dieser Chirp kompensieren. Hierzu
werden in der Regel geeignete Anordnungen aus Prismen oder Gittern verwendet.
Deren Dispersion bewirkt fiir ,rote“ Komponenten einen lingeren optischen Weg
als fiir ,, blaue®, was effektiv einer anormalen GVD entspricht.[Dem98]

Der verwendete Oszillator® (Coherent Mira 900-F) wird durch einen Argon-
Ionenlaser (Coherent Innova 420) mit 8 W (cw) gepumpt und liefert Pulse mit
ciner vollen Halbwertsbreite (FWHM, “full width at half maximum”) von 95 fs.
Die spektrale Breite betrégt 12.2 nm um die Zentralwellenldnge von 790 nm und
erlaubt eine weitere Komprimierung auf ca. 80 fs, die Ausgangspulse sind noch
linear ,,gechirpt®“. Die Pulsenergie betrigt 13 nJ und die Repetitionsrate 78 MHz.

3.1.2 Verstdarkung von fs-Laserpulsen

Im Folgenden wird das verwendete Verstirkersystem (Quantronix Titan II, 1996)
néher beschrieben.[Fu97] Um die Energie pro Puls zu erhohen, 1afit man die Pul-
se auBerhalb des Resonators durch weitere verstirkende Medien (i. A. ebenfalls
Ti:Saphir) zusétzlich Energie gewinnen. Aufgrund der Zerstorschwelle dieses Me-
diums darf jedoch eine maximale Leistungsdichte nicht iiberschritten werden.
Dazu wird die Dauer der Pulse gezielt verlangert, wie in Abbildung 3.2 darge-
stellt. Ein Pulsexpander (“Stretcher”) prégt dabei dem Puls durch seine normale
GVD einen linearen Chirp auf. Diese Pulse von typischerweise einigen hundert
ps Dauer werden verstérkt und anschlieBend durch einen Kompressor mit anor-
maler GVD wieder komprimiert. Ebenso kann durch den Kompressor der im
Verstarkungsproze zusitzlich entstandene (lineare) Chirp kompensiert werden.
Die Pulsdauer nach der Komprimierung ist unter anderem durch das Spektrum

5Der Oszillator wurde im Labor bereits als “Seed”-Laser fiir ein 200 kHz-Verstirkersystem
(Coherent RGA 9000) eingesetzt, er wird nun zum Betrieb beider Verstéirkersystem genutzt.
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Abbildung 3.3: Das Verstirkersystem besteht aus einem regenerativen Verstéirker und
einem Zwei-Wege-Nachverstérker (siehe Text).

nach der Verstarkung und durch Anteile h6herer Ordnung am Chirp bestimmt.
Die eigentliche Verstiarkung findet in zwei Stufen statt, sie sind in Abbildung
3.3 dargestellt. Die Pulse gelangen iiber eine optische Weiche in die erste Stufe,
einen regenerativen Verstirker (“regenerative amplifier”, RGA, Quantronix 4810
Ti:Sa RGA). Die Weiche ist aus Filmpolarisatoren aufgebaut, durch Ausnut-
zung der unterschiedlichen Polarisationsrichtungen der Strahlen zum bzw. vom
RGA werden unterschiedliche Wege je nach Durchlaufrichtung realisiert. Als La-
sermedium befindet sich ein Ti:Saphirkristall im Resonator des RGA, welcher
durch einen frequenzverdoppelten Nd:YLF-Laser® (Quantronix Series 100) ge-
pumpt wird. Eine Pockelszelle (PZ) offnet dabei in Verbindung mit einem Film-
polarisator (TP) zunéchst den Resonator fiir die Polarisation, die durch den Brew-
sterwinkel des Lasermediums festgelegt ist (“Cavity Dumper”). Die Kombination
wirkt als Giiteschalter, welche die Verstarkung spontaner Emission des Laserme-
diumsverhindert. Aber auch fiir die zu verstirkenden Pulse ist der Resonator
offen, sie werden ebenfalls nicht verstéarkt. Die Pumplaser lassen sich synchron
zum Oszillator ziinden, jedoch mit einer in diesem Fall durch den Pumplaser
bestimmten Repetitionsrate (typ. 400 Hz, max. 1 kHz). Das Timing wird dabei

SEin mit Nd dotierter Yttrium-Lithium-Fluorit-Kristall welcher durch eine Blitzlampe ge-
pumpt wird, Pulsdauer ca. 100 ns, Wellenlédnge nach Verdopplung im Resonator 527 nm.
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durch Teilung der Repetitionsrate des Oszillators gewonnen. Ist die maxima-
le Inversion im Lasermedium erreicht, so wird der Resonator geschlossen. Dies
geschieht mit Hilfe der Pockelszelle, welche eine durch die angelegte Spannung
(einige kV) bestimmte Drehung der Polarisation bewirkt. Der Puls, der sich gera-
de im Resonator befindet, wird bei jedem Umlauf verstérkt. Dies kann mit Hilfe
einer schnellen Photodiode (PD), welche durch Transmissionsverluste eines End-
spiegels beleuchtet wird, auf einem schnellen Oszilloskop (Tektronix TDS620B)
verfolgt werden (oberer Teil von Abbildung 3.3). Nach ca. 18 Umlédufen erreicht
der Puls seine maximale Energie, die Inversion ist aufgebraucht und Verluste
fithren zur Abschwichung des Pulses (in der Abbildung sind aufgrund der Detek-
tionsschwelle nicht alle Umléufe zu sehen). Die Auskopplung aus dem Resonator
erfolgt bei maximaler Verstdrkung durch eine erneute Drehung der Polarisation
mit Hilfe der Pockelszelle. Die Pulsenergie nach der regenerativen Verstarkung
betrigt typischerweise 0.4 mJ.

Nach Durchgang durch die optische Weiche wird in einer Kombination aus
gekreuzten Glenn-Thomson-Polarisatoren (GT) und einer weiteren Pockelszelle
nur dieser verstiarkte Puls selektiert. Dies ist notwendig, um in der darauf folgen-
den Nachverstirkungsstufe eine Verstirkung der vorangehenden bzw. nachfolgen-
den unverstiarkten Pulse aus dem Resonator zu verhindern. Durch eine Teilung
der Steuerfrequenz 1483t sich zudem die Repetitionsrate verringern, ohne die auf
400 Hz optimierte Justage des RGA zu verlieren.

Die Nachverstiarkung beruht auf dem zweifachen Durchgang durch einen
weiteren Ti:Saphirkristall, welcher mit 28 mJ von zwei frequenzverdoppelten
Nd:YLF-Laser gepumpt wird. Der zweite Durchgang ist dabei geséttigt, wodurch
die Puls-zu-Puls-Schwankungen minimiert werden (4+3%). Die Ausgangsleisung
und das transversale Pulsprofil werden entscheidend durch den raumlichen Uber-
lapp der beiden Pump-Strahlen mit den beiden Pulsdurchgéngen bestimmt. Das
Profil ist bei optimaler Justage des Zwei-Wege-Verstéarkers fast ideal Gauf3-formig,
es wird jedoch durch thermische Linseneffekte auf dem Gitter des nachfolgenden
Kompressors etwas abgeflacht. Bevor der Puls zum Kompressor gelangt, wird er
durch ein Teleskop im Durchmesser vergrofiert, um die Leistungsdichte auf dem
Gitter zu verringern.

Die typische Energie der Ausgangspulse des Systems betragt 4.5 mJ. In Abbil-
dung 3.4 ist das (Intensitéts-)Spektrum mit einer Breite von 9.3 nm (FWHM) dar-
gestellt. Zur Charakterisierung der Pulse kann die (Intensitéts-)Autokorrelation

A(t) = / dt' I({EVI( — 1) (3.5)
mit Hilfe eines EinzelschuBautokorrelators (Light Conversion “Tilted Wave Front
Autocorrelator”) gemessen werden. Nach Durchgang durch einen Strahlteiler und
Verzogerung der beiden Teilpulse gegeneinander treffen diese in einem diinnen
Verdopplungskristall (Kalium-Dihydrogen-Phosphat, KDP, FH,PO,) erneut un-
fokussiert aufeinander. Durch einen Winkel zwischen beiden Strahlengéngen wird
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Abbildung 3.4: Spektrum und Autokorrelation der verstiarkten Pulse. Die Auswertung
der Autokorrelation ergibt eine Pulsdauer von 108 fs. Das Zeit-Bandbreiten-Produkt
liegt beim 1.5-fachen der Transforlimitierung, was auf das asymmetrische Spektrum
(verursacht durch den CPA-Prozef) zuriickzufiihren ist.

die Verzogerung zwischen den Pulsen in einen transversalen Abstand in der Ebe-
ne beider Strahlengingen umgesetzt.” Das frequenzverdoppelte Signal (SHG,
“Second Harmonic Generation”, vergl. Abschnitt 6.1) kann durch eine CCD-
Kamera detektiert werden, in Abbildung 3.4 ist der Schnitt durch das Kame-
rabild entlang der beschriebenen Achse dargestellt. Die Autokorrelationsbreite
betrdgt 166 fs (FWHM). Die Daten sind angepafit unter der Annahme einer
Secans-Hyperbolicus-artigen Funktion fiir die Intensitét

1 t 1 2
®) or > (7’) o sech(z) cosh(z) e*+e® (36)

Fiir die Pulsdauer wird durch die Entfaltung ein Wert von 108 fs (FWHM) er-
mittelt.®

Die maximale Leistung eines typischen Pulses am Ausgang des Systems be-
tragt 38 GW was bei einem Strahldurchmesser von 5 mm einer Leistungsdichte
von 54 TW/m? entspricht.” Aufgrund dieser hohen Leistungsdichte miissen alle
optischen Komponenten, die sich nach der Kompression im Strahlengang befin-
den, sorgfiltig ausgesucht werden, um einerseits die Zerstorung der Komponenten
zu verhindern und andererseits eine Beeinflussung des Pulses durch nichtlineare
optische Effekte in den Komponenten zu minimieren.!©

"In die dazu orthogonale Richtung wird zusitzlich eine Verkippung der Wellenfront umgesetzt.
8Im Folgenden wird ein GauB-férmiges zeitliches Pulsprofil angenommen, der Fehler hierdurch
ist vernachléssigbar.
9Zur Veranschaulichung: nur geringe Fokusierung reicht aus, um in Luft ein Plasma zu ziinden,
indem ein WeiBlichtkontinuum erzeugt werden kann.
10Beobachtet wurden in diesem Zusammenhang Selbstphasenmodulation, Frequenzverdopp-
lung und Weifllichterzeugung, thermische Linseneffekte und Kerr-Linseneffekte bis zum Zu-
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3.2 Vakuum-Apparatur

Die Experimente werden im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefithrt, um eine
Beeinflussung der Bedingungen an der Oberfliche wihrend den Experimenten
zu verhindern. So wiirde z. B. die Anwesenheit von Luft bei Atmosphérendruck
(1x10% mbar) zu einer vollstéindigen Bedeckung der Oberfliche (u. a. mit Wasser)
innerhalb von 1x107'% s fithren. Erst im Ultrahochvakuum (<1x107'° mbar)
bleibt die Oberfliche fiir die Dauer der Experimente nahezu unverdndert. Die
Edelstahlkammer (Spezialanfertigung, Vakuum-Anlagenbau VAB, 1996) wird
durch eine Turbomolekularpumpe (Balzers TMU260, Saugleistung 220 1/s) eva-
kuiert, welche zum Betrieb ein Vorvakuum von typ. 1x10~% mbar benétigt. Die-
ses wird durch eine Turbomolekularpumpe mit “Drag”-Stufe (Balzers TMU065,
Saugleistung 48 1/s) mit vorgeschalteter Membranpumpe (Balzers MZ2T, Saug-
leistung 2 m? /h) sichergestellt. Der erreichbare Enddruck ist durch die Pump- und
die unvermeidliche Leckrate bestimmt. Zur Leckrate zdhlen dabei auch an den
Kammerwéinden kondensierte Gase, die langsam abdampfen. Um diese schneller
abzupumpen wird die Kammer fiir ca. 36 Stunden bei 160°C ausgeheizt, wo-
durch ein typischer Restdruck kleiner 1x107!° mbar erreicht wird. Zur Messung
des Druckes wird ein Ionisationsmanometer (Bayard-Alpert, Bereich 1x10710-
1x107* mbar) verwendet. Die Zusammensetzung des Restgases kann mit einem
Massenspektrometer (Balzers QMG 421, 1992) bestimmt werden und ist in Ab-
bildung 3.5 dargestellt. Der Partialdruck bei einer bestimmten Masse kann sich
dabei aus verschiedenen Komponenten zusammensetzen. Auflerdem werden man-
che Gase im lonisator des Massenspektrometers dissoziiert und sind nur durch
die entstehenden Bruchstiicke im Restgasspektrum nachweisbar. Da das Pump-
System weitestgehend frei von Ol ist, treten die bei Diffusionspumpen iiblichen
Spuren von Kohlenwasserstoffen im Restgasspektrum nicht auf.

Die Probe ist wie in Abbildung 3.6 dargestellt in der Kammer montiert. In ihr
befinden sich oben und unten Schlitze, in die Montagedrihte aus Tantal (0.4 mm)
eingepafit sind. Dadurch wird ein guter thermischer Kontakt gewéhrleistet. Die
Tantaldrdhte sind an die Steher aus Wolfram (2 mm) punktgeschweifit, welche
wiederum in Kontaktblocke aus Kupfer eingepafit und verschraubt sind. Um ei-
nerseits guten thermischer Kontakt zum Halter zu gewéhrleisten, welcher direkt
mit einen Dewar verschraubt ist, und andererseits eine elektrische Isolation der
Probe gegen die Kammer zu realisieren, sind beide Kontaktblocke isoliert durch
grofle Saphir-Scheiben gegen den Halter geprefit. Die Kontaktblocke sind dazu
gegeneinander verschraubt, wobei Isolationsscheiben aus ,,Vespel® elektrischen
Kontakt verhindern. Auf diese Weise ist unter Verwendung von fliissigem Stick-
stoff als Kithlmittel im Dewar (Siedepunkt 77.4 K) eine Kiihlung der Probe bis auf
90 K moglich. Um die Temperatur beliebig einzustellen, kann durch eine Wider-

sammenziehen des Strahls auf einen extrem kleinen Durchmesser bei Zerstorung der Kom-
ponente.
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Abbildung 3.5: Restgasspektrum bei einem Kammerdruck <1x107° mbar. Ein Grof-
teil des Signals bei 16 u (O) sowie die Signale bei 19 u (F) und 35/37 u (Cl) sind
Artefakte einer durch Elektronen stimulierten Desorption im lonisator (u: atomare
Masseneinheit, 1/12 der Masse des 2C-Isotops).

standsheizung gegengeheizt werden. Eine zwischen den Kontaktblocken angelegte
Spannung und der dadurch flieBende Strom (5-30 A, Strom- bzw. Spannungs-
konstanter von Deltaelektronik BV SM30-100D) bewirkt eine Erwdrmung der
Haltedrdahte, und letztlich auch der Probe. Die Temperatur der Probe lafit sich
iber die Thermospannung eines Nickel-Chrom/Nickel-Kontaktes (Typ K) be-
stimmen, welcher seitlich auf die Probe punktgeschweifit ist. Der Schmelzpunkt
dieses Thermoelementes (ca. 1600 K) ist gleichzeitig die obere Grenze der mit
dieser Anordnung zu realisierenden Probentemperatur von typ. 1530 K (51 mV).
Die Thermospannung wird im Computer linearisiert, d. h. in eine Temperatur um-
gerechnet. Um den Probenhalter mechanisch nicht zu extrem zu belasten, werden
die hohen Temperaturen mittels einer Elektronenstoheizung erzielt. Dazu befin-
det sich dicht hinter dem Kristall ein Filament, welches durch Glithemission (bei
1-3 A Filamentstrom) Elektronen liefert, welche durch eine zusétzlich angelegte
Hochspannung (0.8-1.8 kV) zwischen Filament und Probe auf die Probe beschleu-
nigt werden (Filament- und Hochspannungsversorgung, Elektronikwerkstatt des
FHI). Der Strom energiereicher Elektronen heizt die Probe stark auf, es wurden
Heizraten bis 150 K/s realisiert. Dabei lafit sich wahlweise entweder die Probe
erden (Filament auf negativer Hochspannung), oder auf positive Hochspannung!*
setzen (Filament geerdet).!?

1 Am Thermoelement liegt dann ebenfalls Hochspannung an, was einen Trennverstéirker zur
Messung der Thermospannung notwendig macht.
12Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Probe geerdet, was den Nachteil hat, daf die Elektro-
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Abbildung 3.6: Die Halterung der Probe und die bei den Desorptionsexperimenten iibli-
che Positionierung zum Massenspektrometer: (O Ru(001)-Kristall, 2) Montagedrihte
(Ta), ® Steher (W), @ Kontaktblécke (Cu), (5 Isolationsscheiben (Saphir), (6 Halter
(Cu), @ Thermoelement (NiCr/Ni), ® Filament (12V/50W), (9 Ionisationsvolumen
des Massenspektrometers.

Die Kombination aus Dewar und Probenhalter ist von oben in die Kammer
eingebaut, ein Manipulator erlaubt dabei die Positionierung der Probe in der
Ebene innerhalb eines Kreises von 25 mm Durchmesser. Zusétzlich 148t sich die
Kombination um 360° drehen (differentiell gepumpte Drehdurchfiihrung) und
um 10 cm anheben. Dadurch werden alle Ebenen der UHV-Apparatur zugéng-
lich, welche in Abbildung 3.7 dargestellt ist. Die unterste Ebene ist dabei die
Meflebene, in ihr befindet sich das Ionisationsvolumen des Massenspektrometers
(Seitenansicht sieche Abbildung 3.6) sowie die Fenster zur Ein- bzw. Auskopp-
lung der Laserpulse. Die verwendeten Kalzium-Fluorit-Fenster (CaFy) haben eine
Transmission von >90% bis zu einer Wellenlidnge von 5 pum (>80% bis 7 pm) und
eignen sich so zum Einsatz bei der Schwingungsspektroskopie.'® Auflerdem ist der
nichtlineare Anteil des Brechungsindexes geringer als bei iiblichen Gldsern (fiir
800 nm), was Effekte wie Selbstfokussierung und Selbstphasenmodulation redu-
ziert. Die Kammer ist in einen Ausschnitt des schwingungsgedampften Laserti-

nen auch auf alle anderen geerdeten Komponenten zu beschleunigt werden und dabei durch
Elektronen-stimulierte Desorption den Hintergrunddruck erheblich verschlechtern. Dies ver-
hindert eine Abschirmung um das Filament, welche ebenfalls auf negative Hochspannung
gelegt wird (nicht in der Abbildung).

13 Alternativ kénnen Zink-Selenit-Fenster (ZnSe) bis 15 pum eingesetzt werden, allerdings bei
reduzierter Transmission (>70%).
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Abbildung 3.7: Die drei Ebenen der UHV-Apparatur in der Aufsicht. Die Stellung der
Probe zum Massenspektrometer in der Meflebene ist in Abb. 3.6 dargestellt. Diese
Ebene ist auf die Hohe der Strahlenginge auf dem Lasertisch ausgerichtet und mit
CaFy-Fenstern fiir optischen Zugang bis zu einer Wellenldnge von 7 pum ausgestat-
tet. In den Préaparationsebenen befinden sich eine Ionenkanone und eine kombinierte
Elektronenoptik fiir LEED (Riickansicht) und AES. Zwei Dosierer unterschiedlicher
Ausfiithrung erlauben das Dosieren beliebiger Gase.
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sches montiert und die Meflebene befindet sich in der iiblichen Héhe der optischen
Komponenten (ca. 14 cm tiber dem Tisch). Dies erleichtert die Justage der Strah-
lengéinge und ermdglicht einen iiber lange Zeit stabilen Mef3betrieb. Zusatzlich ist
in der Meflebene noch ein Nadellochdosierer eingebaut, mit dem Adsorbate auf
die Oberflidche dosiert werden kénnen. Er 1&8t sich iiber eine Linearversteller bis
ganz an die Probe heranfahren und weit aus der Kammermitte zuriickziehen.
Die Préaparation und Analyse der Oberfliche findet in den beiden oberen Ebe-
nen statt. In der obersten Ebene ist dazu eine Ionenkanone angebracht, mit der
die Oberfliche “gesputtert” werden kann (siche Abschnitt 3.4.1). Ein weiterer
Dosierer eignet sich durch ein zu regelndes Ventil eher zum indirekten Dosieren
von Adsorbaten iiber ein Hintergrundgas. In dieser Ebene befinden sich aufler-
dem Fenster, um Einblick in die Kammer zu gewdhren. Zur Charakterisierung
der Oberfliche mittels LEED (“Low Energy Electron Diffraction”, Beugung nie-
derenergetischer Elektronen) und Auger-Elektronenspektroskopie (AES) ist die
Apparatur in der mittleren Ebene mit einer verschiebbaren Elektronenoptik (VSI
ErLEED 100/150) ausgestattet (siche Abschnitt 3.4). Die Turbomolekularpumpe
sowie das Ionisationsmanometer und das Massenspektrometer sind am Boden der
Apparatur montiert.

Beide Dosierer sind mit einem System zur einfachen Handhabung der Gase
verbunden (nicht abgebildet).!* Es ermoglicht unter anderem die Mischung von
Gasen in beliebigen Verhéltnissen. Zur Reinhaltung kann das System mit Hilfe
der Vorvakuumpumpe evakuiert werden.

3.3 Desorptionsmessungen

Bei den Messungen zur laserinduzierten Desorption befindet sich die Probe in der
in Abbildung 3.6 gezeigten Stellung zum Ionisationsvolumen des Massenspektro-
meters, welches als Detektor dient. Die Laserpulse werden senkrecht auf die Ober-
fldche eingestrahlt, sowohl der einfallende als auch der reflektierte Strahl passieren
dabei das Ionisationsvolumen.'® In Abbildung 3.8 sind der Aufbau und der Strah-
lengang fiir Zwei-Puls-Korrelationsmessungen dargestellt. Nach dem Strahlteiler
passiert einer der Pulse eine Verzogerungsstrecke, wihrend der andere durch ein
Periskop in der Polarisation gedreht wird, bevor beide Pulse auf der Probe in
Uberlapp gebracht werden. Je nach der Zielsetzung des Experimentes wird der
Strahlteiler durch einen Spiegel ersetzt, um die Probe mit einer Sequenz einzelner
Pulse zu beleuchten. Ein mechanischer Verschlufl ermoglicht eine genaue Bestim-
mung dieser Pulssequenz. Durch einen Klappspiegel kénnen die Pulse auf den al-
ternativen Referenzstrahlengang gebracht werden. Der Reflex von der Vorderseite
einer Keilplatte beleuchtet eine CCD-Kamera um eine Registrierung des Bildes

14 Aufgebaut aus Komponenten von Svagelock und VCR sowie unterschiedlichen Hihnen.
5Dabei diirfen die Pulse am Ionisator keine Desorption ausldsen, was durch ein Flugzeitspek-
trum leicht zu tiberpriifen ist.
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Abbildung 3.8: Experimenteller Aufbau fiir Desorptionsmessungen: Fenster und Refe-
renzfenster (CaFg), Strahlteiler (ST), Periskop zur Drehung der Polarisation (PF),
Verzogerungsstrecke (VZ), mechanischer Verschluf§ (VS), Klappspiegel (KS), Filter
spektral neutraler optischer Dichte (Graufilter, ND), Keilplatte (K), Verdopplungs-
kristall (KDP), Filter (F), Blende (B), Photodetektor mit SEV (PM).

des Pulsprofils im Rechner zu erméglichen. Die Positionierung der CCD-Kamera
entspricht dabei exakt der Stellung der Probe. Um Anderungen des Pulsprofils
durch Selbstfokussierung beim Durchgang durch das Fenster der Vakuumappa-
ratur zu beriicksichtigen, befindet sich zusétzlich ein Referenzfenster an entspre-
chender Stelle im Referenzstrahlengang. Ein Autokorrelationsaufbau ermoglicht
die Eichung des Nullpunkts der Verzogerungsstrecke (s.u.).

Um eine gewiinschte Flachendichte der eingestrahlten Energie, die sogenann-
te Fluenz (Einheit J/m?), zu realisieren, wird die Ausgangsleistung des Laser-
systems durch Anpassung der Leistung desjenigen Nd:YLF-Lasers variiert, der
ausschlielich den Zwei-Wege-Verstérker pumpt!®. Dadurch wird jedoch aufgrund
von thermischen Effekten auf dem Gitter des Kompressors auch der Durchmesser
des Pulsprofils beeinfluBt. Diese Anderungen werden in der Auswertung ebenso
beriicksichtigt, wie die Selbstfokussierung in den Fenstern (vergl. Abschnitt 4.1).
Durch eine Dejustage des Teleskops vor dem Kompressor (Abbildung 3.3, S. 45)
kann der Durchmesser des Pulsprofils iiber einen weiten Bereich eingestellt wer-
den. In Abbildung 3.9 ist ein typisches Pulsprofil am Ort der Probe abgebildet.

Die Durchfithrung der Versuche sowie die Datenaufnahme erfolgt rechnerun-

Der kritische regenerative Verstirkungsproze bleibt so unbeeinflufit.
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Abbildung 3.9: Ein bei den Desorptionsmessungen typisches Pulsprofil, aufgenommen
am Ort der Probe mit der CCD-Kamera. Die Pulsenergie betréigt 2 mJ, die absorbierte,
mit der Ausbeute gewichtete Fluenz (F)=130 J/m? (Y cF", n=4.5, siche Abschn. 4.1).

terstiitzt unter einer einheitliche Benutzeroberflache (erstellt mit LabView, Natio-
nal Instruments). Im Folgenden soll das Verfahren fiir die verschieden Messungen
erldutert werden.

Dabei kommen zwei unterschiedliche Techniken zur Bestimmung der eigent-
lichen Mefigrofle, des Molekiilstroms von der Oberfliche, mit Hilfe des QMS zur
Anwendung. Im Einzelereignis-Modus liefert der niederohmig abgeschlossene Se-
kundarelektronenverstéirker (SEV) des Ionendetektors einzelne Spannungspulse
je Detektionsereignis (vergl. Abbildung 3.10). Dabei mufl die Zéhlrate deutlich
geringer sein, als die inverse Pulsdauer (20 ns) und Totzeit (ca. 10 ns) aller Kom-
ponenten, da sonst einige Ereignisse bei der Zahlung unberiicksichtigt bleiben.
Eine derartige Sittigung tritt typischerweise ab einer Zahlrate von 1x10¢ s=1 ein.
Die Zahlrate 143t sich iiber einen weiten Bereich einstellen, da sie von der Ionisati-
onswahrscheinlichkeit und damit vom Ionisationsstrom im Ionisator des Massen-
spektrometers abhéngt. Durch eine Verringerung der Ionisationswahrscheinlich-
keit geht jedoch Statistik verloren, so dafl bei hohen Z#hlraten ein anderer Modus
sinnvoller ist. In diesem sogenannten lonenstrom-Modus wird der SEV hochoh-
mig abgeschlossen und eine dem verstéarkten Ionenstrom proportionale Spannung
gemessen (vergl. Abbildung 3.12).17
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Wihrend jeder Messung wird die Pulsenergie bestimmt!'® und unmittelbar

danach ein Strahlprofil mit der CCD-Kamera (Lasercam, Coherent) aufgenom-
men und gespeichert!®. Dadurch lifit sich die Fluenz nach dem spiiter erliuterten
Verfahren bestimmen (Abschnitt 4.1, S. 65).

Zu Beginn jeder Messung liegt eine definierte Ausgangsbedeckung vor. Dies
wird in der Regel durch Dosierung iiber ein entsprechendes Hintergrundgas in
der Kammer bewerkstelligt. Zwischen zwei Messungen wird solange gewartet, bis
die Ausgangsbedeckung sich wieder eingestellt hat.

Messung der Flugzeit-Verteilung

Die Flugzeitverteilungen lassen sich im Einzelereignis-Modus in der in Abbildung
3.10 dargestellten Weise bestimmen. Die Spannungspulse werden mit einem Viel-
kanalzdhler (“Multichannel Scaler”, Stanford Research Systems SR430) gezéhlt.
Ein Laserschuf startet die Datenaufnahme, alle 1.28 us (interne Zeitbasis) wird
in den néchsten Kanal gezdhlt und beim néchsten Laserpuls wieder bei Kanal
Null begonnen. Die Kanéle entsprechen also der Zeitachse. Dabei werden immer
nur die ersten Schiisse nach dem Offnen des Verschlusses registriert, um eine
Flugzeitverteilung der Ausgangsbedeckung zu erhalten. Die Prozedur wird wie-
derholt, bis ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhéltnis erreicht ist. Um alleine
die Flugzeit von der Oberfliche bis zum Detektionsvolumen zu beriicksichtigen,
wird die massenabhéngige Driftzeit der lonen durch das Massenfilter abgezogen,
welche durch laserinduzierte Desorption direkt am Ionisator zu bestimmen ist.

Im Tonenstrom-Modus kann die Flugzeitverteilung eines einzelnen Schusses
direkt auf einem Oszilloskop dargestellt werden. Allerdings ist sie um die Zeitkon-
stante des RC-Gliedes aus Abschlufidynode und Abschluwiderstand verbreitert,
so dafl die gewonnen Daten nicht zur Analyse geeignet sind.

Die Daten werden iiber einen parallelen Bus (“General Purpose Interface
Bus”, GPIB oder IEEE488) an den Mefirechner (Schnittstellenkarte PCI-GPIB,
National Instruments) iibergeben und dort registriert.

Messung der Desorptionsausbeute

Zur Messung der Desorptionsausbeute eignen sich die beiden beschriebenen Mo-
di, je nach Signalintensitét ist der giinstigere zu wéhlen. Im Einzelereignis-Modus
lauft die Messung wie in Abbildung 3.11 dargestellt ab. Der Lasertrigger wird
verwendet, um bei jedem Laserschufl mit Hilfe eines Pulsgenerators (Stanford
Research Systems SR430) eine Folge aus zwei Trigger-Pulsen zu generieren: der

"Da die Spannung zwischen den Dynoden des SEV in diesem Modus deutlich geringer ist,
bleiben bei nicht zu hohen Stromen auch Séttigungseffekte (z. B. Zusammenbruch der Be-
schleunigungsspannung) in der lawinenartigen Verstirkung im SEV aus.

8Die Energie eines Reflexes ist auf die Pulsenergie geeicht, so daf8 diese synchron zur Messung
bestimmt werden kann.

19Video-Eingang der Graphikkarte unter Einbindung entsprechender Bibliotheken in LabView
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Abbildung 3.10: Zur Messung von Flugzeitverteilungen wird der SEV des Massenspek-
trometers niederohmig abgeschlossen (Einzelereignis-Modus) und die einzelnen Detek-
tionsereignisse in einem Vielkanalzéhler gezéhlt. Die Kanalfortschaltung erfolgt durch
eine interne Zeitbasis und wird vom Laser gestartet.
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Abbildung 3.11: Um die Desorptionsausbeute eines Pulses zu bestimmen werden alle
Ereignisse wihrend einer Torzeit aufaddiert (Einzelereignis-Modus). Der Verschlufl wird
zu einer definierten Zeit wihrend der Messung geoffnet.
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Abbildung 3.12: Alternativ kann der verstirkte Ionenstrom (SEV hochohmig abge-
schlossen) wéhrend einer Torzeit integriert werden (Ionenstrom-Modus).
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erste Puls wird nach einer einstellbaren Verzogerung erzeugt und der zweite bildet
zusammen mit dem ersten ein Tor, wiahrend dessen die Detektion stattfinden soll
und welches der Flugzeitverteilung angepafit ist um das Signal-Rausch-Verhéltnis
zu verbessern.? Diese Sequenz schaltet nun die Kanile des Vielkanalzihlers wei-
ter, in jeden ersten Kanal werden dementsprechend die Ereignisse wihrend der
Torzeit gezéhlt, und in jeden zweiten zu verwerfende Hintergrundereignisse. Der
Mefrechner startet die Datenaufnahme per Software und etwas verzogert dazu
offnet er den VerschluB?! (beides iiber digitale Steuerleitungen, Multifunktions-
karte AT-MIO E10, National Instruments). Die Oberfliche wird beleuchtet und
die Bedeckung durch die folgende Pulssequenz abnehmen.

Im Ionenstrom-Modus (Abbildung 3.12) wird ebenfalls eine Torzeit bei der
Integration des verstérkten lonenstroms beriicksichtigt (“Gated Integrator and
Boxcar Averager”, Stanford Research Systems SR250). Diese ist ebenfalls an die
Flugzeitverteilung angepaflt, jedoch ist hier die oben erldauterte Verbreiterung zu
beachten. Die Analog-Digital-Wandlung findet im MeBrechner statt (Multifunk-
tionkarte, 12 Bit Auflosung) nachdem der Integrator durch eine entsprechende
Steuerleitung die Vollendung der Integration meldet. Das Offnen des Verschlus-
ses {ibernimmt wieder der Rechner, so dafl eine Abklingkurve gemessen wird.

Zwei-Puls-Korrelationsmessungen

Die Zwei-Puls-Korrelationsmessungen werden wie beschrieben durchgefiihrt (Ab-
bildung 3.8). Zusétzlich zu beachten ist hier jedoch die Verzogerung zwischen den
beiden Pulsen durch eine servogetrieben Verzégerungsstrecke von 30 cm Lénge
(max. Verzogerung + 1 ns, PI-535, Physikalische Instrumente) mit einer Posi-
tionierungsgenauigkeit von ca. 2um = 13 fs). Die Ansteuerung erfolgt geregelt
(PID) durch eine Motorsteuerungskarte im MeBrechner (C-842, Physikalische In-
strumente). Der Nullpunkt, also der Punkt exakt gleicher Laufstrecken beider
Teilpulse, wird durch eine Autokorrelationsmessung im Referenzstrahlengang be-
stimmt. Das SHG-Signal eines Verdopplungskristall (KDP) wird dazu gefiltert
und mit Hilfe eines Photodetektors mit SEV als Funktion der Verzégerungszeit
gemessen.

Abschlieflend sei angemerkt, daf es trotz orthogonaler Polarisation der beiden

Teilpulse zueinander zu rdumlichen Interferenzen auf der Probe kommt, die eine
Modulation der Intensitéit von 10% bewirken.

20Dies ist insbesondere dann notig, falls sich ein Gas der zu detektierenden Molekiile zum
Redosieren in der Kammer befindet.

21Die Zeitbasis dazu gibt der Laser vor, was den sowieso unwahrscheinliche Fall verhindert,
dafl der Verschlufl den Laserpuls teilweise bedeckt.
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Abbildung 3.13: Elementarzelle der he-
xagonal dichtesten Kugelpackung (hep)
von Ruthenium. Die primitive Einheits-
zelle wird von den Basisvektoren a,
b und c aufgespannt (a=b=2.71 A,
c=4.28 A[Lan94)). Sie besitzt eine zweia-
tomige Basis ((0,0,0) und (%,%,%)) Drei
primitive Einheitszellen bilden die Ele-
mentarzelle. Die (001)-Oberflichen wei-
sen wie die Grundflache eine hexagonale
Struktur auf.

3.4 Probenpraparation

Die Definition der Bedingungen, unter denen die Experimente an Einkristallo-
berflichen im Ultrahochvakuum stattfinden, ist Grundlage des physikalischen
Versténdnisses der untersuchten Prozesse. Im Rahmen dieser Arbeit kann der
interessante Teilbereich der Oberflichenphysik, der sich mit der Strukturbestim-
mung befafit, jedoch nur ansatzweise beleuchtet werden. Auch hier sollen techni-
sche Aspekte im Vordergrund stehen.

3.4.1 Die (001)-Einkristalloberfliche von Ruthenium

Bei einer Kristallisationstemperatur von 2527 K bildet sich das Rutheniumgitter
in der hexagonal dichtesten Kugelpackung (hcp, “hexagonal closed packed”), die
Elementarzelle ist in Abbildung 3.13 dargestellt. Die (001)-Flachen weisen eine
hexagonale Struktur auf.

Die verwendete Probe wurde aus einem gezogenen Einkristall-Stab mit ca.
8 mm Durchmesser geschnitten und poliert (kleinste KorngroBe 0.25 pm), die
Ausrichtung der Oberfliche (besser 0.5°) wurde dabei mit Hilfe des Laue-
Verfahrens vorgenommen (Kristalllabor des FHI). Die natiirlichen Verunreini-
gungen von Ruthenium sind Schwefel und Kohlenstoff. Beide Elemente waren
durch ein Auger-Elektronenspektrum direkt nach dem Einbau der Probe nach-
weisbar (Abbildung 3.14). Die Restrauhigkeit der Oberfliche nach dem Polieren
ist durch intensive “Sputter”- und Ausheilzyklen zu beseitigen. Dazu wird die
Probe abwechselnd mit hochenergetischen Ar*-Tonen beschossen (“gesputtert”,
Energie 3 keV, Ionenstrom 5 pA, bei 1000 K Oberflichentemperatur), und an-
schlieBend auf 1700 K geheizt (10 min). Bei derart hohen Temperaturen sind die
Rutheniumatome sehr beweglich (der Kristall glitht rotlich weifl), wodurch sich
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Abbildung 3.14: Differentielles Auger-Elektronenspektrum (dI(E)/dE) des Ru(001)-
Kristalls vor (oben) und nach (unten) der Reinigungsprozedur. Die einzelnen Elemen-
te lassen sich durch charakteristische Ubergiinge zwischen den Schalen identifizieren:
S (LMM-), C (KLL-) bzw. Ru (MNN-Ubergingen).[Ert85] Im unteren Spektrum ist
zusétzlich das Referenzspektrum eines reinen Rutheniumkristalls dargestellt (gestri-
chelte Linie). Dav82]

die Oberfldche ausgleicht (ausheilt) und Verunreinigungen bevorzugt an die Ober-
fliiche diffundieren.?? Sauerstoff im Hintergrundgas (1x10~" mbar) erméglicht da-
bei die Oxidation und anschlieende Desorption der S- und C-Verunreinigungen.
Das Auger-Elektronenspektrum zeigt nach diesen Zyklen eine von Schwefel und
Kohlenstoff befreite Oberfliche, die Empfindlichkeit gegeniiber Verunreinigungen
ist jedoch gering.?® Hinzu kommt, dafl sowohl die Schwefel- als auch die Kohlen-
stoffiibergénge mit Rutheniumiibergéngen iiberlappen.

Thermische Desorptionsspektren erweisen sich als deutlich empfindlicher auf
Verunreinigungen. Nach Adsorption von Sauerstoff werden bei anschlieBendem
Heizen der Probe die vornehmlich verbleibenden Kohlenstoffverunreinigungen bei
ca. 800-1100 K oxidiert und desorbieren als CO. Der Sauerstoff desorbiert erst bei
ca. 13001500 K. Erreicht die Fléche dieses Sauerstoffsignals im TDS ein konstan-
tes Maximum, so kann von einer reinen Oberfliche ausgegangen werden, da die
Sauerstoffbedeckung stark von Verunreinigungen beeinfluf3t wird. Die Adsorption
von CO und anschlieSende TD-Spektroskopie ist ebenfalls sehr empfindlich auf
die Qualitéit der Oberfliche. Ein Vergleich mit Referenzspektren ermoglicht die
Beurteilung der Oberflichenqualitét (vergl. Abbildung 3.18).

Die tégliche Préaparation der Oberfliche erfolgt nach der folgenden Proze-

22Das Ausheilen bei 1700 K war nur nach dem anfiinglichen starken Sputtern notig. Die iiber
dem Schmelzpunkt des Thermoelementes liegende Temperatur wurde mittels eines Pyrome-
ters iiberwacht.

B<1% ([Lin94]) und bei dem verwendeten “Retarding-Field”-Analysator bestimmt geringer
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dur[Mad75, Pfn84, Kos97]. Um die Oberfliche fiir die Adsorption von Sauerstoff
vorzubereiten geniigt i. A. kurzzeitiges Sputtern (120 s bei 500-1000 eV, 5 pA).
Das anschliefende Ausheilen wird mit Sauerstoff-Adsorptions- (bei 1000 K {iber
den Hintergrund) und Heizzyklen (bis 1500 K) kombiniert, wobei verbleibende
Verunreinigungen oxidiert und desorbiert werden. Nach erfolgter Reinigung wird
der Sauerstoff durch mehrmaliges Heizen auf 1530 K desorbiert, der Erfolg ist
mit Hilfe von CO-TD-Spektren leicht zu iiberpriifen (vergl. Abbildung 3.18).%4

3.4.2 Das Adsorbatsystem CO/Ru(001)

Bei Adsorption von CO auf Ruthenium kommt es zur Bildung einer kovalen-
ten Bindung, CO chemisorbiert auf Ruthenium. Die Bindung kann durch das
Blyholder-Modell beschrieben werden,[Bly64, Ove96, Ove98] der Mechanismus
ist in Abbildung 3.15 dargestellt. Das hochste besetzte Molekiilorbital (“highest
occupied molecular orbital”, HOMO) des freien CO’s, das 5o-Orbital hybridi-
siert bei Anndherung an ein Rutheniumatom der Oberfliche durch Wechselwir-
kung mit Béndern gleicher Symmetrie in das bindende 50 und das antibindende
5c*. Dabei geht Ladung des CO’s teilweise zum Metall iiber (“donation”). Auf-
grund des Prinzips der Elektroneutralitét ist das Metall bestrebt, keine Ladung
aufzubauen. Es kommt zur Riickbindung (“back-donation”) durch Ladungstrans-
fer vom Metall in das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (“lowest unoccupied
molecular orbital”, LUMO) des freien CO’s, das 27*-Orbital, welches ebenfalls
hybridisiert. Beide Beitrdage zur Bindung sind aufgrund der Elektroneutralitat ge-
koppelt, man spricht von einem Donor-Akzeptor-Mechanismus (“donation/back-
donation”, 50-Orbital ist Donor, 27*-Orbital ist Akzeptor). Da das 27*-Orbital
des freien CO’s einen antibindenden Charakter beziiglich der innermolekularen
C-0O-Bindung hat, wird diese Bindung bei der Adsorption geschwécht, was mit-
tels IR-Spektroskopie zu beobachten ist.[Cam90]

Sowohl das Ho- als auch das 27*-Orbital haben eine grofler Ladungsdichte
auf der Seite des Kohlenstoffs, so dai CO mit dem Kohlenstoff zum Metall hin
adsorbiert. Die Adsorptionsgeometrie erweist sich als abhéingig davon, welcher
Bidungsteil dominiert. Der Uberlapp des 50-Orbitals mit dem Metall ist auf
cinem Rutheniumatom am gréften (“on-top”), wihrend der Uberlapp der 27-
Orbitale mit dem Metall fiir hoher koordinierte Plétze grofer ist (wie Briicken-
oder dreifach koordinierte (“hollow”-)Plitze). LEED-Untersuchungen (Beugung
niederenergetischer Elektronen) ergeben fiir Bedeckungen <1/3 ML eine “on-
top”-Adsorptionsgeometrie mit einer (v/3x+/3)R30°-Struktur?.[Ove93] Dies ist
im oberen Teil von Abbildung 3.16 dargestellt.

Zunehmende Bedeckung fiithrt zur Komprimierung dieser Struktur und auf-
grund der repulsiven Wechselwirkung zwischen den Adsorbaten wird eine Satti-

2L EED-Bilder geben ebenfalls Aufschluf} iiber verbleibenden Sauerstoff (vergl. Abb. 3.17).
25Die maximale Bedeckung dieser Struktur (0.33 ML) sei kurz v/3-Bedeckung genannt.
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Abbildung 3.15: Chemisorption von CO/Ru nach dem Donor-Akzeptor-Mechanismus
(Blyholder-Modell). Die beteiligten Molekiilorbitale sind das normalerweise besetzte
50- (HOMO) und das normalerweise unbesetzte 2r*-Orbital (LUMO). Die grofiere La-
dungsdichte beider Orbitale am Kohlenstoff bedingt die Orientierung des adsorbierten
CO’s.

gungsbedeckung von ca. 0.68 ML erreicht. Im unteren Teil von Abbildung 3.16
ist das LEED-Bild dieser Bedeckung dargestellt. Hierfiir wird eine Struktur mit
einer Einheitszelle der Grofie (5\/§><5\/§)R30° vorgeschlagen, in der sich 50 CO-
Molekiile befinden (0.66 ML).[Wil79, Bra97, Den99] Einige der Molekiile sitzen
also nicht mehr auf den energetisch giinstigsten Platzen, sie sind schwicher ge-
bunden. Im thermischen Desorptionsspektrum (Abbildung 3.18) wird dies aus
der Bildung eines neuen Maximums bei niedrigeren Temperaturen ersichtlich.

Um die gewiinschte Bedeckung bei den Desorptionsexperimenten sicherzu-
stellen, bei denen das CO iiber ein Hintergrundgas dosiert wird, 148t sich die
Probentemperatur fiir die v/3-Bedeckung auf 430 K regeln (Minimum im TDS),
wéhrend sich bei 100-300 K die Sattigungsbedeckung einstellt.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dafl die 5o*- und 27-Resonanzen eher einen
4d-Charakter besitzen, im Gegensatz zu den 5o- und 27*-Resonanzen, deren
Charakter mehr durch den Molekiilanteil bestimmt ist. Insbesondere die 50*-
Resonanz ist also im Metall lokalisiert, weshalb von einer sehr kurzen Lebens-
dauer auszugehen ist.[Joh77, Cam90] Trotz einer erleichterten Anregung durch
heifle Substratelektronen ist aus diesem Grund kein nennenswerter Energieiibert-
rag (durch elektronische Reibung bzw. DI(M)ET) iiber dieses Resonanz an das
Adsorbat zu erwarten. Die am Adsorbat lokalisierte 27*-Resonanz zeigt hierfiir
deutlich bessere Voraussetzungen.
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3.4.3 Das Koadsorbatsystem CO/O/Ru(001)

Sauerstoff adsorbiert dissoziativ, also atomar auf Ruthenium.[Ove98, Ove96] Die
Bindungsenergie ist abhéngig von der Bedeckung und betréagt fiir 0.5 ML pro
Sauerstoffatom Ep=4.9 eV.[Ove98, Stad6] Die Adsorption erfolgt an dreifach ko-
ordinierten (hep-“hollow”-)Pliatzen. Im Folgenden soll nur die (2x1)O-Bedeckung
(0.5 ML) bzw. die entsprechende Mischbedeckung mit CO diskutiert werden, da
diese Ausgangspunkt der durchgefiihrten Experimente ist. Sie wird anhand von
Referenzspektren prépariert, siehe hierzu Abbildung 3.18. Das LEED-Bild der
(2x1)O-Bedeckung ist im rechten Teil von Abbildung 3.17 dargestellt, es zeigt
eine (2x2)-Symmetrie da es iiber drei mogliche Ausrichtungen der (2x1)-Struktur
gemittelt ist.

Die maximale CO-Bedeckung auf dieser O-Bedeckung betrigt ca. 0.2 ML, was
einer (2x2)-Struktur entspricht. Fiir das Gesamtsystem werden zwei unterschied-
liche Strukturen diskutiert.[Hof91, Kos92] Die sogenannte Honigwabenstruktur
ist im linken Teil von Abbildung 3.17 dargestellt. Gegeniiber einer (2x1)O-
Struktur hat jedes zweite O-Atom einen Platzwechsel vollzogen, der auf der nur
mit O-Bedeckten Oberfliche energetisch ungiinstig wére. Die Gesamtenergie der
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Abbildung 3.17: Adsorptionsstruktur des Koadsorbatsystems CO/O/Ru(001). Links:
Die Pfeile im Strukturmodell veranschaulichen den Ubergang von der (2x1)O-Struktur
zur Honigwabenstruktur. Rechts: LEED-Bild der (2x1)O-Bedeckung (0.5 ML).

Mischbedeckung nimmt jedoch ab, da das CO auf einen “on-top”-Platz wechseln
kann (Pfeile in Abbildung 3.17). Das CO ist im Vergleich zur Sauerstoff-freien
Oberfliche deutlich schwicher gebunden, was aus den Maxima im TDS bei nied-
rigen Temperaturen ersichtlich ist. Die Aktivierungsenergie zur Desorption sei
aus den beiden Maxima ~; (0™*=0.2 ML, F,=0.9 eV) und v, (6™*=0.26 ML,
E,=0.5 eV) mit F,=0.85 ¢V abgeschétzt.[Hof91, Kos92]
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Abbildung 3.18: Thermische Desorptionsspektren von CO. Links auf Ru(001): Die
angegebenen CO-Bedeckungen sind anhand von Referenzspektren bestimmt, fiir
die Sattigungsbedeckung ist der direkte Vergleich dargestellt (gestrichelte Linie ist
Referenz).[Pfn83] Ab 0.33 ML existieren schwiicher gebundene Phasen. Rechts auf
O/Ru(001): Angegeben ist die relative O-Bedeckung (nach Referenzspektren), alle
Spektren wurden bei CO-Séttigungsbedeckung aufgenommen. Gestrichelt eingezeich-
net ist das Referenzspektrum bei einer (2x1)O-Bedeckung (0.5 ML),[Kos92] welche
die Ausgangsbedeckung der vorgestellten Experimente zur fs-laserinduzierten CO-
Oxidation darstellt. Aufgrund der Empfindlichkeit des CO-TDS auf kleinste Sauer-
stoffbedeckungen (5%) eignet es sich zur Beurteilung der Reinheit der Oberfliche von
Sauerstoff. (Alle Messungen bei einer Heizrate von 6 K/s.)
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