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Abstract

This report describes the investigation of elementary interaction steps

of nitric oxide molecules at different well defined solid surfaces.
Knowledge about internal state population distributions of incoming and
exiting molecules was obtained by application of laser-induced fluorescence
technique to a molecular beam scattering experiment. Combined with
additional mass spectroscopic analysis of angular distributions of
scattered particles laser diagnostics served as a powerful tool in the

study of dynamical processes occuring at the gas-solid interface.

The initially cold rotational population distribution of the incident beam
molecules was found to be heated up during the interaction with the sur-
face. In all cases the internal energy distributions of scattered molecules
could be described by Boltzmann distributions with equal temperature for

rotational and fine structure levels.

Scattering NO molecules at graphite surfaces at sample temperatures above
400 K resulted in direct inelastic collision events. The rotational tem-
perature of the scattered particles was independent of the surface tem-
perature. Increasing the incident kinetic energy of the beam molecules by
seeding technique from 700 cm™! to 1800 cm™! raised the final rotational
temperature from 250 K to 325 K. This is evidence for a transformation

of translational energy into molecular rotation during a weakly inelastic

collision process.

Lowering the sample temperature resulted in a more efficient accommodation
of the internal molecular modes to the heat bath of the solid. Explanation
can be given by an increased trapping probability of the impinging mole-
cules which have the ability of free rotation during their residence at

the surface.

Interaction of NO molecules with a Pt(111) surface in the whole temperature
range investigated was dominated by trapping-desorption behaviour. A stick-
ing probability near unity is responsible for an equilibrium coverage of NO
molecules which steeply rises when lowering the sample temperature under
350 K. In this case incoming particles are predominantly trapped in a
highly mobile precursor state an adsorbed molecules whereas for surface
temperatures above 450 K NO scattering can be ascribed to desorption from

a tightly bound chemisorption state.



The internal energy of NO desorbing either from precursor or from
chemisorption states was shown to be independent of the initial kinetic
energy of the beam molecules. Particles undergoing trapping loose memory
of their entrance parameters and only the exit channel is responsible

for their final emergy distribution. For TS (surface temperature) lower
than 300 K molecules desorbing from precursor states show full rotational
accommodation. If TS exceeds 450 K molecules leaving chemisorption states
desorb with a rotational state distribution distinctly colder than the
surface and only weakly dependent on its temperature. The results can be
explained by an ability to free rotation for molecules in loosely bound
precursor states and by a frustrated rotation for tightly bound NO at the
clean surface. In the latter case the amount of rotational energy trans-
ferred to a desorbing molecule seems to depend predominantly on the

nature of the molecule-surface bond.

In another experiment the platinum surface was precovered by 0,6 monolayers
of oxygen atoms which diminish the depth of the interaction potential
between NO and the surface. At TS = 550 K the rotational temperature of
scattered molecules was lower than the corresponding value for the clean
surface and strongly affected by the kinetic energy of the beam molecules.
The result can be ascribed to a mixture of desorbing and weakly inelastic
interacting molecules. An oxygen layer enhances the stiffness of the
surface lattice and thus the impinging NO molecules have less possibility
for energy dissipation to the solid than in the case of a clean platinum

surface.

In comparison to measurements of angular distributions and kinetic para-
meters of scattered particles laser diagnostics provides a far deeper
insight in energy transfer mechanisms between molecules and solid sur-
faces. The spectroscopic investigation of relaxation behaviour of mole-
cular rotation and electron spin in surface scattering not only allows
quantitative measurement of the internal state distribution but also leads

to conclusions about the nature of electronic interaction phenomena.



Zusammenfassung

Im vorliegenden Experiment wurden elementare Vorginge an Oberfldchen mit
Hilfe von Laserdiagnostik untersucht. Das Ziel war es, die Kenntnis der
Energieaustauschprozesse bei der Wechselwirkung eines einfachen zweiato-
migen Molekiils mit FestkSrperoberfldchen im Hinblick auf die inneren mo-
lekularen Freiheitsgrade zu erweitern. Durch laserinduzierte Fluoreszenz
mit einer schmalbandigen, durchstimmbaren Laserlichtquelle fiir den ultra-
violetten Spektralbereich konnten neue Einblicke in die Grenzflidchenpro-
zesse zwischen Gas und Festkdrper gewonnen werden.

Unter definierten Bedingungen fiir die untersuchten Oberflidchen wurde im
Ultrahochvakuum ein Strahl von Stickstoffmonoxidmolekiilen an zwei unter-
schiedlichen Proben gestreut. Vor und nach dem Oberfldchenkontakt wurden
die inneren Energiezustinde der Teilchen mit Hilfe des Lasers abgetastet.
Die hohe Empfindlichkeit des MeBverfahrens ermdglichte es, bei Teilchen-

dichten von 10® Molekiilen pro cm®

die Besetzung der Rotationszustdnde im
Grundzustandsdublett der gestreuten Molekiile zu bestimmen. Zusammen mit
einer erginzenden massenspektrometrischen Analyse der Teilchen beziiglich
ihrer Streuwinkelverteilung gelang es damit zum ersten Mal, die Dynamik
der Wechselwirkung zwischen Molekiilen und FestkOrperoberfldchen umfassend
zu studieren. Dabei wurden die Temperatur der Probenoberflichen, die ki-
netische Eingangsenergie und der Einfallswinkel der Molekiile zur Oberfld-
chennormalen verdndert.

Die Teilchen im Molekularstrahl vor der Streuung waren rotationsmédBig
"kalt"; nur wenige niedrige Rotationszustdnde waren besetzt. Beim Ober-
flachenkontakt wurden die Molekiile rotationsmdBig "aufgeheizt"; in allen
untersuchten Fdllen lieBen sich bei den gestreuten Teilchen in der Be-
setzungsdichte der inneren Energiezustdnde Boltzmann-Verteilungen be-
obachten, die in Rotation und Feinstruktur durch eine gemeinsame Tem-—
pefatur zu kennzeichnen waren.

Eine schwach inelastische Wechselwirkung mit {iberwiegend spekularer
Streuwinkelverteilung der Molekiile konnte an Graphitoberflichen unter-
sucht werden, wenn die Probentemperatur hSher war als etwa 400 K. In
diesem Bereich erweist sich die Ankopplung der inneren Energiezusténde
der Molekiile an die Phononen des verhdltnismi#Big "starren' Graphitgit-
ters als schwach. Die Temperatur der Besetzungsdichteverteilung in Ro-

tation und Feinstruktur der gestreuten Molekiile war in diesem Fall



niedriger als die Oberflidchentemperatur und unabhingig davon, besafB
jedoch eine Abhidngigkeit von der Eingangsgeschwindigkeit der Teilchen.
Das bedeutet, daB beim schwach inelastischen Oberflichenkontakt im we-
sentlichen eine Umwandlung von Translations- in Rotationsenergie statt-
findet. Erst bei sinkender Oberflichentemperatur wurde eine Anpassung
der Rotationstemperatur an das Festkdrperwdrmebad festgestellt; dies
148t sich mit einer erhShten Trapping-Wahrscheinlichkeit im Physisorp-
tionspotential von Graphit erklidren, in dem eine ungehinderte Rotation
der voriibergehend eingefangenen Molekiile m&glich ist.

Bei Experimenten mit einer Platin(111)-Oberfldche dagegen lag im gesam-—
ten untersuchten Temperaturbereich vorwiegend Adsorptions-Desorptions-—
Verhalten vor. Aufgrund der hohen Haftwahrscheinlichkeit der auftref-
fenden Molekiile bildet sich auf der Platinoberfliche unterhalb von etwa
450 K eine Gleichgewichtsbedeckung aus, so daR bei kdlterer Probe das
Trapping in zunehmendem MaBe in einem Precursor-Potential auf adsorbier-
ten NO-Molekiilen stattfindet. Mit sinkender Oberfldchentemperatur 14Bt
sich daher ein Ubergang von einer Chemisorptions— zu einer reinen Pre-
cursorwechselwirkung beobachten. Bei beiden Prozessen lieB sich die Ef-
fizienz des Trapping-Vorganges daran aufzeigen, daB die innere Energie-
verteilung der desorbierten Molekiile jeweils unabhingig war von ihrer
kinetischen Energie vor dem Oberflidchenkontakt; die desorbierten Teil-
chen haben jegliche Information {iber ihre energetischen Eingangsparameter
verloren. Im Precursor-Zustand bis zu etwa 300 K aufwirts kdnnen sich die
Molekiile rotationsmdfig vollkommen an die Oberfldchentemperatur anpassen.
Chemisorbierte Molekiile jedoch desorbieren oberhalb von etwa 450 K trotz
einer verhdltnismiBig langen mittleren Verweilzeit an der Oberfliche

mit einer gegeniiber dem Festkdrper deutlich "kdlteren'" Rotationsvertei-
lung; die Rotationstemperatur zeigte in diesem Bereich eine nur schwache
Abhdngigkeit von der Oberflichentemperatur. Diese Ergebnisse lassen sich
mit einer freien Rotation der Molekiile im locker gebundenen Precursor—-Zu-
stand und mit einer gehinderten Rotation von chemisorbierten Molekiilen
erkldren. Der Energieinhalt der gehinderten Rotation hingt im wesentli-
chen von den Eigenschaften der Molekiil-Substrat-Bindung ab und wird beim
Desorptionsprozefl in freie Rotationszustidnde umverteilt.

Durch Vorbedeckung der Platin-~Oberfldche mit einer Adsorptionsschicht
von Sauerstoffatomen lieB sich gegeniiber der reinen Fliche die Tiefe

des Chemisorptionspotentials fiir NO verringern. Dies fiihrte zu einer im

Vergleich zur reinen Oberflidche deutlich niedrigeren Rotationstemperatur



gestreuter Teilchen. Die starke Abh#ngigkeit der Rotationstemperatur von
der kinetischen Eingangsenergie der Molekiile gibt AufschluB iber einen
gewichtigen Anteil schwach inelastisch wechselwirkender Molekiile: eine
Sauerstoffschicht bietet auftreffenden Molekiilen beim Oberfldchenkontakt
weniger Moglichkeiten zur Energiedissipierung im Festk&rper als eine
reine Platin-Fliche.

Speziell an der vorbedeckten Platinoberfliche erwies sich die Diagnostik
der inneren Energieverteilung als empfindliche Sonde fiir das gegeniiber
dem reinen Platin gednderte Wechselwirkungspotential zwischen NO und der
Streufléche.

Gegeniiber der Beobachtung der Winkelverteilung und der Kinetik der ge-
streuten Teilchen ermdglichten die mit Hilfe der Laserdiagnostik gewon-
nenen Ergebnisse einen weit tieferen Einblick in das Energieaustausch-
verhalten zwischen Molekiil und Oberfliche. Die spektroskopische Unter-
suchung der Relaxation von Rotation und Elektronenspin beim Kontakt der
NO-Molekiile mit den Oberflichenatomen lieR neben einer quantitativen Er-
fassung innerer Energiezustdnde auch Schliisse zu iliber die Natur der

elektronischen Wechselwirkung.
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I. Einfilhrung

Das Verstindnis der Vorginge an der Grenzflidche zwischen Gas und Fest-
kérper ist von groBer Bedeutung fiir die Kldrung der weitreichenden Pro-
blemkreise der heterogenen Katalyse. Das diesbezligliche Interesse von
Forschung und Technik fiihrte parallel zum Fortschritt in der Technologie
des Ultrahochvakuums auch zur Entwicklung einer Reihe oberflichensensi-
tiver Diagnosemethoden /1/.

So 148t sich beispielsweise ein einzelner aktiver Katalysatorplatz, ver-
vielfacht durch die periodische Struktur einer wohlpridparierten Oberfl&d-
che, mittlerweile einer Untersuchung unter definierten Bedingungen zu-
gidnglich machen. Man kann einerseits im statischen Fall die Bindungs-
struktur adsorbierter Gaspartikel studieren, andererseits bedarf es ei-
nes Einblicks in die Dynamik der Oberflichenprozesse und der zugrunde-
liegenden elementaren Schritte von Adsorption, Desorption, Migration
und Reaktion.

Vor allem der primiren Wechselwirkung beim Auftreffen eines Gasparti-
kels auf eine Oberfldche kommt besondere Bedeutung zu, da dadurch die
Entscheidung {iber Adsorption, Trapping oder Reflexion des Teilchens
fallt. Als vielseitige Untersuchungsmethode fiir diesen Aspekt der Ober-
flichendynamik kristallisierte sich die Streuung von Teilchenstrahlen
an Oberflichen heraus /2 - 7/. Dabei werden bevorzugt Winkel- und Ge-
schwindigkeitsverteilungen der gestreuten Teilchen analysiert. Dies
liefert bei Streuvorgingen von Atomen an Festkdrperoberfldchen ausrei-
chende Aussagen {iber Impuls- und Energieiibertrag, um einfache Modell-
vorstellungen der diesbeziiglichen Wechselwirkung zu testen /8/.

Durch solche Experimente ist es auch mdglich, Information iiber das
Wechselwirkungspotential zwischen Atom und Oberflidche /9/, iber die
geometrische Struktur /10/ und {iber zweidimensionale elementare Anre-
gungen der Oberfldche /11/ zu erhalten.

Im Fall von Molekiilen kompliziert sich die Beschreibung des Wechsel-
wirkungsvorgangs mit der Oberflidche, da neben der Translation der Teil-
chen /12, 13/ auch die zusdtzlichen Freiheitsgrade von Vibration und
Rotation beriicksichtigt werden miissen.

Indirekte experimentelle Evidenz fiir eine Anderung der Rotationsener-—
gieverteilung beim StoB erhdlt man aus der Beugungsstruktur von Wasser-
stoffmolekiilen an Ionenkristalloberfldchen /14, 15/; eine zus#itzliche

Analyse der Geschwindigkeitsverteilung weist auf die Anregung von Pho-



nonen hin /16/. Eine vollkommene Beschreibung molekularer Streuprozesse
mifte jedoch, betrachtet man den FestkSrper als perfektes Wdrmebad, alle
energetischen Parameter der Gaspartikel vor und nach dem StoR enthalten.
Eine erste direkte Aussage iiber die innere Energieverteilung von Stick-
stoffmolekiilen nach deren Wechselwirkung mit unterschiedlichen Metall-
oberfldchen erfolgte mit Hilfe der elektroneninduzierten Fluores-

zenz /17, 18/.

Gegeniiber dieser Technik, die auf die Diagnose von N2 beschridnkt blieb
/19/, stellt bei der Abfrage innerer Energiezustinde von Molekiilen der
Einsatz des Lasers einen betrdchtlichen Fortschritt im Hinblick auf
Empfindlichkeit und Anwendungsbreite dar. Mit der Methode der laserin-
duzierten Fluoreszenz /20, 21/ beispielsweise lassen sich Molekiile
selektiv in einem bestimmten Vibrations-Rotations-Zustand nachweisen,
die Detektionsgrenze jedoch ist mit der der besten Massenspektrometer
vergleichbar. Diese lineare laserspektroskopische Technik tr#gt bereits
zur Untersuchung zahlreicher Gasphasenprozesse bei, wobei die Ermittlung
der Energieverteilung von Molekiilen nach StoBvorgdngen, von Produktmole-
kiilen aus chemischen Reaktionen in gekreuzten Molekularstrahlen und von
Fragmenten aus Photodissoziationsprozessen besondere Aktualitdt be-
sitzt.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die laserinduzierte Fluoreszenz-
methode erstmals zur Untersuchung von molekularen Streuvorgdngen an
definierten Oberfldchen und unter Ultrahochvakuumbedingungen einzu-
setzen; die inneren Energiezustinde der Teilchen sollten vor und nach
dem Kontakt mit der Oberflidche abgetastet werden. Als Sondenmolekiil
wurde Stickstoffmonoxid ausgewdhlt, da es fiir die Laserspektroskopie

wie auch fiir die Handhabung im Molekularstrahl und im Ultrahochvakuum
gleichermaBen geeignet ist.

Die experimentellen Details dazu sollen spdter ausfiihrlicher besprochen
werden. Zun#dchst seien die allgemeinen Grundlagen der Wechselwirkung wvon
Molekiilen mit Festkdrperoberfldchen diskutiert. Nach der Klassifizierung
der Oberfldchenstreuprozesse und einem Uberblick iiber deren theoretische
Beschreibung wird auf eine Auswahl experimenteller Untersuchungsergeb-

nisse eingegangen.



IT. Grundlagen

IT. 1. Wechselwirkung von Molekiilen mit FestkOrperoberflidchen

Grenzflichenprozesse sind Vielteilchenprozesse; die vielfdltigen wechsel-
seitigen Einfliisse der daran beteiligten Teilchen erschweren eine einfa-
che Beschreibung. Dies erzwingt idealisierende Ndherungen; so wird die
Oberfliche als vtllig ebene zweidimensionale und periodische Anordnung
identischer Atome angenommen. Mittelt man in erster Ndherung die gegen-
seitigen Vielteilcheneinfliisse heraus, so 148t sich die Wechselwirkung
eines Molekiils mit einer Festkdrperoberfldche analog zur intermolekularen
Gasphasenwechselwirkung durch ein Lennard-Jones—Potential /22/ beschrei-
ben. Die Abstandskoordinate zeigt in Richtung der Oberflidchennormalen,
und der abstoBende Potentialast wird wirksam, wenn das Teilchen der
Oberflidche so nahe kommt, daB die Elektronendichteverteilungen von Mole-
kil und Oberflichenatomen zu {iberlappen beginnen. Die Tiefe des Poten-
tialwalls kann durch die Adsorptionswirme Ea des Molekiils, die einer
Messung zugidnglich ist, angegeben werden.

Die Anziehung des Molekiils kann je nach der Art von Teilchen und Ober-
fldache durch Dispersionskridfte, durch Dipol-Wechselwirkungen oder durch
Valenzkrifte erfolgen. Splirt das Teilchen an der Oberflidche nur lang-
reichweitige Dispersionskrdfte, so fiihrt dies zur Physisorption mit
einer verhdltnismiBig niedrigen Adsorptionswdrme von weniger als 0,2 eV.
Im Gegensatz dazu ist die Chemisorption eine stdrker lokalisierte che-
mische Bindung des Molekiils an die Oberfliche mit zugehSrigen Potential-
tiefen von bis zu etwa 4 eV. Kommt es zu dissoziativer Chemisorption, so
erhdht sich der Potentialwall um die Dissoziationsenergie (siehe Abb. 1).
Die Energie am Potentialminimum besitzt wegen der periodischen Anordnung
der Atome einen etwa sinusfdrmigen Verlauf parallel zur Oberfliche. Die
resultierende Barrierenhdhe Em ist als Aktivierungsbarriere fiir die Dif-
fusion entlang der Oberfldche ein MaB fiir die Mobilit#dt adsorbierter
Teilchen.

Die genaue Form des Potentials hingt also zum einen von der Art des Mo-
lekiils und der Beschaffenheit der OberflZche ab, zum anderen, falls un-
terschiedliche Bindungszustinde mdglich sind, auch von der Art der gegen-
seitigen Bindung. Lage und Orientierung der Molekiile beziliglich der Ober-
fliche spielen hier eine wichtige Rolle.

Dabei wurde bisher noch nicht beriicksichtigt, daB sich Teilchen auf der
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Abb. 1: rechts: Potentielle Energie eines Molekiils als Funktion des
Abstands zur Oberflidche fiir folgende Wechselwirkungen:
Physisorption (1), Chemisorption (2), dissoziative
Chemisorption (3)
links: Anderung des Potentialminimums fiir Chemisorption
parallel zur Oberfliche
(Edis = Dissoziationsenergie des freien Molekiils,
= Adsorptionswidrme,

= Aktivierungsenergie fiir Oberfldchendiffusion im

chemisorbierten Zustand)

Oberflidche auch gegenseitig beeinflussen. Aufgrund lateraler Wechselwir-
kungen der Adsorbate kann es bei teilweise bedeckter Oberfldche zu einer
Gestaltédnderung des Potentials kommen. Hierbei bleibt der Gleichgewichts-—
abstand der gebundenen Molekiile erhalten, aber die Potentialtiefe ver-
ringert sich mit zunehmendem Bedeckungsgrad.

Ein Molekiil aus der Gasphase tritt beim Kontakt mit einer vorbedeckten
Oberfldche als erstes mit den bereits vorab adsorbierten Molekiilen in
Wechselwirkung. In dem sogenannten 'Precursor'-Potential befindet es sich
dann in einem mit der Physisorption vergleichbaren hochmobilen Zustand.
Von dort aus kann es, wenn es einen freien Bindungsplatz vorfindet, nach
Uberwindung einer Aktivierungsbarriere E, chemisorbiert werden (siehe

Abb. 2).

b
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Abb. 2: Potentielle Energie eines Molekiils im chemisorbierten

Zustand (C) und im Precursor-Zustand (P)

(E, = Aktivierungsbarriere zwischen Precursor- und Chemi-

b
sorptionspotential)

II. 2. Dynamik der Oberflidchenstreuung von Molekiilen

Bei der folgenden Diskussion der dynamischen Aspekte der Gas-Oberfld-

chen-Wechselwirkung soll das Hauptgewicht auf den Streuvorgingen liegen.

Trifft ein neutrales Molekiil auf eine FestkOrperoberflidche auf, so kdn-

nen sich folgende Vorgdnge abspielen:

1) Das Molekiil verliert seine kinetische Energie v6llig an den Fest-
kdrper und wird adsorbiert.

2) Das Molekiil verliert einen Teil seiner kinetischen Energie und er-
fihrt einen Einfang in einem "Precursor''-Zustand /23/. Es besitzt
hohe Mobilitdt und steht mit der Oberfldche in einem regen Energie-
austausch. Vom Precursor aus ist Adsorption oder Desorption in die
Gasphase mdglich; die Desorption erfolgt im allgemeinen in einer
diffusen Winkelverteilung.

3) Das Molekiil wird von der Oberfliche in einer charakteristischen
Winkelverteilung reflektiert, die abhingig ist vom Einfallswinkel
des Teilchens, von der Temperatur der Oberfldche und der Natur der

Gas-Oberflichen-Wechselwirkung.



Riickschliisse auf die zugrundeliegenden Energieaustauschprozesse zwischen
Gas und Oberfliche kann man in einem dynamischen Experiment ziehen, in
dem man einen Teilchenstrahl niedriger Divergenz unter einem bestimmten
Einfallswinkel auf eine Oberfldche auftreffen 148t und die Winkelver-
teilung der gestreuten Teilchen in der Streuebene analysiert. Die Win-

kelverteilungen lassen sich drei grundlegenden Wechselwirkungsvorgidngen

zuordnen (siehe Abb. 3):

E‘

N b
N7 .

/
/
/
/
s
P
Abb. 3: Kennzeichnung elementarer Wechselwirkungsvorgdnge an Oberflad-

chen durch charakteristische Winkelverteilungen gestreuter
Teilchen, daneben die jeweilige Darstellung des dynamischen
Vorgangs im Potentialdiagramm.

Oben: Elastische Streuung - Mitte: Schwach inelastische

Wechselwirkung - Unten: Trapping-Desorptions—Prozef



- Werden die Teilchen in spekularer Richtung reflektiert, wobei sie eine
nur geringfiigige Winkelverbreiterung erfahren, so liegt elastische
Streuung vor. An der Oberfldche wird dabei nur die Normalkomponente
des molekularen Impulsvektors umgekehrt, Energieaustausch findet
nicht statt.

- Von schwach inelastischer Streuung spricht man, wenn bei der Vertei-
lung der gestreuten Teilchen noch eine Vorzugsrichtung besteht, die
vom Einfallswinkel abhdngig ist, wenn aber die Verteilung durch in-
elastische Prozesse mehr oder weniger verbreitert ist. Diese Art der
Wechselwirkung 138t sich durch einen einzelnen Stof des Molekiils am
repulsiven Ast des Gas-Oberfldchen-Potentials beschreiben, wobei
Energieaustausch stattfindet.

~ Der Grad der Inelastizitdt hingt von der Verweilzeit des Molekiils im
Wechselwirkungspotential ab und somit von der Zahl der StdRe, die es
mit den Potentialwidnden ausfiihrt. Beim Trapping-Prozef kommt es in-
folge einer verhdltnismidBig langen Verweilzeit an der Oberfldche zum
vollstdndigen Energieaustausch zwischen Molekiil und Festkdrper. Das
Teilchen verliert dadurch die Information iiber seinen urspriinglichen
Impuls; der Einfallswinkel hat keinen EinfluB mehr auf die Winkelver-
teilung, die im allgemeinen durch eine Kosinusfunktion beschrieben
werden kann.

Rein elastische Effekte beim Auftreffen eines Molekiils auf eine Festkdr-

peroberfldche konnten bislang nur bei der Streuung von Wasserstoffmole-

kiilen an Ionenkristallen beobachtet werden /14, 15/. Ansonsten wurde bei

Streuexperimenten mit Molekiilen nur Evidenz flir schwach inelastisches

Verhalten und Trapping bei der Oberflidchenwechselwirkung erhalten. Die

zugrundeliegenden Energieaustauschprozesse konnen folgender Natur sein:

- Das Molekiil kann beim StoB an die Oberflidche elementare Anregungszu-
stinde des Festkdrpers hervorrufen. Wihrend seines Aufenthalts im Wech-
selwirkungspotential koppelt es an das Phononenbad des Festkdrpers an.
Auch eine elektronische Anregung des Festk8rpers ist prinzipiell denk-
bar; die Moglichkeit der Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren bei Fest-
kdrpern mit besetztem Leitungsband steht zur Diskussion /24/.

~ Es kann im Molekiil zu einer Energieumverteilung in die einzelnen Frei-
heitsgrade kommen. Vom klassischen Standpunkt wahrscheinlich ist beim
OberfldchenstoR die Umwandlung von Translationsenergie in Rotation des
Molekiils.



II. 3. Uberblick iiber theoretische Beschreibungen

Die bislang vorhandenen Theorien der Streuung zweiatomiger Molekiile an
Festkdrperoberflidchen lassen sich in folgende drei wichtige Klassen
einteilen:

1) Klassische Theorien auf der Basis des '"hard cube' Modells

Von LOGAN und STICKNEY urspriinglich zur Beschreibung der Atom-Oberfl&d-

chen-Wechselwirkung entwickelt /25/, lieB sich der "hard cube'"-Forma-

lismus auch auf zweiatomige Partikel erweitern. Das Prinzip des Modells
griindet sich auf folgende vier Annahmen:

a) Die Wechselwirkung des Gaspartikels mit der Oberfldche beruht auf
einem einzigen impulsiven StoR.

b) Das Wechselwirkungspotential ist uniform auf der Oberflédche; da
keine Krdfte parallel zur Oberfldche wirken, bleibt die Tangential-
komponente des Teilchenimpulses nach dem Stof erhalten.

c) Die Oberflidchenatome sind unabhingig voneinander und werden durch
starre Wiirfel (cubes) repridsentiert.

d) Die Oberfldchenatome oszillieren senkrecht zur Oberfliche mit einer
Maxwell'schen Geschwindigkeitsverteilung, die durch die Oberfldchen-
temperatur charakterisiert ist.

Von DOLL /26/ wurde das Modell, das auf klassischer Mechanik basiert,

auf die Streuung eines starren Rotators erweitert, wdhrend NICHOLS und

WEARE /27, 28/ fiir homo- und heteronukleare Molekiile den Formalismus

einer harten rotierenden Ellipse widhlten. Der Erfolg des 'hard cube'-

Modells beruht auf seiner mathematischen Einfachheit und der qualitativ

befriedigenden Beschreibung der Winkelverteilungen schwach inelastisch

gestreuter Teilchen. In einer Weiterentwicklung des Modells konnten

NICHOLS und WEARE /29/ auch die intramolekulare Energieumverteilung beim

OberflichenstoB formulieren. Das einfallende Molekiil, reprdsentiert

durch eine harte Ellipse, erfdhrt beim Stof auf die Oberflidche ein Dreh-

moment, das abhingig ist vom Neigungswinkel der Ellipse zur Oberfliche.

Dabei wird ein Teil der Translationsenergie des Molekiils in Rotation

umgewandelt. Bemerkenswert an der Theorie ist, daB sie, natiirlich abhidn-

gig von der Wahl der einzelnen Parameter, qualitativ eine bevorzugte

Ubergangswahrscheinlichkeit fiir bestimmte Rotationszustinde vorhersagt

("Regenbogeneffekt").



2) Quantenmechanische Theorien

Bislang konzentrierte man sich auf eine - mathematisch iibrigens sehr
aufwendige - wellenmechanische Rechnung der Oberfldchenstreuung eines
starren Rotators. Die Rechnungen beschridnkten sich auf die Beschrei-
bung der rotationsinelastischen Beugungseffekte bei der Streuung von
Wasserstoffmolekiilen an einer LiF(001)-Oberfldche /30 - 32/. Die
Rechnungen besitzen keinen direkten Bezug zur vorliegenden Arbeit,

deshalb wird auf eine weitergehende Diskussion verzichtet.

3) Trajektorienmethoden

Die Bewegung eines starren Rotators bei der Wechselwirkung mit einem
periodisch strukturierten Oberflidchenpotential 1&Bt sich durch die L&~
sung der Newton'schen Bewegungsgleichungen fiir Schwerpunkts- und Kern-
verbindungsvektor des Rotators ermitteln. Durch Verdnderung der Anfangs-
bedingungen erhdlt man ein Ensemble von Trajektorien, aus denen das sta-
tistische Verhalten des Molekiils nach der Oberflichenwechselwirkung er-
sichtlich ist. Zun&dchst fand die Methode Anwendung bei der Beschreibung
der Streuung von Wasserstoffmolekiilen an einer LiF(001)-Oberfldche /33/.
Einen engeren Bezug zur vorliegenden Arbeit hat die Trajektorienrechnung
fir die rotationsinelastische Wechselwirkung schwererer Molekiile wie N,
HF oder CO beim Oberflichenkontakt /34/. Anfangs rotationslose Molekiile
wechselwirken mit einem periodischen Lennard-Jones-Oberflédchenpotential.
Die Trajektorien der Teilchen ermdglichen bezliglich der intramolekularen
Umwandlung von Translations— in Rotationsenergie die Vorhersage von An-
regungswahrscheinlichkeiten bestimmter Rotationszustdnde. Es werden ''Re-
genbogeneffekte' festgestellt, die aber durch die Statistik ausgewa-
schen werden konnen. Fir Trapping-Effekte wird eine mittlere Rotations-
energie der gestreuten Teilchen ermittelt, deren Wert kleiner ist als
der fiir Molekiile, die in der Rotation v@llig an die Oberfldchentempera-
tur angepaft sind.

Eine Verfeinerung der Trajektorienmethode wird durch die Einbeziehung
der Oberfldchenvibration erreicht. Man 148t dabei eine begrenzte Zahl
von Oberfldchenatomen mit dem statistisch fluktuierenden Warmebad des
Festkdrpers wechselwirken. Die Kopplung geschieht mittels des Formalis-
mus verallgemeinerter Langevin-Gleichungen /35, 36/. Molekiile, die mit
der Oberfliche in Wechselwirkung treten, finden eine dreidimensionale

Potentialhyperfliche vor. Auf dieser Basis wurden Trajektorien eines
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Stickstoffmolekiils beim StoB an eine Ag(111)-Oberfliche berechnet /37/.
Neben dem Effekt der Umverteilung der molekularen Translationsenergie

in Rotation 148t sich dabei auch Trapping-Verhalten mit mehrfachen Ober-
flachenkollisionen aufzeigen. Interessant an den erhaltenen Trajekto-
rien ist, daB der Drehimpulsvektor des Molekiils nach dem Oberflichenkon-
takt nahezu senkrecht zur Oberflichennormalen orientiert ist; dies ent-
spricht einer Rotationspolarisation bei der rotationsinelastischen

Wechselwirkung.



III. Untersuchung inelastischer Effekte bei der Streuung von Molekiilen

an Festkdrperoberflidchen

Wie der Uberblick iiber das vorhandene theoretische Material zeigt, ist
man von einer umfassenden Beschreibung der Dynamik der molekularen
Wechselwirkung mit Festk&rperoberfldchen noch weit entfernt. Die noch
fehlenden Informationen kdnnen nur Experimente liefern, bei denen nicht
nur die Streuwinkelverteilungen bestimmt werden, sondern auch die Mole-
kiile vor und nach der Oberflidchenwechselwirkung in ihren einzelnen
Energiezustdnden charakterisiert werden. Daraus erst ergeben sich die
Ubergangswahrscheinlichkeiten von Eingangszustand zu Ausgangszustand
beim Kontakt mit der Oberfliche. Eine vollstidndige Energiebilanz er-
fordert dariiberhinaus die Kenntnis der Phononenverteilung des Festkdr-

pers vor und nach dem inelastischen Ereignis.
III. 1. Anregungen des Festkdrpers

Elementare Anregungen der Oberfldche lieBen sich bei der Streuung
leichter Molekiile wie Hz und D, an einem LiF-Einkristall nachweisen.
Die Analyse der Geschwindigkeitsverteilung von Teilchen, die in eine
bestimmte Vorzugsrichtung gebeugt werden, zeigte auf, daB bei der Beu-
gung nicht nur ein intramolekularer Ubertrag von Translationsenergie in
die Rotation stattfindet, sondern auch ein ProzeB der Phononenerzeugung
oder -vernichtung /16/.

Entsprechende Untersuchungen an gestreuten zweiatomigen Molekiilen mit
hdherer Massenzahl jedoch sollten ergebnislos verlaufen. In diesem Fall
ist der energetische Abstand der einzelnen molekularen Rotationsniveaus
voneinander so klein, daB wesentlich mehr Beugungszustdnde auftreten
kdnnen als bei der Streuung von Hy-Molekiilen. Die Beugungsmaxima,

bei denen man Anregung von Phononen unterschiedlicher Energie fest-
stellen kdnnte, iiberlagern sich. In der Tat geben die durch derar-

tige inelastische Effekte verbreiterten Winkelverteilungen von ge-
streuten Molekiilen hSherer Masse keinen Hinweis auf die Anregung eines
Phonons diskreter Energie. Die hdhere Masse der Teilchen 1idBt auch eine
gleichzeitige Anregung mehrerer Phononen plausibel erscheinen. Insge-
samt ist bei der Streuung von Molekiilen grdBerer Masse, wie zum Beispiel
N, oder CO, die Bestimmung elementarer Anregungen an der Oberfldche und
im Festkdrper verschleiert; man muB den Festkdrper als Wdrmebad mit einer

bestimmten Temperatur betrachten. Ziel der mdglichen Untersuchungen



inelastischer Wechselwirkungseffekte bliebe also, die Abhdngigkeit der
Translationsenergie und der inneren Energie der gestreuten Molekiile zum
einen von der Temperatur der Oberflidche, zum anderen von den Energiezu-

stdnden der Teilchen vor dem Oberflidchenkontakt zu bestimmen.
III. 2. Untersuchungen des Translationsfreiheitsgrades

Bislang gab es nur wenige Experimente, die sich mit Teilaspekten des
Energieaustausches zwischen zweiatomigen Molekiilen und einer Festkdr-
peroberfliche beschdftigten. Der Grund dafiir diirfte unter anderem sein,
daB derartige Untersuchungen unter Ultrahochvakuumbedingungen einen
hohen experimentellen Aufwand erfordern. So lief sich erst in den letz-
ten Jahren eine Bestimmung der Translationsenergieverteilung von Mole-
kiilen vor und nach einem Oberflichenkontakt verwirklichen. Die Methode
beruht auf der Flugzeitmessung der Molekiile mit Hilfe eines um die Ober-
fldche schwenkbaren Massenspektrometers. Aus den Flugzeitspektren lassen
sich die Geschwindigkeitsverteilungen der Teilchen ermitteln. Einen
Uberblick iiber die Methode findet man in /38/. Bei der Analyse muB man
beachten, daB es fiir Teilchen, die sich mit einer bestimmten Geschwin-
digkeitsverteilung ldngs einer Bahn bewegen, folgende beiden Definitio-
nen einer "Temperatur' gibt:

-Aus der mittleren Geschwindigkeit vV<v?> der Partikel ergibt sich nach
der Beziehung (m/2)-.<v?> = <Ekin> ihre mittlere kinetische Energie und
definitionsgemdB ihre '"'Translationstemperatur" Tt:= <Ekin>/(2kB).

-Die Halbwertsbreite o der Geschwindigkeitsverteilung 1ZRt sich iiber die
Beziehung o? = ZkBT/m der Breite einer Maxwell-Boltzmann-Geschwindig-
keitsverteilung der zugehdrigen Temperatur T anpassen.

Im Falle eines thermischen Gleichgewichts stimmen die Werte beider Tem—

peraturdefinitionen iiberein.

Bei der Wechselwirkung von Gasteilchen mit Festkdrperoberflichen 138t

sich durch die Analyse der Geschwindigkeitsverteilung gestreuter Teil-

chen die Anpassung des Translationsfreiheitsgrades an das Wirmebad des

FestkSrpers bestimmen, indem man die erhaltenen "Gastemperaturen' mit

der Oberflédchentemperatur vergleicht. Bereits die erstem diesbeziiglichen

Experimente /39, 12/ lieferten Hinweise auf eine unvollkommene Anpassung.

Eine umfassende Untersuchung des Streuverhaltens von Stickstoffmolekiilen

an einer polykristallinen Wolframoberflidche /13/ ermSglichte erstmals

eine weitergehende Interpretation der experimentellen Fakten in Gestalt



einer empirischen Beziehung. Der untersuchte StreuprozeB war iiberwie-
gend schwach inelastischer Natur; filir den direkten inelastischen
Streukanal lieB sich eine lineare Abhédngigkeit der mittleren kinetischen
Energie der reflektierten Teilchen sowohl von der mittleren kinetischen
Energie der Teilchen vor dem StoB als auch von der Temperatur der Ober-
flache nachweisen.

Eine Beziehung der Form <Ekin>aus = A-<Ekin>ein
(ZkBTS) die kinetische Energie eines voll an die Oberfldchentemperatur TS

+ B-(ZkBTS), wobel

angepaflten Teilchens ist, erwies sich bislang empirisch als universelle
Beschreibung des inelastischen Streuverhaltens einer Reihe ein- und zwei-
atomiger Teilchen (Ar, Xe, 02, N2) an Platin- und Wolframoberfldchen.
Nach dieser Modellvorstellung geht der Austausch kinetischer Energie beim
direkten inelastischen StreuprozeB in beiden Richtungen vor sich, wobeil
die Konstanten A und B fiir das jeweilige Streusystem spezifisch sind: B
gibt die Energiemenge an, die das gestreute Teilchen aus den Gitter-
schwingungen des Festkdrpers gewinnt, wdhrend es beim StoB das (1 - A)-
fache seiner urspriinglichen Translationsenergie verliert. Im Fall von
Atomen wird die Verlustenergie direkt dem Festkdrper zugefiihrt; im Fall
von Molekiilen kann ein Teil davon wiederum in innere Energie der gestreu-
ten Teilchen umgewandelt werden - ein Mechanismus, der im Rahmen dieser
Arbeit untersucht werden sollte.

Wihrend sich fiir das Modell des Austausches kinetischer Energie mit der
Oberfldche ein befriedigender Formalismus entwickeln lieB, so erwiesen
sich die Geschwindigkeitsverteilungen der an Wolfram gestreuten Stick-
stoffmolekiile als abhdngig von deren Reflexionswinkel. In spekularer
Richtung waren die Geschwindigkeitsverteilungen durchwegs "kdlter" als
die der Oberflidchentemperatur entsprechenden Boltzmann-Verteilungen; in
Richtung der Oberflidchennormalen war die Breite der Verteilungen der
Oberflichentemperatur besser angepaBt. Eine solche Beobachtung 148t auf
die Koexistenz von direkter, schwach inelastischer Streuung und Trapping-
Effekten schlieBen. Teilchen, die mehr als einen inelastischen StoR mit
der Oberfliche ausgefiihrt haben, tragen zum diffusen Anteil der Streuung
bei und lassen sich aus diesem Grunde bevorzugt in Richtung der Oberfl&-
chennormalen nachweisen. In ihrem Translationsfreiheitsgrad sind sie dem
Wirmereservoir des Festk&érpers besser angepaBt als Teilchen, bei denen
nur eine einzige StoBwechselwirkung stattgefunden hat.

Eine entsprechende Beobachtung konnte von GUTHRIE et al. /40/ gemacht
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werden, die das Streuverhalten von NO-Molekiilen an einer Pt (111)-Ober-
fldche beziiglich ihrer Geschwindigkeitsverteilung untersuchten. Bei
diesem System kann die Streuung {iberwiegend durch Trapping-Verhalten
beschrieben werden; nur ein kleiner Teil der Molekiile wird bevorzugt

in spekularer Richtung gestreut. Die Geschwindigkeitsverteilungen der in
Richtung der Oberfldchennormalen gestreuten Molekiile lassen sich anni-
hernd durch die Temperatur des Festkdrpers beschreiben. Die in spekula-
rer Richtung gestreuten Teilchen weisen jedoch "k#ltere' Geschwindig-
keitsverteilungen mit niedrigerer Halbwertsbreite auf; dies deutet auf
schwach inelastisches Verhalten hin, bei dem die Molekiile noch eine
"Erinnerung" an ihre schmilere Geschwindigkeitsverteilung vor dem Auf-

treffen auf den FestkOrper besitzen.
III. 3. Untersuchung innerer Energiezustidnde

Ein Verstidndnis der inelastischen Oberflichenwechselwirkung von Molekii—
len erfordert zusidtzlich zur Kenntnis des Translationsenergieaustau-
sches auch Information iiber die Beteiligung der inneren Freiheitsgrade.
Bei Gasmolekiilen wie zum Beispiel H,, N2, 0, CO oder NO ist vorrangig
der Freiheitsgrad der Rotation von Interesse, da angeregte Schwingungs-—
zustdnde bei Raumtemperaturverhdltnissen nur mit verschwindender Wahr-
scheinlichkeit besetzt sind.

Es sind bisher zwei Verfahren angewandt worden, um die Rotationsstruktur
von Molekiilen nach der Wechselwirkung mit einer Oberflidche zu untersu-
chen. Einmal konnte man aus der hochaufgeldsten Winkelverteilung gestreu-
ter zweiatomiger Molekiile kleiner Masse Riickschliisse auf deren Rotations-—
verteilung ziehen. AuBerdem wurden mit Hilfe der elektroneninduzierten
Fluoreszenzmethode Aussagen {iber die innere Energieverteilung gestreuter
Stickstoffmolekiile gemacht.

Streut man beispielsweise Wasserstoffmolekiile an Festkdrperoberflichen,
so lassen sich, natiirlich stark abhdngig von der Natur der Oberfliche,
nach dem erstgenannten Verfahren Molekiile identifizieren, die am rezi-
proken Gitter der Oberfldche gebeugt werden /14, 15/. Neben rein elasti-
schen Effekten beobachtet man in der Winkelverteilung auch Beugungsma-
xima von Teilchen, bei denen Evidenz fiir eine intramolekulare Umwandlung
von Translationsenergie in Rotationsenergie vorliegt. Bei Hy-, HD- und
D>-Molekiilen sind die energetischen Abstdnde zwischen den einzelnen Ro-

tationsniveaus so hoch, daB man nur wenige Rotationsiibergidnge erhdlt,



die von der vorhandenen kinetischen Eingangsenergie der Teilchen her
méglich sind. Diesen Ubergingen lassen sich entsprechende Beugungsmaxima
der Winkelverteilung der gestreuten Teilchen zuordnen; die zugrundelie-
genden Beugungsbedingungen lauten unter Vernachldssigung von Phononen-
effekten: ﬁ; = K% + (2m/52)-{E(Ji) - E(Jf)} und Ei = Ef + 2mC.

ﬁi und ﬁf sind die Wellenvektoren der Molekiile in Anfangs- und Endzu-
stand, Ei und ﬁf deren Projektionen auf die Oberfliche, {E(Ji) - E(Jf)}
ist die Anderung der Rotationsenergie und ¢ der Vektor des reziproken
Oberflidchengitters. DaB der rotationsinelastische Effekt mit der Anre-
gung von Phononen an der Oberfliche einhergeht, wurde erstmals von
ALLISON et al. /16/ gezeigt.

Befaft man sich jedoch mit schwereren Molekiilen, so ist zum einen die
Wellennatur solcher Teilchen wegen ihrer hdheren Masse kaum mehr nach-
weisbar. Zum anderen ist, dies wurde bereits frither bemerkt, der ener-
getische Abstand ihrer Rotationsniveaus viel kleiner. Eine Analyse von
Beugungseffekten und ein mdglicher SchluBf auf die Rotationsverteilung
der gestreuten Teilchen ist in diesem Fall aus der Beobachtung der
Winkelverteilung nicht mdglich.

Dies fiihrt zu dem zuvor an zweiter Stelle erwdhnten Verfahren, mit dem
die Rotationsverteilung von schwereren zweiatomigen Molekiilen nach deren
Oberflidchenkontakt direkt untersucht werden konnte. Von MARSDEN /17/
wurde die Methode der elektronenstrahlinduzierten Fluoreszenz erstmals
zur Untersuchung der Gas—-Oberfldchenwechselwirkung vorgeschlagen und

von RAMESH und MARSDEN zur Erforschung des Akkommodationsverhaltens wvon
Stickstoffmolekiilen an verschiedenen Oberflichen verwendet /18/. Aller-
dings waren nicht die definierten Bedingungen eines Molekularstrahlexpe-
riments gegeben. Molekiile, die mit den Apparaturwinden im thermischen
Gleichgewicht standen, kamen mit einer geheizten Oberflidche in Kontakt.
Die Teilchen, die anschlieBend durch eine Offnung vor der Oberflidche in
eine zweite, etwa eine GrdBenordnung besser evakuierte Kammer gelangten,
wurden dort mit Hilfe eines hochenergetischen (> 1 keV) Elektronen-
strahls ionisiert und zur Lichtemission angeregt. Ein Teil des Fluores-
zenzlichts des B?: - X2I (0,0) Bandes wvon NZ wurde mit einem Monochromator
spektral zerlegt und in Abhdngigkeit von der Wellenldnge nachgewiesen.
In Kenntnis der entsprechenden Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir Anre-
gungs- und Fluoreszenzkanal ist daraus, einer Analyse von MUNTZ /41/

zufolge, die direkte Bestimmung der Rotationsverteilung der vom Elektro-



nenstrahl getroffenen Teilchen mSglich. Bei dieser Rechnung muB man von
der Annahme ausgehen, daR die Verteilung der Rotationszustidnde der
Boltzmann—-Statistik gehorcht und durch eine Temperatur zu beschreiben
ist. RAMESH und MARSDEN fanden, daR die Rotationstemperaturen der Stick-
stoffmolekiile nach der Streuung an unterschiedlichen Oberflidchen im un-
tersuchten Bereich von 400 K bis 850 K jeweils hdher waren als in der
Gasphase vor dem Oberfldchenkontakt, aber immer niedriger als die Tempe-
ratur des Festkdrpers. Der Grad der Anpassung der Rotationstemperatur an
das Wdrmebad des FestkOrpers war gleichermaBen niedrig bei einer Nickel-,
Gold- und Silberoberfliche, im Verhdltnis dazu jedoch h&her bei Edel-
stahl.

Die Empfindlichkeit des Verfahrens ist begrenzt. Das elektroneninduzierte
Fluoreszenzlicht muf zur AuflSsung von Rotationsstrukturen derart disper-
giert werden, daf Intensitdtsprobleme beim Nachweis eine relativ hohe
Teilchendichte erfordern. Im vorliegenden Fall -~ RAMESH und MARSDEN fiihr-~
ten ihre Untersuchungen im Druckbereich von 10" mbar durch - kann man
kaum noch von definierten Bedingungen fiir die untersuchten Oberflichen
sprechen. Zur Auswertung der Spektren miissen die Ubergangswahrscheinlich-
keiten fiir die untersuchten Anregungs- und Fluoreszenzkanidle beriicksich-
tigt werden; dies filhrt zu einer aufwendigen Rechnung. Insgesamt blieb
das Verfahren ausschlieflich auf die Diagnose der inneren Energiezust&nde
von Stickstoffmolekiilen beschrédnkt. Zuletzt fand es Anwendung bei der
Untersuchung der Vibrationsstruktur von Stickstoffmolekiilen, die nach

einem RekombinationsprozeB von einer Eisenoberfliche desorbieren /19/.

Die niedrigen Teilchendichten bei Oberflidchenstreuexperimenten unter
Ultrahochvakuumbedingungen erfordern jedoch Methoden mit einer hohen
Nachweisempfindlichkeit. Derart sensitive Techniken fiir die Diagnostik
innerer Energiezustdnde sind dank der raschen Weiterentwicklung fre-
quenzveridnderlicher Laser mittlerweile allgemein zugidnglich geworden
/20/. So hat die Methode der laserinduzierten Fluoreszenz in einer
ganzen Reihe von Anwendungen ihre Zuverlidssigkeit in der Bestimmung

von inneren Energieverteilungen bewiesen /21/. Das Ziel der vorliegenden
Arbeit war es nun, diese spektroskopische Methode zur Untersuchung von

molekularen Streuprozessen an Festkdrperoberfldchen einzusetzen.



IV. Ziel der Arbeit

IV. 1. Laserinduzierte Fluoreszenz am NO-Molekiil

Im vorliegenden Experiment sollte die innere Energieverteilung eines
zweiatomigen Molekiils vor und nach der Streuung an einer Festkdrper-
oberfliche mit Hilfe der laserinduzierten Fluoreszenz untersucht wer-
den.
Bei dieser Art der Laserdiagnostik wird die Wellenldnge einer Laser-
lichtquelle verdndert. Kommt es zur Koinzidenz mit der Wellenlinge
einer molekularen Absorptionslinie, dann wird bei einem Teil der vom
Laserstrahl erfaBten Molekiile ein Ubergang zu einem elektronisch ange-
regten Zustand induziert. Die anschlieBende Relaxation der Teilchen in
den Grundzustand geht unter isotroper Abstrahlung von Fluoreszenzphoto-
nen vor sich. Das Fluoreszenzlicht wird in Abhdngigkeit von der Laser-
wellenlinge registriert und man erhdlt ein Linienspektrum.
Da nur die Molekiile im unteren Zustand des jeweils erlaubten Ubergangs
angeregt werden, ist die Laseranregung selektiv fiir diesen Quantenzu-
stand. Jeder Fluoreszenzlinie 14Rt sich das Vibrations-Rotations-Niveau
zuordnen, von dem aus die Anregung stattgefunden hat. Die zustandsspezi-
fische Anregung durch die schmale Laserbandbreite macht eine spektrale
Zerlegung des Fluoreszenzlichts, wie sie beispielsweise bei der elektro-
neninduzierten Fluoreszenzmethode erforderlich ist, iiberfliissig und er-
méglicht so eine um GrdRenordnungen hdhere Nachweisempfindlichkeit.
Die Intensitdt der Fluoreszenzlinien ist somit ein MaB fiir die relative
Besetzungsdichte der vom Laser abgetasteten inneren Energieniveaus im
elektronischen Grundzustand der Molekiile; die zugrundeliegende Beziehung
lautet fiir den Fall der Einphotonenanregung
I",J" > v',J") = C-P-f(v)-N(v",J")-qv,v"-SJ,J"/(ZJ”+1)
Hierbei bedeuten
I(v",J" > v',J') die beobachtete Fluoreszenzintensitdt bei der Anre-
gung vom Vibrations-Rotations-Niveau (v'",J") des
Grundzustandes in das (v',J')-Niveau des elektro-
nisch angeregten Zustandes
C eine Apparatekonstante, die den nachweisbaren Bruch-
teil der isotrop abgestrahlten Fluoreszenzphotonen
angibt

P die Intensitdt der Laserstrahlung
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f(Vv) ein Faktor, der proportional ist zur Frequenz v der
Laserstrahlung

N(v",J") die relative Besetzungsdichte im (v",J")-Niveau des
Grundzustandes

Q1 ym die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die Vibration

(Franck-Condon-Faktor)
SJ,J../(ZJ"H) die normierte Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die

Rotation (H¥nl-London~Faktor)

Als bestgeeignetes Molekiil fiir die geplanten Untersuchungen kristalli-
sierte sich Stickstoffmonoxid heraus. Da es im gasf&rmigen Aggregatzu-
stand in stabiler Form vorliegt, 148t es sich ohne grofen Aufwand in
einer Molekularstrahlapparatur einsetzen.
Im Vergleich zu Molekiilen dhnlicher Masse, wie N,, CO oder 0., besitzt
NO wegen seines freien AuBenelektrons ein auf der Energieskala verhdlt-
nismdBig tiefliegendes elektronisch angeregtes Niveau. Der A2g-Zustand
1

ist die unterste Stufe in der Rydberg-Leiter und etwa 44000 cm™ -~ vom

X?N-Grundzustand des Molekiils getrennt (siehe Abb. 4); eine Anregung

- Rydberg-Zusta
E[ch_ ydberg-Zustande
s _ P 4 _ft 1
7— §— 6— lonisationsgrenze
700001 §— g: §— 5—
5— b= b
L= = —_ =
60000 &— —
3= =
50000 - ) Dissoziationsgrenze
AL _ -
3
40000 - .
30000 -
20000 -
10000 |-
0
X*T

Abb. 4: Diagramm der elektronischen Energieniveaus des NO-Molekiils



mit kommerziell verfligharen Lasersystemen schmaler Bandbreite ist daher
moglich.

Die Vibrations- und Rotationsstruktur von X?T- und A?I-Zustand ist wohl-
bekannt /42/. Der Grundzustand ist aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung des
freien Valenzelektrons in zwei Feinstrukturniveaus aufgespalten, im
A%?3-Zustand tritt eine Spin-Rotationsaufspaltung auf. Eine Laserdiagno-
stik des von der spektroskopischen Seite hochinteressanten NO-Molekiils
erfolgte erstmals bei BRAY et al. /43/ mit Hilfe der Zwei-Photonen—-An-
regung; bei ZACHARIAS et al. /44/ wurde die Ein-Photonen-Methode ange-
wandt. Ein simultaner Einsatz beider Verfahren /45/ zeigte die hdhere
Nachweisempfindlichkeit und leichtere Handhabung der Ein-Photonen-Spek-
troskopie auf.

Fiir das geplante Experiment erwies es sich daher als zweckmdBig, die
Untersuchung des NO-Molekiils mit Hilfe der Ein-Photonen-Laseranregung
durchzufiihren; dabei sollte die Rotationsstruktur im schwingungslosen
Grundzustandsdublett abgetastet werden. Die fiir den X’N(v" = 0, J") ~»

~ A%z(v' = 0, J') Ubergang erforderliche Energie ist in einem Photon
der Wellenlidnge von etwa 226 nm enthalten. Dieser Wellenldngenbereich
ist mit einem gepulsten Lasersystem durch Frequenzverdopplung erreich-
bar. Der spontane Zerfall der angeregten Zustdnde erfolgt mit einer
Lebensdauer von etwa 200 ns /46/ entsprechend den verschiedenen
Franck-Condon-Faktoren /47, 48/ in die Schwingungsniveaus des Grundzu-
standes; das abgestrahlte Fluoreszenzlicht ist also iiberwiegend von
grioBerer Wellenldnge als die Laserstrahlung.

Weiterhin muBte im geplanten Experiment eine Nichtgleichgewichtsvertei-
lung der abgetasteten Energiezustidnde einkalkuliert werden; ein linea-
res Verhalten der spektroskopischen Methode war daher unbedingt erfor-
derlich. Eine mdgliche Dissoziation der NO-Molekiile durch die Laser-
strahlung ist bei dem gewdhlten Ubergang und bei Einphotonenanregung
duBerst unwahrscheinlich, da die angeregten Zustdnde relativ weit un-
terhalb der Dissoziationsgrenze von etwa 52000 cm™! liegen. So sind es
hauptsdchlich zwei Effekte, die bei der laserinduzierten Fluoreszenz

zu einem Abweichen von der Linearitdt fiihren konnen: einmal die mdgliche
Sdttigung der molekularen Ubergidnge durch optisches Pumpen und einmal
die m&gliche Ionisation der Molekiile durch Absorption eines zweiten Pho-
tons; beide Effekte kOnnen zu einer Verminderung des nachweisbaren
Fluoreszenzsignals fiihren und damit zu Nichtlinearitdten bei unterschied-

lichen Anregungsintensitdten. Die Kontrolle der beiden Effekte wird spid-
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ter in Kap. VI. 3. 2. diskutiert.
IV. 2. Untersuchte Elementarvorginge bei der Streuung an Oberflidchen

Fiir die Untersuchungen war eine Ultrahochvakuumapparatur vorgesehen, in
der mit der Molekularstrahlmethode iiblicherweise die Winkelverteilungen
gestreuter Teilchen und kinetische Parameter fiir Adsorption, Desorption
und Oberflidchenreaktionen ermittelt werden konnten. Diese Messungen
waren auch nach dem Einbau der Vorrichtung fiir die Laserdiagnostik mdg-
lich und lieferten ergidnzende Information iiber die mit dem Laser unter-
suchten Prozesse.

Das Augenmerk galt zundchst der inneren Energieverteilung der Molekiile
im Strahl, der mit einer Diisen~Skimmer-Anordnung erzeugt wurde.

Bei der Oberfldchenstreuung der NO-Molekiile an der Basalfldche eines
pyrolytischen Graphitkristalls erwartete man eine rein repulsive Wech-
selwirkung. Im kristallinen Gefiige von Graphit sind die atomaren Kridfte
zwischen den einzelnen Basalschichten etwa zwei GrdBenordnungen kleiner
als zwischen den Kohlenstoffatomen derselben Schicht. Diese extreme An-
isotropie macht die Basalflidche chemisch verhdltnismd@Big reaktionstrige;
NO-Molekiile spliren ein Physisorptionspotential mit nur geringer Mulden-
tiefe. In diesem Fall war das Studium eines direkten StoBprozesses mit
einem niedrigen Grad an Inelastizitdt mGglich.

Als komplex erwiesen sich die Vorginge bei der Streuung der NO-Molekiile
an der (111)-Oberflédche einer Platin-Einkristallscheibe. Zu niedrigen
Probentemperaturen hin erfolgt die Streuung in zunehmendem MaBe an einer
Schicht adsorbierter Molekiile, bei hSheren Oberfldchentemperaturen er-
leiden fast alle Molekiile einen Einfang im Chemisorptionspotential. An

"zwei-

der Platin-Oberflidche war somit ein DesorptionsprozeR einmal aus
ter Schicht", zum anderen von der reinen Fliche zu studieren.
Die Platin-Oberfldche lieB sich durch Adsorptionsschichten von Kohlen-
stoff und Sauerstoff in ihren chemischen Eigenschaften veridndern. Wih-
rend sich bei einer mehrschichtigen Kohlenstoffbelegung ein der Streu-
ung an Pyrographit verwandtes Verhalten der NO-Molekiile erwarten lieSB,
war interessant, wie sich das durch eine Sauerstoffschicht gegeniiber
der reinen Oberflidche gednderte Chemisorptionspotential auf die innere
Energieverteilung der gestreuten Teilchen auswirken wiirde.

Zur weiteren Kldrung der Streudynamik wurde die mittlere Geschwindigkeit

der NO-Molekiile im Strahl durch Beimischung von Helium erh&ht. Dies



- 21 -

sollte erlauben, den EinfluB der kinetischen Energie der ankommenden
Teilchen auf die innere Energieverteilung der NO-Molekiile nach deren

Wechselwirkung mit den unterschiedlichen Oberfldchen zu untersuchen.



- 22 -

V. Experimenteller Aufbau

V. 1. Uberblick

Die Untersuchung der Streuung von NO-Molekiilen an Festk&rperoberflidchen
wurde mit Hilfe der laserinduzierten Fluoreszenz an einer Ultrahoch-
vakuumapparatur mit differentiell gepumptem NO-Uberschallstrahl durch-
gefiihrt. Bevor die fiir das Experiment bedeutsamen Komponenten und appa-
rativen Details ausfiihrlicher beschrieben werden, sei zundchst anhand
von Abb. 5 ein schematischer Uberblick iiber den gesamten experimentel-

len Aufbau gegeben.

HeNe- | i
Laser N
Excimer- | | Farbstoff- | | Frequenz |
laser laser verdoppler
Trigger
g - Referenz-}
| zelle
PM
x-t-Schreiberl| Integrator ﬁ RESHS 14

Molekularstraht

Streukammer

Abb. 5: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus
(PD = Photodiode, PM = Photovervielfacher, PA = Vorver-

stdrker)
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Ein durchstimmbares Farbstofflasersystem mit KPB-Frequenzverdoppler-
kristall erzeugte die Anregungslichtpulse im bendtigten Wellenldngen-
bereich. Das Laserlicht wurde mit Hilfe von drei 90 Grad-Prismen in
die Streukammer gelenkt. AuBerdem wurde ein Teil des Anregungslichts
durch eine Referenzzelle geleitet. Als Justierhilfe diente dabei ein
HeNe-Laser; sein Licht lieB sich i{iber die Reflexion an einer Plan-
platte dem Strahlengang der ultravioletten Anregungslichtpulse durch
Streukammer und Referenzzelle iiberlagern. Das Fluoreszenzlicht der
angeregten Molekiile wurde jeweils senkrecht zur Anregung durch UV-
empfindliche Photovervielfacher nachgewiesen. Die Signale aus Streu-
kammer und Referenzzelle wurden vorverstdrkt, in einem Boxcar-System
verarbeitet und gleichzeitig von einem Zweikanalschreiber in Abhé&n-

gigkeit von der Laserwellenldnge aufgezeichnet.

V. 2. Lasersystem
V. 2. 1. Excimerlaser

Zur Anregung des Farbstofflasers diente ein Excimerlaser (Lambda
Physik EMG 102); er wurde mit einer Gasmischung aus Xe, HCl und Ar
bei einem Fiilldruck von 1250 mbar betrieben. Das Prinzip des Excimer-
lasers ist seit einigen Jahren bekannt /49/: in einer schnellen Gas-
entladung bilden sich im Laserrohr angeregte XeCl-Exciplexe. Diese
Quasimolekiile zerfallen mit einer Lebensdauer von etwa 11 ns in den
nicht stabilen Grundzustand. Dabei kommt es zur Aussendung von ver-
stirkter Spontanstrahlung bei der Wellenldnge von 308 nm.

Das Entladungsrohr des verwendeten Lasers war mit CaF,-Scheiben abge-
schlossen und mit einem ebenen Endspiegel versehen. Das Strahlprofil
besaR die Dimensionen von etwa 9 mm HShe und 25 mm Breite; die Strahl-
divergenz betrug ungefdhr 4 mrad. Die Pulsleistung des Excimerlasers
konnte mit einem kalorimetrischen MeBkopf (Laser Instrumentations)
kontrolliert werden; bei einer Repetitionsrate von 5 Hz erhielt man

etwa 150 mJ pro Einzelpuls.

V. 2. 2. Farbstofflaser

Fiir die Umwandlung der Excimerlaserpulse in schmalbandige, durchstimm-
bare Laserstrahlung im gewiinschten Wellenldngenbereich sorgte ein Farb-
stofflaser (Lambda Physik FL 2000 E) mit Oszillator, Vor- und Endver-

stirkerstufe (siehe Abb. 6). Der Resonator bestand aus einem Stufengit-

ter (600 Striche pro mm) in Littrow-Anordnung als wellenlédngenselektiver
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Abb. 6: Aufbau des Farbstofflasersystems und der Vorrichtung zur

Erzeugung frequenzverdoppelter Strahlung

(BS = Strahlteiler G = Gitter S = Sammellinse
M = Spiegel E = Etalon P = Polarisator
CL = Zylinderlinse T = Teleskop KPB = Frequenzver-
FC = Farbstoffkiivette 0C = Auskoppellinse dopplerkristall)
Endreflektor und einer vergiiteten plankonkaven Linse (f = - 50 mm) als

Auskoppelspiegel. Um mbglichst viele Gitterstriche auszuleuchten und

die Aufldsung zu verbessern, durchlief das Licht aus der Oszillatorzelle
ein Teleskop mit 25facher Aufweitung /50/. Durch den Einsatz eines
Fabry-Perot-Etalons (2 mm Dicke, Finesse 16, freier Spektralbereich

1,7 em” ') zwischen Gitter und Teleskop lieB sich die DurchlaBkurve des
Resonators auf eine einzelne Mode einengen; dadurch ergab sich eine

Laserbandbreite von etwa 0,08 cm™l.

Das schmalbandig gefilterte Licht
aus der Oszillatorstufe wurde durch eine vergilitete Sammellinse

(f = 150 mm) geschickt, um eine niedrige Strahldivergenz zu erhalten;
auBerdem beglinstigte die Aufweitung des Oszillatorstrahls eine hd&here
Extraktion der in den Verstdrkerstufen gespeicherten Pumpenergie. Zur
Erzielung einer effizienten Frequenzverdopplung war polarisiertes Licht
erforderlich; dafiir sorgte ein Glan-Foucault-Polarisator vor den Ver-
stdrkerstufen.

Als Laserfarbstoff wurde im Experiment eine Ldsung von Coumarin 2 in

Athanol verwendet. Die Farbstoffkonzentration in der Oszillatorzelle

betrug 5 x 107% Mol/l. Der Vorverstirker wurde mit einer dreifach, der
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Endverstdrker mit einer sechsfach verdiinnten Konzentration betrieben.
Beide Stufen arbeiteten im Sdttigungsbereich, wodurch die Laseraus-
gangsleistung stabiler wird. Die Pulsenergie selbst hing stark vom Al-
terungsgrad der Farbstoffldsung in der Endverstédrkerzelle ab. Mit fri-
scher Farbstoffldsung konnten bei schmalbandigem Laserbetrieb Puls-
energien von iiber 20 mJ gemessen werden (mit einem pyroelektrischen
Detektor, Molectron J 3-05); wegen der relativ schlechten Photostabi-
litdt der Coumarin-~-Farbstoffe waren widhrend der Experimente Werte von

2 - 7 mJ die Regel.

Das Durchstimmen des Farbstofflasersystems erfolgte mechanisch durch
synchrones Drehen des Gitters und Verkippen des Fabry-Perot-Etalons.
Dies wurde von zwei Schrittmotoren besorgt, die von einem Mikrocomputer
angesteuert wurden (Lambda Physik FL 580). Innerhalb der Abstimmgrenzen
von 22,2 cm™! (2 667 GHz bei 452 nm) lieB sich die Wellenldnge schritt—
welise verdndern. Das Zeitintervall zwischen zwei Schritten und die
Schrittweite waren vorwdhlbar.

Die spektrale Qualitdt des Farbstofflaserlichts wurde mit Hilfe eines
Monitor-Etalons (3,05 mm Dicke, Finesse 20, freier Spektralbereich

1,1 em™!) stdndig liberwacht.

V. 2. 3. Frequenzverdopplung

Die fiir die Experimente bendtigten Anregungslichtpulse im ultravioletten
Spektralbereich (226 nm) erhielt man durch Frequenzverdopplung der Farb-
stofflaserstrahlung. Dazu wurde das linear polarisierte Laserlicht durch
eine Zylinderlinse (£ = 170 mm) in einen 10 mm langen KPB-Kristall
(KBs0g-4H,0) fokussiert. Im Innern des Kristalls wurde ein Teil des
blauen Lichts in Strahlung der doppelten Frequenz umgewandelt. Die phy-
sikalischen Grundlagen der Frequenzverdopplung werden zum Beispiel von
BLOEMBERGEN /51/ beschrieben; KPB-Kristalle sind erstmals von DEWEY et
al. /52/ verwendet worden.

KPB ist ein doppelbrechender Kristall; die in der experimentellen Kon-
figuration vertikal polarisierte, einfallende Laserstrahlung breitete
sich als ordentlicher Strahl aus. Das frequenzverdoppelte Licht als
auBerordentlicher Strahl war daher horizontal polarisiert. Um Phasen-
anpassung, das heift, gleichen Brechungsindex fiir ordentlichen und
auBerordentlichen Strahl im Medium zu erreichen, muBte der Kristall bei
Anderung der Laserwellenlinge senkrecht zum Laserstrahl verkippt werden

("Winkeltuning").
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Die ultraviolette Strahlung aus dem Kristall wurde, wie Abb. 6 zeigt,
mit einer Zylinderlinse (f = 170 mm) parallelisiert und durch eine
Kombination von zwei Dispersionsprismen und einem 90 Grad-Prisma von
der Fundamentalstrahlung getrennt. Mit dieser Anordnung wurde gewihr-
leistet, daB sich bei einer Wellenlingeninderung nicht die Strahl-
richtung des UV-Lichts &nderte, was fiir die Justierung des Strahlen-
gangs, besonders bei laufendem Experiment, von grofer Bedeutung war.
Die Pulsenergie der frequenzverdoppelten Strahlung konnte mit demselben
pyroelektrischen Detektor kontrolliert werden wie die der Farbstoff-
laserstrahlung; in Einzelmodenbetrieb des Farbstofflasers lieBen sich
frequenzverdoppelte Pulse mit einer Energie von bis zu 150 uJ erzeugen.
Die Pulsenergie der ultravioletten Strahlung hing, wie Abb. 7 zeigt,

quadratisch von der Eingangspulsenergie in den Verdopplerkristall ab.

PZw T T
£J] Abb. 7:
O
// Abhdngigkeit der Pulsenergie
1072k O _ P2w der frequenzverdoppelten

Strahlung von der Pulsenergie

Pw der Farbstofflaserstrah-

1073 lung: Die Steigung der Regres-
/// sionsgeraden ist 2, das heiBt
, : 2
O PZw ist proportional zu (Pw) .
0 ' :
107 106 105 Pyld}

Das zeitliche Profil der Laserpulse lieB sich mit einem schnellen bi-

planaren Photodetektor (Hamamatsu R 617-02) aufldsen (siehe Abb. 8).
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Abb. 8: Zeitliches Intensitdtsprofil der Laserpulse - ein horizontaler

Skalenteil entspricht 10 ns. Gezeigt sind die Ausgangspulse von
Excimerlaser (links), Farbstofflaser (Mitte) und Frequenzver-

dopplerkristall (rechts).
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Der Excimerlaser erzeugte einen intensiven Puls von etwa 10 ns Dauer,
gefolgt von einem zweiten, intensitidtsschwidcheren Puls. Die Farbstoff-
laserstrahlung folgte dem zeitlichen Verlauf der Pumpstrahlung; erkennbar
ist jedoch eine Verschmdlerung des intensiven ersten Pulses auf etwa 6 ns.
Dagegen hatte die quadratische Intensitdtsabhdngigkeit des Konversions-
prozesses einen starken EinfluB auf die zeitliche Pulsform der frequenz-
verdoppelten Strahlung. Man erkennt in Abb. 8 nur noch einen einzigen
Puls von etwa 6 ns Dauer. Der beim Farbstofflaser intensitidtsschwidchere
Pulsteil trat in der frequenzverdoppelten Strahlung nur noch bei relativ
hohen Eingangsleistungen auf.

Zu Justierzwecken konnten die ultravioletten Laserpulse an fluoreszie-
renden Materialien sichtbar gemacht werden. Der Durchmesser des Laser-
strahls betrug im Anregungsvolumen in der Streukammer etwa 1 mm.

Die ultraviolette Strahlung war linear polarisiert; eine Drehung der
Polarisationsebene lieB sich im Experiment folgendermaBen durchfiihren:
Das zweite Umlenkprisma im Strahlengang wurde durch eine Kombination von
zwel zueinander senkrechten 90 Grad-Prismen ersetzt; an den Grundfl&dchen
der beiden Prismen wurde die Polarisationsebene des Strahls um genau 90°
gedreht. Eine stufenlose Drehung der Polarisation ohne Neujustierung des

Strahlengangs war in dieser experimentellen Konfiguration nicht m&glich.
V. 3. Molekularstrahlapparatur

Die Apparatur, in der die Streuexperimente durchgefiihrt wurden, bestand
aus einem differentiell gepumpten Molekularstrahl und einer UHV~-Streu-~
kammer aus Edelstahl /53, 54/ (siehe Abb. 9 auf der ndchsten Seite).
Aus einem thermischen Reservoir mit einem stabil einstellbaren Druck
wurden Gasteilchen durch eine Dise in drei hintereinander angeordnete
Kammern expandiert, in denen durch einen konischen Abschiler und zwei
Blenden Divergenz und Geometrie des Molekularstrahls festgelegt wurden.
Drei differentielle Diffusionspumpstufen sorgten fiir die Beseitigung
der ausgeblendeten Teilchen und fiir ein Druckgefdlle des Restgases zur
anschlieBenden Streukammer, die durch eine Kombination von Ionengetter-
pumpen und einer einkiihlbaren Titangetterfliche separat evakuiert wurde.
In der Streukammer lieB sich der Restgasdruck, der mit Hilfe einer
Bayard-Alpert-Ionisationsmanometerrdhre kontrolliert wurde, wdhrend der

Streuexperimente niedriger halten als 2 x 1071° mbar.
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Abb. 9: Schematische Aufsicht auf die Molekularstrahlapparatur mit
UHV-Streukammer
G = GaseinlaB, D = Diffusionspumpstufe (Saugleistung 500 1/s)
1: Dise (Durchmesser 70 um) 6: Probe
2: Skimmer (Offnung 0,6 mm) 7: Chopperrad
3: Blende 8: Lichtleiter fiir Chopperreferenz
4: Kollimatorblende 9: Sichtfenster

5: schwenkbares Quadrupol- 10: Flansch zur Aufnahme der
massenspektrometer Laserdiagnostikvorrichtung

Fiir das Experiment wurde ein intensiver Strahl von Stickstoffmonoxidmo-
lekiilen bendtigt. Bei Verwendung einer Expansionsdiise mit einem Durch-
messer von 70 pm und unter Einhaltung eines typischen Vordruckes von

800 mbar erzielte man einen Strahldquivalentdruck von 10”7 mbar. Dies
entsprach einer Strahldichte von rund 3 x 10° Teilchen/cm?® und einer
Intensitdt von etwa 2 x 10'* Teilchen-cm™2.s~!. Bei weniger als einem
Prozent der Strahlmolekiile handelte es sich um Verunreinigungen; haupt-
sdchlich traten N,, N,0 und NO, auf. Der Anteil von (NO)X—Kondensations—
produkten am TeilchengesamtfluB lieR sich fiir die gewZhlten Expansions-—
bedingungen - das Produkt aus Vordruck und Diisendurchmesser betrug

5,6 mbar*cm - mit Hilfe von Erfahrungswerten /55/ auf kleiner als 0,5 %
abschitzen. Mischte man das NO-Gas im Reservoir im Verhdltnis 4 zu 17
mit Helium, so erhielt man unter denselben Expansionsbedingungen in etwa
die gleiche NO-Intensitdt im Molekularstrahl wie bei der Expansion des
reinen NO-Gases.

Der Durchmesser des Molekularstrahls wurde durch die Kollimatorblende in
der letzten differentiellen Pumpstufe auf etwa 3 mm festgelegt, die Di-
vergenz des Strahls betrug dann ungefdhr 1 mrad. Der Teilchenstrahl trat
horizontal in die zylindrische Streukammer ein und traf im Abstand von

etwa 125 cm von der Diise ungefZhr in der Mitte der Streukammer (Abb. 9)
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auf die Probenoberfliche.

Die Probe konnte an ihrer Halterung iiber einen externen Manipulator in
allen drei Raumachsen verschoben werden. Durch Drehung der Probe um die
senkrechte Achse 1lieB sich der Einfallswinkel der Teilchen zur Probennor-
malen verdndern.

Der Teilchennachweis geschah mit Hilfe eines Quadrupolmassenspektrome-
ters. Das Stabsystem des Analysators (Balzers QMA 140) war senkrecht
angeordnet und konnte um die Probe geschwenkt werden, wobei die Ionen-
quelle in der Streuebene einen Kreis mit dem Radius von 40 mm um die
Kammermitte beschrieb. Dies erlaubte die Winkelverteilung der Teilchen
zu bestimmen, die an der Probe gestreut wurden, natilirlich auch das
Dichteprofil des Teilchenstrahls.

Mit Hilfe einer Strahlmodulation durch eine Choppervorrichtung in der
Kammer konnte zusdtzlich das Relaxationsverhalten der Teilchen bei der
Oberfldchenwechselwirkung untersucht werden. Aus der Phasenverschiebung,
die die modulierte Intensitidt der auf die Probe einfallenden Teilchen
beim Oberflichenkontakt erfuhr, lieB sich unter Zugrundelegung einer
bestimmten Desorptionskinetik eine mittlere Verweilzeit der Teilchen an
der Probenoberfliche ermitteln. Daraus wiederum lieBen sich weitere
kinetische Parameter bestimmen; eine ausfiihrliche Beschreibung der
Methode ist in einem Artikel von ERTL /56/ und den darin aufgefiihrten

Referenzen zu finden.
V. 4. Verwendete Proben

Die Streuexperimente wurden an einer Probe aus pyrolytischem Graphit

und an einer Platin-Einkristallscheibe durchgefiihrt.

Die Graphitprobe hatte die Dimensionen 6 mm X 6,5 mm x 2 mm; sie bestand
aus Mikrokristalliten, deren c-Achsen auf ein halbes Grad genau senkrecht
zur Oberfliche ausgerichtet waren, deren a-Achsen aber statistisch orien-
tiert waren. Vor dem Einbau wurden die obersten Atomlagen der Probe mit
Klebeband entfernt, bis die Oberflidche optisch glatt erschien. Die Probe
wurde in gutem thermischen Kontakt mit einer Tantalfolie gehaltert,

deren Temperatur durch Widerstandsheizung zweier Tantaldrdhte und durch
Kontaktkiihlung mit einem Fliissigstickstoffreservoir verédndert werden
konnte. Die Temperaturkontrolle erfolgte {iber ein Chromel/Alumel-Thermo-
paar, das an der Tantalfolie angepunktet war. Nach dem Einbau wurde die

Probe im Ultrahochvakuum fiir mehrere Stunden auf 1000 K geheizt; diese
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Prozedur wird empfohlen, um CN- und CO-Oberfldchenkomplexe zu entfernen
/57/. Vor jeder Messung geniigte dann zur Reinigung der Oberfliche ein
kurzer Heizvorgang. Die Graphitoberfliche wurde mit Hilfe von Helium—
streuung charakterisiert (zur Methode siehe /58/). Bei den in spekularer
Richtung gestreuten Teilchen war die Halbwertsbreite im Vergleich zu der
des einlaufenden Heliumstrahls etwa verdoppelt. Nur etwa neun Prozent
der Strahlintensitdt lieBen sich in spekularer Richtung nachweisen; dies
ist, verglichen mit Messungen an Graphit-Einkristallen /59/, ein niedri-
ger Wert. Man muB daher annehmen, daR der verwendete Pyrographitkristall
eine verhdltnismdBig hohe Konzentration an Oberfldchendefekten aufwies,
was hauptsédchlich auf die Korngrenzen zwischen den leicht fehlorientier-
ten Mikrokristalliten zurilickzufiihren sein diirfte.

Die Platinprobe hatte elliptische Gestalt und die ungefihren Abmessungen
von 10 mm x 6 mm x 2 mm. Ihre Oberfldche war auf zwei Grad genau in der
(111)~-Richtung des kubisch fldchenzentrierten Platin-Atomgitters orien-
tiert. Im Gegensatz zur Graphitprobe lieB sich der Platinkristall direkt
zwischen zwei TantalheizdrZhten haltern. Mdglichkeit zur Kontaktkiihlung
war auch hier gegeben; das Thermopaar zur Temperaturkontrolle wurde am
Rand des Kristalls angepunktet. Die Probe hatte bereits mehrere exzessive
Reinigungsprozeduren im Ultrahochvakuum durchlaufen /54/. Nach dem Einbau
in die Ultrahochvakuumapparatur wurden zwei Tage lang durch Argonionen-—
beschuB die obersten Atomlagen der Probe abgetragen; danach geniigte ein
Heizen der Probe auf etwa 1100 K, um die definierten Eigenschaften der
(111)-Oberfldche wieder zu erhalten. Die Struktur der Oberfldche war
durch die Beugung langsamer Elektronen (LEED) charakterisiert worden;
verglichen mit der Gesamtzahl der Oberfldchenatome lieBen sich etwa fiinf
Prozent atomare Stufenplidtze feststellen /60/.

Die Temperatur der Proben lief sich auf +1 K genau stabilisieren. Dies
geschah mit Hilfe eines Regelkreises, der von der Thermospannung ange-
steuert wurde und den erforderlichen StromfluR fiir die HeizdrZhte lie-
ferte, ohne das Probenpotential zu ver#ndern /61/. Die Regelung war
unumginglich, da bei tiefen Probentemperaturen (unterhalb von 300 K)
gegen die Kdlteleistung des Fliissigstickstoffreservoirs geheizt werden

muflte.

V. 5. Die Laserdiagnostikvorrichtung in der Streukammer

Die Laserdiagnostik der Molekiile in der Streukammer erforderte eine
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Vorrichtung einerseits fiir die Ein- und Auskopplung des Laserlichts und
andererseits filir die Sammlung und den Nachweis des Fluoreszenzlichts
senkrecht zur Laseranregung. Die Vorrichtung sollte auBerdem eine ge-
trennte Analyse der Teilchen vor und nach dem Streuvorgang ermdglichen.
Aufgrund der technischen Beschridnkung durch die Geometrie der vorgege-
benen Streukammer war dazu eine Konstruktion ndtig, die als Einschub-
teil auf einen verfiligharen Flansch in der Streuebene sowie senk-

recht zur Molekularstrahlachse angesetzt werden konnte. Die Anforderun-
gen lieBen sich, wie Abb. 10 schematisch zeigt, mit folgendem Konstruk-

tionsprinzip verwirklichen:

Manipulator

]

N

Laser -
strahl
- _Proben-
VTSN [ oberfldche
1
Molekular-
strahl

UHV-Streukammer

Abb. 10: Schematische Darstellung der Laserdiagnostikvorrichtung

in der Streukammer
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Das Laserlicht wurde iiber Brewsterfenster in die Apparatur eingekoppelt.
Mit Hilfe von zwei verschiebbaren Umlenkspiegeln lieB es sich entweder
durch die ankommenden Teilchen oder durch die an der Probenoberfliche
gestreuten Teilchen lenken. Das Fluoreszenzlicht der resonant angeregten
Molekiile wurde iiber ein Linsensystem auf die Kathode einer auBerhalb der
Vakuumkammer angeordneten PhotovervielfacherrShre abgebildet.

Die gesamte Vorrichtung war an einem CF-Blindflansch der Nennweite 150
befestigt. Atmosphirenseitig waren ein vakuumdicht eingeldtetes Supra-
sil-Fenster (NW 35 CF), zwei Metall-Quarz-Uberginge (NW 16 CF) mit ange-
schmolzenen Suprasil-Brewsterplatten und eine Dreh-Schiebedurchfiithrung
(Vacuum Generators LMD 950) angeflanscht. Vakuumseitig war an einem fest
montierten Pridzisions-Verschiebetisch eine 30 cm lange Flachschiene aus
Edelstahl angebracht. Die Schiene konnte iiber die Schiebedurchfiihrung
spielfrei und reproduzierbar 25 mm vor und zurilick bewegt werden. Am Ende
der Schiene saB ein aus Vollmaterial gefrdster Edelstahl-Rundbiigel, an
dem zwei Aluminiumspiegel mit MgF,-Schutzschicht im Abstand von 140 mm
rechtwinklig zueinander gehaltert waren. Die Anordnung war so einju-
stiert, daB eingekoppeltes Laserlicht bei weitestmdglich vorgeschobener
Schiene die Mitte der Streuebene und somit den Molekularstrahl kreuzte.
Laserlicht und Molekularstrahl bildeten dabei einen Winkel von 136 Grad
zueinander. Dies war notwendig, um nicht mit den Umlenkspiegeln gegen
die Probenhalterung zu stoBen.

Besonderer Wert muBte auf die Unterdriickung des Streulichts gelegt wer-
den. Das Laserlicht wurde bis auf eine 20 mm lange Aussparung im Anre-
gungsbereich durch Kupferrthrchen gefiihrt, die mit Lichtbaffles versehen
waren.

Zur Sammlung des laserinduzierten Fluoreszenzlichts im Anregungsbereich
wurde mittels eines Raumfiltersystems um den Kreuzungspunkt zwischen
Laserstrahl und Streuebene herum ein kugelfdrmiges Volumen von etwa 3 mm
Durchmesser ausgeblendet. Dies erfolgte iiber zwei Kondensorlinsenpaare,
die in festem Abstand zueinander mit der verschiebbaren Flachschiene
verbunden waren. Verschob man den Biigel mit den Umlenkspiegeln fiir das
Anregungslicht, so wanderte der abgebildete Bereich synchron mit. Das
erste Kondensorlinsenpaar erzeugte eine 1:1-Abbildung des Anregungsvo-
lumens auf eine 3 mm groBe Rundblende. Da die Blende in der Brennebene
des zweiten Kondensorlinsenpaares lag, wurde das Fluoreszenzlicht aus
dem abgebildeten Ausschnitt parallel durch das vakuumdichte Fenster ge-

strahlt. Das gesamte Abbildungssystem war durch eine Verkleidung aus



- 33 -

Edelstahl gegen Streulichteinfall geschiitzt. Insgesamt waren alle ins
Vakuum eingebauten Metallteile schwarz vernickelt, um Stdrlichtre-
flexionen mdglichst gering zu halten.

Das Fluoreszenzlicht wurde auBerhalb der Streukammer auf die Kathode
einer Frontfenster-Photovervielfacherrhre (EMI 9826 QB) fokussiert.
Strahlengang und RShrengehduse waren mit O-Dichtringen gegen Lichtein-
fall geschiitzt. Mittels eines Kantenfilters (Schott UG 5) lieB sich
verbliebenes Laserstreulicht weitgehend vermindern, wihrend das l&nger-
wellige Fluoreszenzlicht grdB8tenteils durchgelassen wurde.
Beriicksichtigt man den vom ersten Kondensorlinsenpaar erfaften Raumwin-
kel der isotrop abgestrahlten Fluoreszenz (2 %), die Transmission des
Filters (50 %), der Linsen und des Fensters (insgesamt 50 %) und die
Quantennachweiswahrscheinlichkeit der Photokathode (20 %), so errechnet
man, daB von 1000 vom Laser angeregten Molekiilen mit der beschriebenen

Vorrichtung im Mittel eins detektiert wurde.
V. 6. Referenzzelle

Als MeBreferenz diente eine Gaszelle aus schwarz vernickeltem Edelstahl
mit zwei gasdicht angepreBten Brewsterfenstern. Die Zelle wurde mit
10™% mbar NO und einer Puffergasatmosphire von 1 mbar Xe gefiillt. Das
Fluoreszenzlicht der vom Laser angeregten Molekiile wurde durch ein
Suprasilfenster senkrecht zur Anregung mit Hilfe eines Seitenfenster-
Photovervielfachers mit Bialkali-Kathode (RCA 4837) nachgewiesen, der

durch ein Interferenzfilter vor sichtbarem Licht geschiitzt war.
V. 7. Nachweissystem

Die Verarbeitung der gepulsten Fluoreszenzsignale aus Streukammer und
Referenzzelle geschah mittels eines Boxcar-Systems (PAR Averager 162)
mit zwei Einschiiben (PAR Gated Integrator 165). Das Gerdt wurde iiber
eine schnelle Photodiode (Centronix BPX 65) von den Lichtpulsen des
Farbstofflasers angetriggert und 6ffnete nach einer einstellbaren Ver-
z8gerungszeit in beiden Kandlen ein Zeitfenster vorwdhlbarer Breite.
Innerhalb des Zeitfensters wurde die anliegende Signalspannung auf-
integriert und mehrere Pulse nacheinander gemittelt.

Zundchst wurden die Signalpulse der beiden Photovervielfacher (Anstiegs-
zeit etwa 2 ns) an Streukammer und Referenzzelle vorverstidrkt (Telemeter

TVV 554, Tektronix AM 502). In der Streukammer wurden im Gegensatz zur
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Referenzzelle im Resonanzfall pro Laserpuls nur wenige Fluoreszenzpho-
tonen nachgewiesen, so daB die Streulichtphotonen im Photovervielfacher-
signal dominierten. Da die Fluoreszenz wegen der Lebensdauer der ange-
regten Molekiile von 200 ns gegeniiber dem Laserpuls verzdgert abgestrahlt
wurde, war es zweckmdBig, das Zeitfenster des Boxcar erst nach dem Ab-
klingen des Streulichtpulses zu &ffnen. Mit einer Fensterbreite von etwa
400 ns konnte das Signal~zu-Rausch-Verhdltnis des Nachweises optimiert
werden; der Dunkelstrom der Photovervielfacher spielte in diesem Fall
eine vernachldssigbare Rolle.

Mit Hilfe eines zweikanaligen x-t-Schreibers (Yokogawa 3078) lieBen sich
die Signale aus Streukammer und Referenzzelle synchron {ibereinander auf-

tragen und direkt miteinander vergleichen.
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VI. Spektroskopie und Test der Apparatur

VI. 1. Spektroskopie des NO-Molekiils

Wie in Kap. IV. 1. bereits erwdhnt, wurde bei der Laserdiagnostik der
NO-Molekiile der tbergang X?I(v'"=0, J'") + A%Z(v'=0, J') induziert und
die Fluoreszenzspektren analysiert. Dabei kennzeichnen die Doppelstriche
Zustdnde des unteren NO-Niveaus, wdhrend fiir Zustdnde des angeregten
Niveaus Einzelstriche verwendet werden. Bevor das MeBprinzip geschildert
wird, sei zundchst die Spektroskopie des genannten Ubergangs erldutert.
NO ist das einzige chemisch stabile zweiatomige Molekiil mit einem unge-
paarten Valenzelektron mit Bahndrehimpuls 1. Daraus resultiert ein kom-
plexes spektroskopisches Verhalten; am einfachsten kann dies mit Hilfe
der Kopplung der molekularen Drehimpulse diskutiert werden. Im Grundzu-
stand von NO sind Bahndrehimpuls L und Spin § des freien AuBenelektrons
stark an die Molekiilachse gekoppelt und vollfiihren um sie eine Prizes-
sionsbewegung. Das bedeutet, daR die Projektionen von T und § auf die
Kernverbindungsachse gute Quantenzahlen sind, n#mlich A = 1 und I = 1/2.
A und £ bilden die Quantenzahl Q; je nach Parallelitdt oder Antiparalle-
litdt von T und $ kann Q die Werte 3/2 oder 1/2 annehmen. Entsprechend
den beiden Einstellmdglichkeiten von T und S zueinander gibt es daher
einen H1/2—Zustand und einen energetisch um etwa 123 cm™! hdherliegenden

H3/2—Zustand (siehe Abb. 11).

Abb. 11: Vektordiagramm der Dreh-
impulskopplung im H3/2—
Grundzustand des

NO-Molekiils

Der Gesamtdrehimpuls J des Molekiils setzt sich aus der Projektion Q
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der elektronischen Drehimpulse auf die Kernverbindungsachse und dem Ro-
tationsvektor N zusammen. Die Charakterisierung der einzelnen Rotations-
niveaus im NO-Grundzustandsdublett erfolgt durch die Quantenzahl

J" = Q@ + N des Gesamtdrehimpulses. Beide Grundzustinde von NO besitzen

also ein getrenntes Schema von Rotationsniveaus, deren niedrigster Wert

J"
J"

1/2 fiir den II
3/2 fiir den II

werden die Niveaus im II

Niveaus im H3/2

1/2
3/2

-Zustand als F

-Zustand (Q
—Zustand (Q

1/2—Zustand

1/2 und N
3/2 und N

als F1

0) beziehungsweise

0) ist. Im allgemeinen

"-System und entsprechend die

2"-System gekennzeichnet.

Die Projektion @ von L und S auf die Kernverbindungsachse hat zwei ent-
gegengesetzt gerichtete Einstellmdglichkeiten; dies fithrt zur sogenann-
ten A-Verdopplung der Rotationsniveaus in zwei Zustdnde entgegengesetz-
ter Paritdt, deren Energien nur in nullter Ndherung gleich sind. Die
schwache Wechselwirkung zwischen der Molekiilrotation und der Bahnbewe-
gung des Elektrons fiihrt jedoch zu einer kleinen Aufspaltung in die so-
genannten A-Dublettkomponenten, deren energetischer Abstand etwa um
vier (fiir F1"), beziehungsweise um fiinf (fiir F2”) GrdRenordnungen klei-
ner ist als die Grundzustandsaufspaltung aus der Spin-Bahn-Kopplung.
Bei der Laseranregung induziert man einen Ubergang zum elektronisch an~
geregten A%3-Zustand. Hier ist die Projektion des elektronischen Bahn-
drehimpulses auf die Molekiilachse gleich Null; der Spin § koppelt daher

direkt mit der Rotation N zum Gesamtdrehimpuls 3 (siehe Abb, 12).

(534
1 Abb. 12: Vektordiagramm der Dreh-
- impulskopplung fiir das
NI|[J

F1'—System im elektronisch
angeregten A%5-Zustand des

NO-Molekiils

-—

C

Az (F))

Die unterschiedlichen Einstellmdglichkeiten des Spins zum Rotationsvek-
tor bewirken eine Aufspaltung des A%3-Zustandes in zwei Komponenten

F,'" (mit J' = N+ 1/2) und F,' (mit J' = N - 1/2). Die Niveaus F1'(J')

1 2
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fallen energetisch mit den Niveaus F2'(J'+1) zusammen - bis auf die
Spin-Rotations-Aufspaltung, deren GroBe unter der der A-Aufspaltung
liegt.

Die mdglichen Uberginge vom Grundzustandsdublett X% aus zum A%?3I-Zu-

stand sind in Abb. 13 dargestellt.

A%y Fi F3

N ooy
- 1/
3 2 5/2
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2 : 2 3/2
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@] O (@] @) "
= . o J
J" o N o
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3, +f 1 re 2
2 - ¢ of 3
7,
1/2 -f /O/ -€
+ e

T|31,2(Fi') T|33,2(F'2')
X*T

Abb. 13: Schema der Einphotoneniibergdnge im X2 - A%g -System von NO
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Die Nomenklatur P, Q und R kennzeichnet Uberginge mit AJ = J'-J" = -1, 0
und +1, wobei die erste Indexziffer das Feinstrukturniveau im A?I-Zu-
stand, also F1' oder F2', angibt, die zweite Indexziffer dagegen den Aus-
gangszustand, von dem aus die Anregung stattfindet. Unter Beriicksichtigung
des Paritdtswechsels beim Einphotoneniibergang lassen sich zwSlf mdgliche
Rotationszweige zuordnen, von denen acht als Doppelzweige auftreten, da
die Spin-Rotations-Aufspaltung im A%3-Zustand nicht aufgeldst wird.

Bei der Analyse der laserinduzierten Fluoreszenzspektren von NO kann man
die Linien der entsprechenden Zweige daher folgendermaBen zuordnen: Vom
e-Niveau der A-Dublettkomponenten des H1/2—Grundzustandes resultieren

die Zweige Q11+P21 und R21, vom f-Niveau die Zweige P11 und R11+Q21.

Beim H3/2—Zustand gehbren die Ubergdnge von e und f zu den Zweigen

und R

RPALPY) 222 12
e und f erfolgt nach BROWN et al. /62/.

beziehungsweise zu P und R12+Q22. Die Zuordnung von
Bei der Anregung von NO muf man folgende mbgliche Polarisationseffekte
beachten. Allgemein 148t sich bei zweiatomigen Molekiilen in hohen
Drehimpulszustidnden die Absorption und Emission von Licht nZherungs-
weise klassisch durch einen Dipoloszillator im Molekiil beschreiben. Fiir
den diskutierten I ~ I Ubergang von NO liegt der Dipoloszillator in einer
Ebene senkrecht zur Kernverbindungsachse. Es sind nun zwei Mdglichkeiten
zu unterscheiden: Bei Q-Ubergingen ist der Dipoloszillator parallel zum
Gesamtdrehimpulsvektor 3, klassisch also senkrecht zur Kernverbindungs-
achse und zur Rotationsebene angeordnet, fiir P- und R-Ubergidnge liegt er

in der Rotationsebene des Molekiils /63/ (siehe Abb. 14).

Abb. 14: Vektordiagramm fiir die Drehimpulskopp-

bel

! lung am Beispiel des H1/2—Grundzustan—
des:

Der Dipoloszillator fiir Q-Uberginge

4

liegt lidngs J und (fiir N>>Q) senkrecht

-4

zur Rotationsebene des Molekiils.

Der Dipoloszillator fiir R- und P-Uber-

gdnge liegt senkrecht zu J und der
Kernverbindungsachse und (fiir N>>Q) in

der Rotationsebene des Molekiils.,

Rotationsebene
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Existiert nun eine bevorzugte raumfeste Rotationsebene der NO-Molekiile,
so sollte es bei entsprechender Einstrahlung von polarisiertem Licht
méglich sein, sie durch Vergleich der Fluoreszenzlinienintensitidten der
Q-Zweige mit denen der P- und R-Zweige nachzuweisen. Ist beispielsweise
der Polarisationsvektor des Anregungslichts parallel zum Gesamtdrehim-
pulsvektor der in einer Ebene rotierenden Molekiile orientiert, so sollte
bei der Induzierung von Q-Ubergingen relativ hdhere Fluoreszenz zu er-

warten sein als bei P- und R-Ubergidngen vom gleichen J" aus.

Die Rotation von NO 148t sich in sehr guter Ndherung durch das Modell
des nichtstarren Rotators beschreiben /64/. Jedem Rotationszustand J
ist iiber die Beziehung EJ = he{B-J(J+1) - D-J2(J+1)?%} ein Energiewert
zugeordnet. B ist die Rotationskonstante und indirekt proportional zum
molekularen Trdgheitsmoment. Die Dehnungskonstante D regelt den EinfluB
der Zentrifugalkraft auf das Trdgheitsmoment des Molekiils.

Im Grundzustand von NO existiert fiir jedes Feinstrukturniveau ein eige-
ner Satz von Konstanten; nach /65/ erhdlt man im Vibrationsgrundzustand
v' = 0 fiir F," die Werte Bo:" = 1,672 cm~* und Do1" = 1,2 x 107 ° cm *,

1
und fiir F," die Werte Bg," = 1,720 em™ ! und Dg," = 9,8 x 107°% cm™!.

Die Spin—iahn—Kopplungskonstante A = 123,18 cm™! gibt die energetische
Aufspaltung ELS der beiden Feinstrukturniveaus an.

Die Konstanten fiir den A2i-Zustand sind nach /42/ fiir v' = 0:

B' = 1,986 cm™! und D' = 4,6 x 107% cm™'.

Wegen der Grundzustandsaufspaltung und der unterschiedlichen Rotations-
konstanten von X?I und A%3 ergibt sich bei der laserinduzierten Fluores-
zenz an NO ein komplex strukturiertes Spektrum von einander iiberlappen-
den Rotationszweigen. Bei Laserwellenldngen von 226,87 nm und 226,25 nm
treten die beiden Bandenkdpfe auf, die man bei der Anregung von H3/2
beziehungsweise von H1/2 aus erhdlt. Mit dem vorhandenen Lasersystem
konnte in den Fluoreszenzspektren eine Aufldsung von etwa 0,15 cem™?

(4,5 GHz) erzielt werden. Dieser Wert lag iiber der Dopplerbreite der
Absorptionslinien von NO-Molekiilen bei Raumtemperatur (0,1 cm™!) und
wurde somit i{iberwiegend durch die Linienbreite des ultravioletten Anre-
gungslichts bestimmt. Mit Ausnahme weniger sich {iberlappender Fluores-
zenzlinien konnte das Rotationsspektrum im untersuchten Bereich zwischen
227 nm und 225,5 nm bis auf die Spin-Rotationsaufspaltung aufgeldst
werden; dies ermdglichte eine eindeutige Zuordnung der erhaltenen Linien
zu den einzelnen abgetasteten Rotationszustinden beider Feinstrukturni-

veaus (siehe Abb. 15).
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laserinduzierten Fluoreszenzspektrum der Referenzzelle bei
Raumtemperatur. Gezeigt sind die BandenkGpfe des HB/Z_Zu_
standes (oberes Bild) und des H1/2-Zustandes (unteres Bild)

von NO.

Wdhrend der Messungen wurde das Lasersystem mit einer Repetitionsrate

von finf Pulsen pro Sekunde betrieben. Die Schrittweite beim Durch-

stimmen der Wellenldnge war 1,1 x 10”* nm (0,022 cm™!); es wurde pro
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Wellenlidngenintervall eine Verweilzeit von 2 s gew#dhlt. Daraus errechnet
sich eine mittlere Durchstimmgeschwindigkeit von 3,4 x 10”* nm/min oder

0,66 cm™!/min.
VI. 2. MeBmethode und Auswertung

Ziel der Experimente war es, die relative Besetzung einzelner Rotations-—
zustdnde von NO-Molekiilen vor und nach der Oberflidchenstreuung mdglichst
zuverldssig aus den entsprechenden Fluoreszenzspektren zu ermitteln. Die
Messung muBte daher unabhingig gemacht werden von der Intensitdt und der
spektralen Qualitdt der Laserpulse. Dies gelang mit Hilfe der Referenz-
zelle, die als spektral empfindlicher Intensitidtsdetektor fiir das Anre-

gungslicht diente. Die LinienhShe der Fluoreszenzsignale aus Streukammer

und Referenzzelle war, wie bereits in Kap. IV. 1. gezeigt, gemdB den
Gleichungen
I =C P f (V) -NH",J") -qv,V"-SJ,J"/(ZJ"+1) (Streukammer)
- L) . . " " . . "
Iref Cref Pref f(v)NGH",J )ref Qg 1y SJ,J"/(ZJ +1) (Referenzzelle)

direkt proportional zur Besetzungsdichte N(v'",J'") und zur Intensitdt P
des Anregungslichts. Die spektrale Qualitidt jedes einzelnen Laserpulses
hatte die gleichen Auswirkungen in Streukammer und Referenzzelle. Da der
Quotient der Apparatekonstanten C/Cref und der Laserlichtintensitidten
P/Pref wdhrend der Messung konstant blieb, lief sich, wenn man das Ver-
hdltnis der beiden obenstehenden Gleichungen bildet und nach N(v'",J")
aufldst, folgende Proportionalitidt erkennen:

NH",J") « (I/Iref)-N(v",J")ref
Man erhielt die relative Besetzungsdichte N(v'",J") der in der Streukam-

mer abgetasteten Molekiilzustdnde, indem man den Quotienten I/Ir der

ef
simultan registrierten FluoreszenzlinienhBhen mit der Besetzungsdichte
N(v”,J")ref derselben Zustdnde in der Referenzzelle multiplizierte;

Apparatekonstanten, Frequenzfaktor und Ubergangswahrscheinlichkeiten

brauchten nicht beriicksichtigt zu werden. Da iiberdies nur Niveaus im

Schwingungsgrundzustand v'" = 0 abgetastet wurden, vereinfachte sich die

Beziehung zu
NJ" * (I/Iref)'NJ", ref

Als Besetzungsdichte NJ"’ ref

wurde eine Boltzmann-Verteilung mit der Zellentemperatur Tre

der Molekiilzustdnde in der Referenzzelle

¢ angenom-

men:

NJ"’ rof & (23"+1) -exp{- EJ”/(kBTref)}-exp{— ELS/(kBTref)}
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Jeder Rotationszustand J" ist (2J"+1)fach entartet, der erste Boltzmann-
Faktor beschreibt die Besetzung dieser Zustinde, der zweite die Gesamt—

besetzung der beiden Feinstrukturterme II und II

Zusammenfassend 148t sich die MeBmethode1é§1gendei428en beschreiben:
An Streukammer und Referenzzelle wurden simultan laserinduzierte Fluores-
zenzspektren aufgenommen. Vor allem bei den Spektren aus der Streukammer
war durch eine sorgfédltige Justierung des Lasersystems und des Strahlen-
ganges das Signal-zu-Rausch-Verh#ltnis mdglichst giinstig zu gestalten.
Die Linien der Fluoreszenzspektren wurden den einzelnen Rotations- und
Feinstrukturzustdnden zugeordnet; es wurden nur Linien ausgewertet, die
nicht von anderen Linien iiberlagert waren. Aus der Kenntnis der Linien-
hdhen I und Iref lieBen sich iiber die Proportionalititsbeziehung

Ny = (I/Iref)-(ZJ"+1)-exp{— (EJ" + ELS)/(kBTref)}
fir die Molekiile in der Streukammer die gesuchten Besetzungsdichten NJ"
in Rotation und Feinstruktur ermitteln.
Die Auswertung geschah mit Hilfe eines Mikrocomputers. Als zweckmidBig
erwies es sich, die Werte von 1n{NJ"/(2J"+1)} gegen die innere Energie
(EJ" + ELS) aufzutragen. LieBen sich die Werte durch eine Gerade be-
schreiben, so gehorchten die Besetzungsdichten der Boltzmann-Statistik.
Die Geradenanpassung erfolgte mittels linearer Regression; aus der Stei-

gung m der Regressionsgeraden lieB sich iiber T = - (kBm)_1 der Vertei-

lung der inneren Energiezustdnde eine Temperatur zuordnen.
VI. 3. Kontrolle der MeBanordnung

VI. 3. 1. Linearitidtstest

Wegen der geringen bei den Streuexperimenten vom Laser erfaBten Teilchen-
dichte galt es einerseits, durch Anregungspulse hoher Leistung intensive
Fluoreszenzsignale zu erhalten. Andererseits muBte verhindert werden, daB
die Linearitdt der laserinduzierten Fluoreszenzmethode durch optische
Pumpprozesse oder durch Ionisation der Molekiile iiber die Absorption eines
zweiten Anregungsphotons verlorengeht,

Der Wirkungsquerschnitt ¢ fiir die Laseranregung der untersuchten Ubergin-
ge am NO-Molekiil konnte nach der von LEVY et al. /66/ angegebenen Bezie-

07'® cm? berechnet werden.

hung zu etwa 5 x 1
Fir die Ionisation eines angeregten NO-Niveaus durch ein Photon der Wel-
lenlédnge von 266 nm wurde von ZACHARIAS et al. /67/ ein Wirkungsquer-

schnitt von 7 x 1071°% cm? bestimmt; der Wirkungsquerschnitt fiir die
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Ionisation durch ein Photon der Wellenlédnge von 226 nm diirfte von der
gleichen Gr8Benordnung sein und wdre somit um den Faktor 10 kleiner als
der Wirkungsquerschnitt filir die Laseranregung eines A%z-Niveaus.

Fiir m6gliche Abweichungen vom linearen Verhalten diirften daher in erster
Linie Sittigungserscheinungen durch optische Pumpprozesse verantwortlich
zu machen sein. Die zur Sittigung eines Ubergangs erforderliche Bestrah-
lungsstirke ergibt sich nach der Beziehung IS = Hw/(ZGTr) zu ungefdhr

4 x 10% W.cm™2, wobei KHw die Energie eines Anregungsphotons und T, die
Lebensdauer des angeregten Niveaus ist. Mit der Pulsleistung des Laser-
systems kam man der berechneten Sittigungsintensitdt nahe; daher wurde
die MeBanordnung einem Linearitdtstest unterzogen. Dabei wurde wiederholt
eine Fluoreszenzlinie mit einer hohen Ubergangswahrscheinlichkeit aufge-
zeichnet und das ultraviolette Anregungslicht durch geeichte Neutralfil-
ter definiert abgeschwdcht. Das zusammenfassende Ergebnis mehrerer der-

artiger Messungen ist in Abb. 16 gezeigt.

PI[J] Abb. 16:
105 1074 Ergebnis des Linearitdtstests.
L Gezeigt wird die gleichzeitig
- -1
C e ] aufgezeichnete relative
L ,// : Fluoreszenzintensitdt in der
100__ g Streukammer (obere Punktreihe)
. ojgd’ 3 und in der Referenzelle (un-
2 C o,o/ ] tere Punktreihe) in Abhdngig-
hEJ - / . keit von der Pulsenergie P1
x 10_1; 0 ////1 der frequenzverdoppelten
-_§' a / /o/o ; Strahlung.
o | &° ]
— B O/ i
-2 /O/
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. /o i
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Die Signale der Referenzzelle, in die nur ein Bruchteil des verfiigbaren

Anregungslichts eingestrahlt wurde, wiesen erwartungsgemdB im gesamten
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Bereich der zugidnglichen Pulsenergien eine lineare Abhdngigkeit von der
Laserintensitdt auf. In der Streukammer hingegen konnte bei hoher Puls-
energie eine Abweichung vom linearen Verhalten festgestellt werden.

Um die Zuverldssigkeit der MeBmethode zu erhalten, wurde daher bei allen
Messungen die Laserintensitdt unter der Grenze gehalten, von der ab Sdt-

tigungserscheinungen auftraten.

VI. 3. 2. Eichmessung

Bevor die entscheidenden Experimente durchgefiihrt wurden, galt es, die
Zuverldssigkeit der beschriebenen MeBmethode zu testen. Die Funktion des
gesamten Laserdiagnostikaufbaus lieR sich durch eine Messung iiberpriifen,
bei der in der Streukammer ein konstanter Partialdruck von NO-Molekiilen
aufrechterhalten wurde. Fiir das Vakuum in der Streukammer sorgte in die-
sem Fall eine Turbomolekularpumpe, durch ein effusives Feindosierventil
wurde ein NO-Partialdruck von 6 x 1077 mbar erzeugt. Alle stromfiihrenden
Gerdte in der Streukammer, wie Ionenpumpen oder Glilhkathoden wurden ab-
geschaltet; die Molekiile konnten in der auf Raumtemperatur (295 K) be-
findlichen Kammer durch WandstdB8e ein thermisches Gleichgewicht einneh-
men. Mit Laserlicht wurden Rotationszustdnde beider Feinstrukturniveaus

mit inneren Energien bis zu 750 cm™?!

abgetastet. Die Auswertung der la-

serinduzierten Fluoreszenzspektren erfolgte nach der oben beschriebenen

Methode durch Verhdltnisbildung entsprechender Fluoreszenzlinienintensi-
titen. Wie Abb. 17 (auf der nichsten Seite) zeigt, lieR sich die Vertei-
lung der Besetzungsdichte NJ" von Rotation und Feinstruktur der Molekiile
in der Streukammer durch eine Boltzmann-Verteilung der Temperatur

T = 295 K beschreiben. Die Streuung der MeBSpunkte um die Regressionsge-

rade entsprach einer Standardabweichung der Rotationstemperatur von

etwa + 10 K.
VI. MeBgeometrie und Nachweisempfindlichkeit

Wihrend der Untersuchungen galt es, zum einen die Teilchen im Molekular-
strahl, zum anderen die von der Probenoberflidche gestreuten Teilchen mit
dem Laser abzutasten; dies fiihrte zu den folgenden beiden experimentellen
Konfigurationen.

Im ersten Fall wurde die Probe aus der Streuebene entfernt und die Halte-—
rung fiir die Umlenkspiegel bis in die Mitte der Streukammer vorgeschoben,

so daB der Laserstrahl den Molekularstrahl kreuzte. Dabei war es von Vor-
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Abb. 17: Eichmessung der Besetzungsdichteverteilung fiir die Rotations-

zustdnde im II und im H3/2—Grundniveau von thermalisierten

NO-Molekiilen iézder Streukammer (NO-Partialdruck 6 x 10~/ mbar).
Die durchgezogene Linie entspricht einer an die MeBpunkte an-
gepafBBten Boltzmann-Verteilung. Die unterschiedlichen Symbole
kennzeichnen die Besetzungsdichteinformation aus der Auswer-

tung von Linien der unterschiedlichen Rotationszweige.

teil, daB der Laserstrahl dem Molekularstrahl unter einem Winkel wvon 54°
entgegenlief und ein im Vergleich zu einer senkrechten Anregung breite-
res Dopplerprofil der Molekiile '"sah'. Bei einer Anregung exakt senkrecht
zur Ausbreitungsrichtung der Strahlmolekiile hitte die Breite der moleku-
laren Absorptionslinien wegen der niedrigen Divergenz des Molekular-
strahls von 1 mrad nur noch einen sehr geringen Bruchteil der Laserband-
breite betragen. Im Vergleich zur vorliegenden Konfiguration widren dann
etwa um zwei GroRenordnungen weniger Teilchen vom Laserlicht zur Fluores-
zenz angeregt worden; dies hidtte die Bestimmung der inneren Energiever-

teilung der Strahlmolekiile erheblich erschwert.
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Zur Diagnose gestreuter Teilchen wurde die Halterung der Umlenkspiegel
genau 10 mm aus der Kammermitte zuriickgezogen. In dieser Einstellung
konnte man mit dem Laserstrahl keine ''stdrenden' Strahlmolekiile mehr
nachweisen. Die Probe wurde dann in der Streuebene so positioniert,
daB der Molekularstrahl erst 6 mm hinter dem Zentrum der Streukammer
auf die Mitte der untersuchten Oberfldche auftraf. Diese Einstellung
erwies sich fiir die Experimente als bestgeeignet, da Streulichtrefle-
xionen an Probe und Haltevorrichtungen in Richtung der Nachweisoptik
weitgehend vermieden wurden. Die gestreuten Teilchen wurden somit etwa
11 mm von der Oberfldche entfernt mit dem Laser abgetastet und im Fall
der resonanten Anregung in einem kugelfdrmigen Volumenelement von 3 mm
Durchmesser in der Streuebene nachgewiesen. Fiir einen Streuvorgang an
einem punktfdrmigen Zentrum entspridche dies einer WinkelauflSsung von
etwa 15°. Da der Molekularstrahl aber einen Durchmesser von 3 mm besaB
und die Probenoberfliche entsprechend "ausleuchtete'", war die tatsdch-
liche Aufl8sung des Laserdetektors wegen des geringen Abstandes zur

Oberfliche etwas schlechter und betrug ungefdhr 20°.

Abb. 18:
MeRgeometrie bei der Laser-
diagnostik von an der Ober-

fliche gestreuten Molekiilen.

In dieser Konfiguration ist
bei einer Drehung der Probe
die Summe aus Einfallswin-

kel Oi und Streuwinkel Of
konstant und betrdgt etwa
60°. Der gestrichelt ge-

zeichnete Kreis symbolisiert
einen horizontalen Schnitt

durch das abgebildete Nach-
weisvolumen, der schattierte

Kreis entspricht in etwa dem

vom Laserstrahl durchsetzten

Fldchenelement in der Streu-

ebene.



- 47 -

Die Molekiile wurden nach der Streuung stets an einem raumfesten Punkt
analysiert (siehe Abb. 18); unterschiedliche Bereiche in der Winkelver-
teilung der gestreuten Teilchen lieBen sich daher nur untersuchen, indem
man durch Drehung der Probe um die senkrechte Achse den Einfallswinkel
der Molekiile beziiglich der Oberflidchennormalen #dnderte. Die Winkelsumme
von Einfalls- und Streuwinkel blieb fiir den Nachweis also stets kon-
stant.

Die Empfindlichkeitsgrenze beim zustandsselektiven Nachweis gestreuter
NO-Molekiile 1ieB sich folgendermaBen abschdtzen:

Grundlage war eine Messung, bei der in der Streukammer ein konstanter
Partialdruck von NO-Molekiilen herrschte, der einer Teilchendichte von

rund 10%° cm™3

entsprach (siehe Kap. VI. 3. 2.). Da sich die Molekiile
gemdB der Boltzmann-Statistik der Kammertemperatur auf die unterschied-
lichen Rotations- und Feinstrukturniveaus verteilen, lieB sich den ein-
zelnen Fluoreszenzintensitdten im Spektrum eine bestimmte Teilchendichte
pro Rotationszustand zuordnen. AnschlieBend wurde bei evakuierter Streu-
kammer, jedoch unter den gleichen apparativen Bedingungen wie vorher, ein
Fluoreszenzspektrum gestreuter Teilchen aufgezeichnet. Mit Hilfe der
zuvor erhaltenen Empfindlichkeitseichung und unter Annahme vergleichbarer
Dopplerbreiten der molekularen Absorptionsprofile bei beiden Messungen
konnte man die Dichte der im Streuexperiment pro Rotationszustand nachge-
wiesenen NO-Molekiile bestimmen.

Dariiberhinaus lieB sich auch eine Minimaldichte ermitteln, bei der das
Signal-zu-Rausch-Verhdltnis des Nachweises schlechter sein muBite als

1:1. Die Nachweisgrenze lag im Fall der intensiven Linien des (Q11+P21)—

Zweiges bei etwa 1 x 10° Molekiilen pro cm®

und pro Rotationszustand. Man
hitte demnach im Restgas einen NO-Partialdruck von 5 x 107!° mbar gerade
noch nachweisen konnen. Da der Restgasdruck wdhrend der Streuexperimente
etwa um den Faktor 2 kleiner war, konnte ein Einfluf der Restgasmolekiile

auf das gemessene Rotationsverhalten vernachlidssigt werden.
VI. 5. Fehlerbetrachtung

Fiir die Bestimmung der Besetzungsdichte aus Fluoreszenzintensitdten wa-

ren die entscheidenden Fehlerquellen zum einen die statistischen Schwan-
kungen der Signale, zum anderen das verbliebene Untergrundrauschen, das

sich den Signalen iiberlagerte. Eine Zahl von n Fluoreszenzphotonen,

die man bei der Anregung eines Ubergangs erhdlt, wird mit einer



- 48 -

Schwankung vn nachgewiesen. Das Untergrundrauschen wurde im wesentlichen
durch die Schwankung VN der mittleren Zahl der detektierten Stdrlicht-
photonen verursacht. Der relative Fehler bei der Intensitdtsmessung ei-
ner Fluoreszenzlinie setzte sich daher wie folgt quadratisch aus den
beiden einzelnen Schwankungswerten zusammen:

AL/I = V(o + N)/n
Bei der Referenzzellenmessung war der relative Fehler klein im Vergleich
zu der Streukammermessung. Daher 148t sich der relative Gesamtfehler der
beschriebenen MeBmethode n#herungsweise durch den relativen Fehler der
Streukammermessung angeben. Zur Fehlerabschdtzung einer durchschnittli-
chen Einzelmessung wurden Fluoreszenzlinien gestreuter Molekiile unter
gleichen Bedingungen jeweils mehrmals hintereinander aufgezeichnet.
Die Intensitidtsmessungen zeigten dabei Abweichungen vom Mittelwert,
die relativen Fehlern von bis zu 80 % entsprachen. Bei Linien mit hohe-
ren Ubergangswahrscheinlichkeiten war das Signal-zu-Rausch-Verhdltnis
besser und der relative Fehler deswegen kleiner. Die Bestimmtheit der
Besetzungsdichte hing bei etwa gleichem Streulichtpegel fast ausschlieR-
lich von der Zahl der nachgewiesenen fluoreszierenden Molekiile ab. Ver-
teilten sich die Molekiile auf viele Rotationszustinde, so lieBen sich
bei der Induzierung mancher Uberginge oft nur wenige Fluoreszenzphoto-
nen pro Laserpuls nachweisen; dies machte die Bestimmung der relativen
Besetzungsdichte naturgemif unsicherer als bei einer Konzentration der
Molekiile auf nur wenige Rotationszustidnde.
Da zur Bestimmung einer Rotationstemperatur ein Fluoreszenzspektrum mit
einer ganzen Reihe von Einzellinien ausgewertet wurde, fielen selbst
drastische Schwankungen einzelner Werte bei der Ermittlung des Anstiegs
der Regressionsgeraden kaum ins Gewicht (siehe auch Kap. VI. 2.).
Dadurch ergab sich natiirlich fiir die Rotationstemperaturen eine erheblich
kleinere Standardabweichung als die Ungenauigkeit der Besetzungsdichte

eines einzelnen Rotationszustandes.
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VII. Experimente, MeBergebnisse und Diskussion

VII. 1. Molekularstrahl

Bei den Experimenten wurden NO-Molekiile an Festkdrperoberfldchen ge-
streut. Die Untersuchungen erfolgten mit Hilfe eines kollimierten NO-
Diisenstrahls. Um zur Abrundung der Messungen die kinetische Teilchen-
energie bei der Expansion zu erhShen, wurden die Molekiile mit Helium
als Trigergas gemischt (geseedet). Die folgenden Abschnitte beschdfti-

gen sich mit der Diagnostik der verwendeten Teilchenstrahlen.
VII. 1. 1. Innere Energieverteilung im NO-Strahl

Aus den Fluoreszenzspektren ist ersichtlich, daB bei den Molekiilen im

L " L

Fluoreszenzintensitdat [willk. Einh.]

3{2 ",’2 . | Qp+Pyy
TSy Wy 1B 155 17, 19/, 2/, 23/, Ry+ Qa1
7 5/2 /! 92 Ry
172 32 £
1 1 L
226.25 226.20 226.15

Laserwellenldnge [nm)

Abb. 19: Ausschnitt aus einem laserinduzierten Fluoreszenzspektrum von
NO im Molekularstrahl, zum Vergleich darunter das entspre-

chende NO-Spektrum der Referenzzelle bei Raumtemperatur



- 50 -

Strahl zum einen iiberwiegend niedrige Rotationszustinde besetzt sind, zum
anderen im wesentlichen nur noch das niederenergetische H1/2—Feinstruk—
turniveau vertreten ist. Abb. 19 zeigt ein typisches Fluoreszenzspektrum.
Gegeniiber dem Raumtemperaturverhalten von Molekiilen in der Referenzzelle
ist bei den Strahlmolekiilen eine rasche Abhnahme der Besetzung zu erken-
nen, wenn J" gréRer wird als 5/2. Die Verteilung der Besetzungsdichte
laRt sich, wie man Abb. 20 entnehmen kann, in guter Niherung durch eine

Boltzmann-Verteilung der Temperatur von 39 K beschreiben.

NJ" T T T T T T T T T v T LI | Abb. 20:
Anpassung einer Boltz-
03+ _ mann-Verteilung an die im

NO-Molekularstrahl gemes-

Trot = 39K sene Besetzungsdichtever-
0.2 /:l\b teilung der NO-Molekiile
. — o — .
\\\ im H1/2—Grundzustand

Q17f °\\ 4

Der am hiufigsten vertretene Rotationszustand liegt bei J" = 5/2 vor.
Fiir Zustinde mit einer inneren Energie von hSher als etwa 100 em™ ! kann
man jedoch ein Abweichen von der Boltzmann-Verteilung in Gestalt einer
Uberbesetzung beobachten. Diese Abweichung erscheint nicht dramatisch,
da der Anteil der Teilchen, die der Statistik nicht folgen, verhdltnis-
midBig klein ist. Fiir die iiberwiegende Zahl der Molekiile im Strahl 148t
sich daher iiber die Rotationstemperatur eine mittlere Rotationsenergie

1

= H 1 2 .
<Erot> kBTrot angeben; man erhdlt etwa 27 cm

Zur Bestimmung einer mittleren Rotationsperiode der Teilchen im Strahl

geht man von der Beziehung <Er > = 1/2 Iw? aus, wobei das molekulare

ot
Trigheitsmoment I durch h/(87m%cB) gegeben ist /64/ (mit h = Planck'sche
Konstante, c = Lichtgeschwindigkeit und B = Rotationskonstante). Im

Mittel besitzen die NO-Molekiile im Strahl demnach eine Rotationsperiode

Toot = 1/@27mw) von 2,5 x 10712 s,
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VII. 1. 2. Bestimmung der kinetischen Energie der Strahlmolekiile

Mit Hilfe der Information {iber die innere Energie der NO-Molekiile im
Strahl 148t sich eine Abschédtzung iiber die iibrigen Parameter der Teil-
chen machen. Man geht davon aus, daB bei der adiabatischen Diisenexpan-
sion die molekularen Freiheitsgrade des Reservoirgases zugunsten einer
gerichteten Bewegung der Strahlmolekiile weitgehend "ausfrieren", und
stellt folgende Bilanzgleichung fiir die Energieerhaltung auf /68/:
<Eges> - <Ekin> * <Etrans> * <Erot>

Die Gesamtenergie <Eges> ist dabei im wesentlichen die gesamte molare
Enthalpie des Reservoirgases. Beim NO-Molekiil addiert sich zur Enthalpie
von 7/2 kBTO (etwa 715 cm™! fiir eine Reservoirtemperatur T0 von 295 K)
noch die Energie, die bei der elektronischen Relaxation der Feinstruktur
frei wird (etwa 40 cm™ ' bei 295 K).

Auf der rechten Seite der Gleichung findet man die energetischen Parame-
ter der Teilchen im Strahl; die Vibrationsenergie und die elektronische

Energie aufgrund der Besetzungsdichte im I, ,,-Feinstrukturniveau kdnnen

3/2
vernachldssigt werden. Die mittlere Energie der Molekiile aufgrund ihrer

Rotationsverteilung, <Erot>’ konnte in den zuvor beschriebenen Messungen

zu etwa 27 cm”® bestimmt werden. Mit <Etrans> wird der Rest der unge-

richteten Bewegungsenergie aus dem Reservoir bezeichnet, den die Molekiile
im Strahl noch besitzen. Dies &duBert sich in der Divergenz des Strahls
und in der Breite der molekularen Geschwindigkeitsverteilung. In ver-

gleichbaren Strahlanordnungen wurden an expandierten Stickstoffmolekiilen

fiir <E > Werte von etwa 23 cm™ '
trans

der vorliegenden Energiebilanz fiir die NO-Molekiile iibernommen.

gefunden /69/; dieser Wert wird bei

Aus der Bilanzgleichung ergibt sich fiir die mittlere kinetische Energie

<E, . > der NO-Molekiile in diesem Fall ein Wert von rund 700 cm™!. Als

miit?ere Geschwindigkeit der Teilchen im Strahl erhalten wir damit
V/<v?s = /sz;;;;7ﬁ = 750 ms~!. Dies ist ein weit hdherer Wert, als ihn
thermalisierte Molekiile im Reservoirgas besitzen; hier ist

/YIS = VBRI Tm = 495 msTl.

Abb. 21 auf der ndchsten Seite zeigt eine Abschidtzung der Geschwindig-
keitsverteilung der NO-Strahlmolekiile in Gegeniiberstellung zu der Max-
well-Boltzmann'schen Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile im Reser-
voir. Die Strahlmolekiile besitzen eine vielfach schmalere Verteilung um

ihre mittlere Geschwindigkeit; das Ausfrieren der inneren Freiheitsgrade

zugunsten einer gerichteten Bewegung fiihrt zu einer relativ hohen
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Abb. 21: Links unten: Maxwell-Boltzmann'sche Geschwindigkeitsverteilung
von thermalisierten NO-Molekiilen bei Raumtemperatur (T = 295 K),
nach der Formel F(v) = 4w/Tﬁ7zf?E£T773-v2-exp{— mvz/(ZkBT)}.

Als mittlere Geschwindigkeit erhilt man vV<v®> = 495 ms™l.
Mitte: Geschwindigkeitsverteilung eines NO-Molekularstrahls
fir V<v?> = vy = 750 ms™!, nach der Formel

F(v) = 1/(V271:0) exp{- (v - vo)2/202}. Fiir die Halbwertsbrei-
te 20 der Geschwindigkeitsverteilung wurde ein Wert von

rund 107 ms~' berechnet.

mittleren Geschwindigkeit.
VII. 1. 3. Innere Energieverteilung im geseedeten NO-Strahl

Abb. 22 zeigt ein typisches Fluoreszenzspektrum von NO-Strahlmolekiilen,
die im Mischungsverhdltnis von 4 Teilen NO auf 17 Teile Helium expan-
diert wurden. Gegeniiber dem ''thermischen' NO-Strahl ist unter denselben
Expansionsbedingungen eine st&drkere Abkiihlung der Rotation zu erkennen.
Es lieBen sich nur wenige Rotationszustdnde nachweisen; dies geschah
ausschlieflich im H1/2—Feinstrukturniveau, da fiir eine Diagnose des
H3/2—Zustandes die Besetzungsdichte zu gering war. Die ersten fiinf Rota-

tionszustédnde im H1/2—Niveau lassen sich durch eine Boltzmann-Verteilung
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Abb. 22: Ausschnitt aus einem laserinduzierten Fluoreszenzspektrum von
NO im geseedeten Molekularstrahl, zum Vergleich darunter das

entsprechende NO-Spektrum der Referenzzelle bei Raumtemperatur

mit einer Rotationstemperatur von 20 K beschreiben (siehe Abb. 23); die

groBte Besetzungsdichte findet man bei J" = 3/2. Genau wie beim ungesee-
deten NO-Strahl treten fiir hdhere Rotationszustidnde Abweichungen von der
Boltzmann-Statistik auf; auch in diesem Fall ist dabei nur ein Bruchteil
von weniger als einem Prozent aller Teilchen beteiligt. Die mittlere Ro-
tationsenergie der Molekiile ist im geseedeten Strahl mit etwa 14 em™?

ungefiahr halb so groB wie beim ungeseedeten Strahl. Die mittlere Rota-
tionsperiode der "schnellen' NO-Molekiile ist demnach etwas ldnger; man

errechnet fiir sie einen Wert von etwa 3,5 x 107!% s.
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VII. 1. 4. Abschidtzung der kinetischen Energie der Molekiile im

geseedeten Strahl

Beim Seedevorgang 14B8t man die NO-Molekiile gemeinsam mit Helium-Atomen
expandieren. Die Helium-Atome erhalten bei der Expansion zwar eine etwas
kleinere kinetische Energie als die Molekiile, da ihre molare Enthalpie
gegeniiber dem Wert von 7/2 kBT der NO-Molekiile nur 5/2 kBT betrdgt. Auf-
grund ihrer kleineren Masse besitzen sie aber eine weit hthere Geschwin-
digkeit. Beim Expansionsvorgang iibertragen sie durch StdRe in der Expan-
sionsdiise den langsameren Molekiilen einen Teil ihrer gerichteten kine-
tischen Energie. Je nach Mischungsverh#ltnis k8nnen die Molekiile dabei
bis ann#hernd an die Geschwindigkeit der Helium-Atome (etwa 1740 ms™!)
beschleunigt werden. Die Geschwindigkeit der NO-Molekiile im gewdhlten
NO/He-Mischungsverhdltnis 138t sich niherungsweise mit Hilfe der folgen-
den Beziehung berechnen /70/:

<y> = ¥2<C >T [<m>+V1 - T/T
p o o

<m> und <Cp> sind das mittlere Molekulargewicht und die mittlere Wirme-
kapazitdt des expandierten Gasgemisches, To die Reservoirtemperatur und

T die Translationstemperatur der Molekiile.

Bei einer Mischung von 4 Teilen NO und 17 Teilen Helium betrigt die mitt-
(4/21)(7/2)kB + (17/21)(5/2)kB und das mitt-
{¢4/21)-30 + (17/21)-4} g/Mol.

lere Wiarmekapazitit <Cp>

lere Molekulargewicht <m>
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Verwendet man als Translationstemperatur der Molekiile in der Mischung

den Wert, den man filir die Teilchen im ungeseedeten NO-Strahl angenommen
hatte (T = 13 K), so errechnet sich bei einer Reservoirtemperatur To von
295 K als mittlere Geschwindigkeit <v> der NO-Molekiile im Helium-Trdger-

1

gas ein Wert von rund 1200 ms™" und eine mittlere kinetische Energie

<E, . > von rund 1800 cm™!.

kin
Im Vergleich zu den NO-Molekiilen im ungeseedeten Strahl besitzen die
"schnelleren" Teilchen also eine etwa um den Faktor 2,6 hohere mittlere

kinetische Energie.
VII. 1. 5. Diskussion der MeRergebnisse

Die Messungen der inneren Energieverteilung der expandierten NO-Molekiile
zeigen, daB die Besetzung der molekularen Rotation und Feinstruktur ab-
gekithlt ist; in der Mischung mit Helium als Tridgergas ist unter den
gleichen Expansionsbedingungen wie bei reinem NO-Gas eine insgesamt wir-
kungsvollere Kiilhlung zu beobachten.

Der Abkiihlvorgang der inneren Energieverteilung in {iberschallschnellen
Molekularstrahlen wird seit langem diskutiert /73/; die Relaxation der
molekularen Freiheitsgrade zugunsten einer gerichteten Bewegung lédngs
der Strahlachse beruht auf StoBprozessen der Teilchen im Bereich der
Expansionsdiise. Da sich die Besetzungsdichte abgekiihlter Molekiile auf
wenige innere Niveaus konzentriert, ist die Methode der Diisenexpansion
von groBer Bedeutung fiir die Molekiilspektroskopie /74/.

Die stdrkere Kiihlung der inneren Freiheitsgrade der NO-Molekiile bei der
Expansion im Helium-Trigergas 148t sich auf zwei unterschiedliche Me-
chanismen zuriickfiihren. Zum einen findet bei den Kollisionen der Mole-
kiile mit Helium eine direkte Umwandlung innerer Energie in Transla-
tionsenergie des atomaren StoBpartners statt (R-T-ProzeR). Bei StoRen
der NO-Molekiile untereinander hingegen kann es - sogar mit grdferem
Wirkungsquerschnitt - auch zum bloBen Ubertrag von innerer Energie kom—
men (R-R-ProzeB). Eine effiziente Relaxation der Freiheitsgrade erfolgt
jedoch {iberwiegend durch Umwandlung der inneren Energie in Translations-
energie; das heiBt, in der verwendeten Helium-Mischung sind die R-T-Pro-
zesse dominant - ganz im Gegensatz zu den Verhdltnissen bei der Expan-
sion des reinen NO-Gases. AuRerdem ist flir NO-Molekiile, die im Trédgergas
expandieren, die Wahrscheinlichkeit der Kondensation ungleich geringer

als bei reinem NO. Bei der Expansion von reinem NO gebildete Dimere
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kénnen ihre Formationsenergie freisetzen und dadurch die inneren Frei-
heitsgrade wieder "aufheizen" /75/, was einer effizienten Relaxation
entgegenwirkt.

Bemerkenswert an der inneren Energieverteilung der Strahlmolekiile ist
die Abweichung der Besetzungsdichte von einem Boltzmann-Gleichgewicht.
Zwar ist der Bruchteil der Teilchen, die der Boltzmann-Statistik nicht
folgen, klein gegen die Gesamtheit, aber die mittlere innere Energie
dieser Molekiile ist iiberdurchschnittlich hoch.

In nur wenigen Fdllen wurde dieser Effekt bislang an zweiatomigen Mole-
kiilen im Detail studiert. Information iiber die Rotationsverteilung in
einem stationdr betriebenen Molekularstrahl liegt erst fiir Ny /76/,

Na, /77, 78/, J» /66/ und CO /79/ vor. Es wurden ebenfalls Nichtgleich-
gewichtsverhdltnisse in der Besetzungsdichteverteilung der inneren
Energiezustdnde beobachtet. Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung
expandierter NO-Molekiile sind damit im wesentlichen in Ubereinstimmung,
wobei NO wegen seiner Feinstruktur eine besondere Stellung einnimmt.

Zur Erklirung der gefundenen Verteilungen bieten sich in den letzten
Jahren entwickelte Modelle fiir den Mechanismus der Rotationsrelaxation
an. Die Rotationsenergieniveaus zweiatomiger Molekiile besitzen nicht
dquidistante Energieabstdnde, die mit der Rotationsquantenzahl anwachsen.
Bei StoBvorgdngen kdnnen, abhidngig vom Anfangszustand der Molekiile beim
Kontakt mit dem StoBpartner, unterschiedliche gequantelte Werte von
Drehimpuls und Rotationsenergie iibertragen werden. Fiir die GrdBe des
Rotationsenergieiibertrags besteht prinzipiell keine Einschridnkung, ganz
offensichtlich jedoch existiert eine Abhdngigkeit der Relaxationsrate
fiir einen Rotationsiibergang vom Drehimpulszustand des Molekiils vor und
nach dem StoR. Daher haben sich zur Beschreibung rotationsinelastischer
StoBprozesse zweiatomiger Molekiile mit unterschiedlichen atomaren und
molekularen Stofpartnern Modelle durchgesetzt, bei denen die Relaxa-
tionsraten, je nach Skalierungsgesetz, mit wachsendem Drehimpuls- oder
Energieiibertrag abnehmen /80 - 83/. Beide Mechanismen haben fiir Expan-
sionsvorgdnge zur Folge, daR Molekiile in hohen Drehimpulszustdnden im
Mittel mehr St&Be bendtigen, um beim Abkiihlvorgang der inneren Freiheits-
grade ihre Rotationsenergie abzugeben.

Da bei den untersuchten Expansionsvorgidngen nach einer endlichen Entfer-
nung von der Diise ein stoBRfreies Regime erreicht wird, friert die Beset-
zungsdichte der inneren Energiezustdnde in einer Nichtgleichgewichtsver-

teilung ein, die durch eine Uberbesetzung hoher Drehimpulszustidnde
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gegeniiber einer Boltzmann-Verteilung niedriger Drehimpulszustidnde gekenn-
zeichnet ist.

Auf der Grundlage derart modellierter Relaxationsraten ist schlieRBlich
eine Beschreibung der Besetzungsdichteumverteilung méglich, die die Mole-
kiile in ihren Rotationszustdnden ldngs der StrOBmungslinie der Expansion
erfahren; Rechnungen dieser Art wurden mit Hilfe des Formalismus der
Master-Gleichung durchgefithrt /84, 85/.

Der Relaxationsvorgang bei der Expansion von NO umfaBt zusdtzlich zur
Rotationskiihlung auch die Feinstrukturrelaxation. Dies ist fiir die Mole-
kiile mit einer Umorientierung des Elektronenspins verbunden und fiihrt im
Fall der beschriebenen iiberschallschnellen Expansion zur Prédparation von
Molekiilen fast ausschlieBlich im H1/2—Feinstrukturniveau.

SUDB® und LOY haben am NO-Molekiil die StoBrelaxation von Rotation und
Feinstruktur untersucht /86/. Sie beobachteten, daB die Relaxationsraten
fiir beide Prozesse etwa gleich groB sind, wenn der Rotationsenergieiiber-
trag mit dem energetischen Abstand der Feinstrukturniveaus vergleichbar
wird. AuBerdem konnte gezeigt werden, daR die Raten fiir die Rotationsre-
laxation mit wachsendem Drehimpulsiibertrag abnehmen.

Diese Ergebnisse unterstiitzen die Argumente zur Erkldrung der beobachte-
ten Effekte im NO-Diisenstrahl. Die auBergewShnlichen elektronischen Ei-
genschaften von NO priddestinieren es als Sondenmolekiil zur weiteren Un-
tersuchung von Expansionsvorgidngen, die sich bei Verwendung gepulster

Diisenquellen abspielen /87, 88/.
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VII. 2. Streuexperimente
VII. 2. 1. Streuung an einer Graphitoberfliche
VII. 2. 1. 1. Streuung am Graphitkristall

Die Streuexperimente an Graphit wurden bei Oberflichentemperaturen
zwischen 130 K und 780 K durchgefiihrt; in diesem Temperaturbereich konnte
eine Oxidbildung auf der Oberfldche vermieden werden und es waren keine
adsorbierten Gaspartikel nachweisbar. Modulierte man den Molekularstrahl
und beobachtete die zeitlich aufgeldsten Pulse nach der Streuung, so
lieR sich in der Signalform der gestreuten Teilchen keine Anderung gegen-
iiber der des modulierten einfallenden Strahls feststellen. Die Verweil-
zeit der NO-Molekiile auf der Graphitoberfldche lag daher selbst im Fall
der niedrigsten Probentemperatur auflerhalb der Nachweisgrenze der Modu-
lationsmethode und war somit kiirzer als 2 x 107> s. Daraus l#Rt sich
unter Annahme eines Haftfaktors von 1 eine obere Grenze fiir die mittlere
Bedeckung der Graphitoberfldche abschidtzen: es ergibt sich ein Wert von
weniger als 2 x 107°% Monolagen NO. Man kann daher davon ausgehen, daB
die Wechselwirkung der einfallenden NO-Molekiile praktisch ausschlieBlich
mit Kohlenstoffatomen erfolgt.

Abb. 24 zeigt Beispiele von Winkelverteilungen der gestreuten Molekiile
bei Einfallswinkeln von 30 und 60 Grad und fiir verschiedene Temperaturen
der Probe. Man erkennt jeweils einen Anteil von Teilchen, die ungef&hr
in spekulare Richtung gestreut werden, und einen Anteil diffus gestreu-
ter Teilchen. Die Halbwertsbreite des spekularen Streuanteils betrigt
etwa 40 Grad und ist unabhdngig vom Einfalls~ und vom Streuwinkel. Die
MeRpunkte der Winkelverteilungen entsprechen den Signalen des Massen-
spektrometers und enthalten eine Information i{iber die Teilchendichte in
der Streuebene. Um eine Aussage iiber den TeilchenfluB machen zu k&nnen,
miBte man jeweils die Geschwindigkeit der Teilchen mit beriicksichtigen.
Da die Geschwindigkeit der gestreuten Molekiile im vorliegenden Experi-
ment nicht gemessen werden konnte, lieB sich eine direkte FluBkorrektur
/71, 72/ nicht vornehmen.

Qualitativ 148t sich das Streuverhalten der NO-Molekiile jedoch folgen-
dermaBen beschreiben: Bei einer niedrigen Oberfladchentemperatur tritt
iiberwiegend diffuse Streuung auf. ErhSht man die Temperatur der Graphit~

probe, so nimmt der Anteil spekular gestreuter Molekiile auf Kosten des
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Abb. 24: Winkelverteilung von NO-Molekiilen nach der Streuung an einer
Pyrographitoberflidche bei unterschiedlicher Temperatur und
flir einen Einfallswinkel von 30 Grad (oberes Bild) und

60 Grad (unteres Bild).
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diffusen Anteils zu. Das Maximum des spekularen Streuanteils verschiebt
sich dabei in Richtung der Oberflidchennormalen. Bei einer Temperatur

oberhalb von etwa 450 K #&ndert sich die Gestalt der Winkelverteilungen
nicht mehr; es dominiert dann der Anteil der spekular gestreuten Mole-

kiile gegeniiber dem diffusen Restanteil.

Fluoreszenzintensitat [willk. Einheiten]

1§/2 2i/2 25/2 25/9 R" + Q21
I 9/, 1/, 13/ Ry
31, 5/, Py
47, 43, R,
| 27y, ' Q22+Ry2
37/2 39/2

| |
226.15 226.10
Laserwellenldnge [nm]

Abb. 25: Ausschnitt aus einem laserinduzierten Fluoreszenzspektrum von
NO-Molekiilen (kinetische Eingangsenergie etwa 700 e¢m™!) nach
der Streuung an einer Pyrographitoberfliche mit einer Tempe-—
ratur von 193 K, darunter das entsprechende NO-Spektrum der
Referenzzelle. Die Besetzungsdichte der gestreuten Teilchen

wurde nach der in Kap. VI. 2 beschriebenen Methode ermittelt.
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Es stellte sich nun die Aufgabe, zum einen die innere Energieverteilung
der gestreuten Molekiile zu bestimmen und zum anderen zu untersuchen, ob
spekular und diffus gestreute Molekiile ein unterschiedliches Verhalten in
Rotation und Feinstruktur aufweisen.

Abb. 25 zeigt ein typisches Fluoreszenzspektrum gestreuter Molekiile. Man
erkennt, daB die Molekiile nach dem Oberfldchenkontakt im Mittel eine weit
hdhere innere Energie besitzen als im Molekularstrahl, wo nur niedrige
Rotationszustidnde besetzt sind. Bei der Untersuchung der gestreuten Teil-

! nach-

chen wurden Zustinde mit einer inneren Energie von bis zu 1100 cm™
gewiesen; fiir eine Diagnose hdherenergetischer Niveaus war das Signal-zu-
Rausch-Verhdltnis der zugehdrigen Fluoreszenzlinien zu niedrig, um noch
eine zuverlissige Aussage {iber die Besetzungsdichte zu ermSglichen.

In Abb. 26 ist reprisentativ eine typische Auswertung eines Fluoreszenz-

spektrums gestreuter Teilchen gezeigt. Man erkennt, daB alle MeBwerte

T I T Abb. 26:
O Ry Besetzungsdichteverteilung fiir
@? ZnUz 4 Ry +Qpn die Rotationszustidnde im H1/2—
4 EOSR ° Qy + Py _ und im H3/2—Zustand von NO-Mo-
\\\\\. thz{ e Q32+ Ry2 lekiilen nach der Streuung an
\ 8 o ° A P+ Qy einer Pyrographitoberflédche
;'?_: 3—.%\:4 \O | bei 170 K. Die durchgezogenen
5 \\\\\\ Linien entsprechen einer an
g:— \‘ A o\o die MeBpunkte angepafiten
é? S \\\\\ i Boltzmann-Verteilung. Die un-
c ‘\\\ terschiedlichen Symbole kenn-
4 zeichnen die Besetzungsdich-
teinformation aus der Auswer-
! Trot = (17326)K h tung von Linien der unter-
schiedlichen Rotationszweige.
i L 1
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Erot [cm™]

der Besetzungsdichte von Rotationszustdnden im H1/2— und im n3/2—Fein—
strukturniveau sich durch eine Boltzmann-Verteilung mit einer einheitli-

chen Rotationstemperatur beschreiben lassen. Der senkrechte Abstand
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zwischen den beiden eingezeichneten Regressionsgeraden gibt das Verhdlt-
nis der gesamten Besetzung in beiden Feinstrukturniveaus an; dieses Be-
setzungsverhdltnis ist durch dieselbe Temperatur charakterisiert wie die
Besetzungsdichteverteilung der einzelnen Rotationszustdnde unterein-
ander.

Bei allen im folgenden beschriebenen Untersuchungen gestreuter NO-Mole-
kiile lieB sich jeweils ein derartiges die Rotation und Feinstruktur um-
fassendes Gleichgewicht beobachten. Systematische Abweichungen der Be-
setzungsdichte von einer Boltzmann-Verteilung (''Rotationsregenbogen')
konnten nicht festgestellt werden. Eine gezielte Suche nach einer von
der Theorie von NICHOLS und WEARE /29/ vorhergesagten Abweichung bei
niedrigen Rotationszustdnden blieb bei den Streuexperimenten an Graphit
ergebnislos und unterstrich die Giiltigkeit der Gleichgewichtsvertei-
lung.

Eine vergleichende Analyse der verschiedenen Rotationszweige lieB ferner
den SchluB zu, daB bei den einzelnen Rotationszustdnden der gestreuten
Molekiile beide A-Dublettkomponenten e und f gleich besetzt sind. Es
wurde dariiber hinaus untersucht, ob die Ergebnisse von der Polarisation
des Laserlichts abhdngig sind. Wdahrend der meisten Messungen schloB der
Polarisationsvektor des Laserlichts mit der Oberfldchennormalen einen
Winkel von etwa 30 Grad ein. Dieser Winkel &nderte sich auf 60 Grad, wenn
man die Polarisation des Laserlichts um 90 Grad drehte. Es lieB sich
jedoch kein diesbeziiglicher EinfluB auf die Ergebnisse feststellen. Dies
ist ein Indiz flir eine isotrope Orientierung der molekularen Drehimpulse
nach dem Oberflichenkontakt.

Um den EinfluB des Festkdrperwdrmebades auf die innere Energieverteilung
der gestreuten NO-Molekiile zu untersuchen, wurde eine Reihe laserindu-
zierter Fluoreszenzmessungen in Abhdngigkeit von der Temperatur der Probe
vorgenommen. Ob fiir spekular und diffus gestreute Teilchen eine unter-
schiedliche Rotationstemperatur existiert, wurde in zwei MeBpositionen
iiberprift. Einmal wurde als Einfallswinkel der Teilchen zur Oberfldchen-
normalen der Wert von 30 Grad gewdhlt; in diesem Fall wurden iiberwiegend
spekular gestreute Molekiile vom Laser abgetastet. Bei Messungen mit
einem Einfallswinkel von 60 Grad hingegen wurden hauptsidchlich diffus
gestreute Molekiile nachgewiesen, die die Probe in Richtung der Oberfli-
chennormalen verliefen.

Die Ergebnisse sind in Abb. 27 gezeigt; jeder einzelne Wert wurde durch

Anpassung einer Boltzmann-Verteilung an die gemessene Besetzungsdichte
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der abgetasteten Rotationszustdnde erhalten. Die Fehlerbalken geben die

einfache Standardabweichung fiir die Gleichgewichtstemperatur Trot an.

T T T T T T T
Trot| N0/ Graphit
[K]
300 -
O
© o DCP ®
200 .
& | |
é; Einfallswinkel
30° 60°
100 ° F -
1 1 1 ] | 1 ] ]
100 200 300 400 500 600 700 800
TOberfldche [K]
Abb. 27: MeRwerte fiir die Rotationstemperatur von an einer Pyrographit-

oberfldche gestreuten NO-Molekiilen in Abhdngigkeit von der
Oberflichentemperatur und fiir unterschiedliche Einfallswinkel
der Teilchen. Die durchgezogene Linie kennzeichnet eine

v6llige Anpassung des Rotationsfreiheitsgrades an die Tempe-

ratur der Oberflidche.

Man erkennt, daB im Bereich niedriger Oberflédchentemperatur die MeRBwerte
auf der eingezeichneten Geraden liegen, die eine vdllige Anpassung der
inneren Energieverteilung an das Wiarmebad der Probe kennzeichnet; bis

aufwirts zu etwa 170 K entspricht die Rotationstemperatur jeweils der
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Oberfldchentemperatur. Geht man zu einer hdheren Probentemperatur iiber,
so weichen die experimentellen Werte fiir Trot in zunehmendem MaBe wvon
der Geraden der vollstdndigen Anpassung ab; das Verhdltnis zwischen Ro-
tations— und Oberfldchentemperatur wird kleiner. Oberhalb einer Proben-
temperatur von ungefdhr 400 K schlieBlich sind die MeBwerte fiir Trot um
einen Grenzwert von rund 250 K angeordnet und somit unabhingig von der
Probentemperatur.

Die meisten der MeBpunkte wurden fiir einen Einfallswinkel von 30° erhal-
ten (Kreise) und zeigen die Rotationstemperatur iiberwiegend spekular
gestreuter Molekiile. Drei Messungen wurden bei einem Einfallswinkel von
60° Grad vorgenommen (Quadrate); sie liefern Information iiber die innere
Energieverteilung diffus gestreuter Partikel. Fiir beide experimentelle
Konfigurationen zeigt sich die gleiche Abhidngigkeit der MeBwerte von der
Probentemperatur. Man muB dabei jedoch in Betracht ziehen, daf die Mole-
kiile in den beiden experimentellen Anordnungen jeweils eine unterschied-
liche Normalkomponente ihrer kinetischen Energie beziiglich der Oberfli-
chennormalen besitzen. Bei einem Einfallswinkel von 30° betrdgt sie drei

Viertel der gesamten kinetischen Energie (525 cm™'), bei 60° hingegen

nur ein Viertel (175 cm™1).
VII. 2. 1. 2. Streuung am graphitierten Platinkristall

Die im folgenden beschriebenen Streuexperimente wurden an einer graphi-
tierten Platin(111)-Oberfldche durchgefiihrt. Es sollte hier - in Ergin-
zung der Beobachtungen an Pyrographit - die Abhdngigkeit des Streuver-
haltens der NO-Molekiile von ihrer kinetischen Eingangsenergie untersucht
werden.

Die Platin-Oberfldche lieB sich im Ultrahochvakuum graphitieren, indem
man bei einer Probentemperatur von etwa 800 K einen Athylen-Molekular-
strahl auf sie auftreffen lieB. Athylen(C,H,)-Molekiile erfahren an Pla-
tin eine katalytische Zersetzung; dabei wird Wasserstoff desorbiert und
es bildet sich eine Kohlenstoffschicht aus. Die Athylendosierung wurde
so lange fortgesetzt, bis keine thermische Desorption von Wasserstoff
mehr nachweisbar war und die Probenoberfldche ihre katalytische Aktivi-
tdt durch die Kohlenstoffbelegung vollstédndig eingebiiRt hatte.

Die Eigenschaften einer auf diese Art erzeugten Bedeckung auf einer
Pt(111)-Oberfldche sind von LANG /89/ untersucht worden. Seinen Ergeb-

nissen zufolge besteht die erhaltene Schicht aus ungefdhr drei Lagen von
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Kohlenstoffatomen, mit einer #hnlichen Anordnung wie in der Basalflidche
von Graphit.

Die Winkelverteilungen der NO-Molekiile, die an der graphitierten Platin-
oberfliche gestreut wurden, wiesen allerdings nur eine qualitative Uber-
einstimmung mit den am Pyrographitkristall erhaltenen Ergebnissen auf.
Im untersuchten Probentemperaturbereich oberhalb von 350 K zeigte sich
zwar ebenfalls ein keulenfdrmiger Anteil in anndhernd spekulare Richtung

gestreuter Molekiile, iiberlagert von einem diffusen Anteil (siehe Abb. 28),
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Abb. 28: Winkelverteilungen von NO-Molekiilen unterschiedlicher kineti-

scher Eingangsenergie (NO: rund 700 cm”™!, NO+He: rund
1800 cm~!) nach der Streuung an einer graphitierten Pt(111)-

Oberfliche bei 650 K. Die beiden Verteilungen sind zueinander

nicht normiert.

der relative TeilchenfluB im keulenfdrmigen Anteil war jedoch nur etwa
halb so groB wie an Graphit und stidrker verbreitert. Mit Hilfe von He-
liumstreuung lieR sich feststellen, daB dies im wesentlichen auf eine
héhere Rauhigkeit der graphitierten Platinoberflidche zurlickzufiihren war.
Dies riihrt offenbar von einem unregelmidBigen Aufwachsen der Kohlenstoff-

schichten her, mbglicherweise bedingt durch die mit 5 7 verhdltnismidfig
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hohe Stufenkonzentration der "Platinunterlage'.

Streute man die "schnelleren" Molekiile des geseedeten Strahls an der
Fldche, so war im Vergleich zum Streuverhalten der Teilchen des unge-
seedeten NO-Strahls qualitativ eine hdhere Spekularitdt, das heift,

ein kleinerer diffuser Streuanteil zu beobachten.

Zur Diagnose mit Hilfe der laserinduzierten Fluoreszenz wurden zundchst
die Molekiile des NO-Strahls mit einer kinetischen Teilchenenergie von
rund 700 cm”! bei drei unterschiedlichen Probentemperaturen (345 K,

545 K und 650 K) an der graphitierten Fldche gestreut. Um die innere
Energieverteilung spekular gestreuter Teilchen abzutasten, wurde jeweils
ein Einfallswinkel von 30° gewdhlt. In allen drei Fdllen lieB sich aus
den gemessenen Verteilungen eine Rotationstemperatur von rund 250 K

ermitteln; diesen ''Grenzwert' hatte man auch bei den Streu-

Qi+ Py

Fluoreszenzintensitdt [willk. Einh.]

235 r 25/, | 27, . 29/7 R1+Qy
52 72 92 Py
271, 29/, 0.22+R12

226.10 226.05
Laserwellenldnge [nm]l

Abb. 29: Ausschnitt aus einem laserinduzierten Fluoreszenzspektrum von
NO-Molekiilen (kinetische Eingangsenergie etwa 1800 cm™!) nach

der Streuung an einer graphitierten Platin(111)-Oberflidche

bei einer Temperatur von 450 K.
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experimenten am Pyrographitkristall erhalten. Die unterschiedliche Ober-
flichenrauhigkeit der beiden verwendeten Proben spielt demnach im Hin-
blick auf die innere Energieverteilung der gestreuten Molekiile eine un-
tergeordnete Rolle. Durch die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse an zwei
unterschiedlichen Proben war dariiber hinaus sichergestellt, daB die Ro-
tationstemperatur der an Graphit gestreuten NO-Molekiile im untersuchten
Bereich (TS > 345 K) unabhidngig ist von der Temperatur der Probe.

Die entsprechende Untersuchung der Streuung von NO-Molekiilen mit einer

1 wurde deshalb bei nur

kinetischen Eingangsenergie von etwa 1800 cm™
zwei Werten der Probentemperatur durchgefiihrt, nédmlich bei 450 K und

bei 650 K; dies sollte ausreichen, um eine Aussage liber die Energieab-
hingigkeit zu ermdglichen. Um Information {iber die innere Energiever-
teilung vorzugsweise spekular gestreuter Teilchen zu erhalten, wurde ein
Einfallswinkel von 30° gewdhlt. Zusitzlich dazu wurde zur Abtastung von

Teilchen aus dem diffusen Anteil eine Messung bei 450 K und einem Ein-
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Abb. 30: Besetzungsdichteverteilung von NO-Molekiilen (kinetische Ein-
gangsenergie etwa 1800 em™!, Einfallswinkel 30°) nach der
Streuung an einer graphitierten Pt(111)-Oberflidche bei 450 K.
Die durchgezogenen Linien entsprechen Boltzmann-Verteilungen,
die an die MeBwerte angepaBt wurden. Die in der Abbildung er-
faBte Besetzung (bis J" = 47/2) enthidlt etwa 99 7 der Gesamt-
heit der besetzten Zustdnde einer Boltzmann-Verteilung

mit einer Rotationstemperatur von 324 K.
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fallswinkel von 60° durchgefiihrt. Abb. 29 zeigt einen Ausschnitt aus
einem der erhaltenen laserinduzierten Fluoreszenzspektren.

Es zeigte sich, daB die Besetzungsdichte der gestreuten Teilchen auch
hier durch eine Boltzmann-Verteilung mit einer einheitlichen Temperatur
fiir Rotation und Feinstruktur beschrieben werden kann. In allen drei
Messungen, also fiir beide Einfallswinkel und somit unterschiedliche
Normalkomponenten der kinetischen Eingangsenergie zur Oberfléche,
erhielt man {ibereinstimmend mit etwa 325 K den gleichen Wert

fliir die Rotationstemperatur (siehe Abb. 30).
VII. 2. 1. 3. Zusammenfassung der MeBergebnisse an Graphitoberflidchen

In Abb. 31 sind alle MeRwerte zusammengefaBt, die bei der Untersuchung
des Streuverhaltens von NO an Graphitoberfldchen erhalten wurden. Die
Zuordnung der unterschiedlichen Symbole ist anhand des Schemas unten
rechts in der Abbildung leicht mdglich. Es kristallisiert sich folgendes
Gesamtergebnis heraus:

Nach der Wechselwirkung mit einer Graphitoberflidche 14B8t sich bei den
NO-Molekiilen in allen untersuchten Fidllen eine Gleichgewichtsverteilung
von Rotation und Feinstruktur beobachten. Man sieht, daf die Molekiile -
im Eingangskanal "rotationskalt" - bei der Wechselwirkung mit der Ober-
fliche rotationsmdBig "aufgeheizt'" werden. Wird die Oberflidche iiber eine
bestimmte Grenze hinaus erwdrmt, so erreicat die Gleichgewichtstemperatur
von Rotation und Feinstruktur einen Wert, der von der Oberflichentempera-
tur unabhdngig ist. Es zeigt sich jedoch eine Abhdngigkeit von der kine-
tischen Energie der Teilchen vor dem Oberfldchenkontakt. Eine Erh8hung

1 auf 1800 cm™' 148t den konstanten

der kinetischen Energie von 700 cm™
Wert der Gleichgewichtstemperatur von rund 250 K auf etwa 325 K anwachsen.
Keinen Unterschied in der Rotationstemperatur kann man zwischen spekular
und diffus gestreuten Teilchen beobachten, obwohl die Normalkomponente
ihrer kinetischen Eingangsenergie um den Faktor 3 differiert. Wie dariiber
hinaus die Untersuchung an zwei unterschiedlichen Oberflichen zeigt,
scheint das Rotationsverhalten der gestreuten Teilchen unabhingig zu sein
von der Defektkonzentration der Oberfliche.

Erst bei einer Abkiihlung der Oberflidche unter 350 K zeigt sich eine Ab-
nahme von Trot’ verbunden mit einer stufenlos erfolgenden Anpassung an die

Oberfldchentemperatur. Parallel zu diesem Verhalten 1#Bt sich in der Win-

kelverteilung der gestreuten Molekiile mit sinkender Oberflichentemperatur
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Zusammenfassende Darstellung der MeBergebnisse zur Streuung
von NO-Molekiilen an Graphitoberfldchen. Gezeigt ist die Rota-
tionstemperatur der gestreuten Molekiile in Abhdngigkeit von
der Oberflichentemperatur, vom Einfallswinkel und von der ki-
netischen Eingangsenergie der Teilchen (NO: rund 700 cm™!,

NO-He: rund 1800 cm™1).



- 70 -

ein Anwachsen des diffusen Anteils auf Kosten des Teilchenflusses in
spekulare Richtung feststellen. Dies ist ein charakteristisches Indiz
fiir einen Ubergang von einem direkten, schwach inelastischen StreuprozeB

zu einer durch Trapping gekennzeichneten Wechselwirkung.
VII. 2. 1. 4. Interpretation und Diskussion der Ergebnisse

Die Winkelverteilungen der an Graphit spekular gestreuten NO-Molekiile
lassen sich qualitativ durch das "hard cube'" Modell (siehe Kap. II. 3)
beschreiben. Mit wachsender Oberfldchentemperatur verschiebt sich das
Maximum des keulenfSrmigen Streuanteils zu kleineren Streuwinkeln hin;
dies 148t sich mit der thermisch erhdhten Schwingungsenergie der stofen-
den "cubes" in Richtung der Oberflichennormalen erkliren. Bei wachsendem
Einfallswinkel der Molekiile beobachtet man einen Ubergang von sub- zu
supraspekularer Streuung; hier spielt die Abnahme der kinetischen Energie
der stofenden Molekiile in Richtung der Oberflidchennormalen eine Rolle.
Die Stdrke des "hard cube" Formalismus liegt in der Beschreibung von
Streuvorgédngen, denen ein repulsiver Kontakt mit einem Wechselwirkungs-
potential mdglichst geringer Potentialtiefe zugrundeliegt. In der Tat
betrdgt die Adsorptionswdrme von NO auf Pyrographit nur etwa 12 kJ/Mol
(oder 10° cm™?! oder 0,12 eV) /90/; dies entspricht einer schwachen Physi-
sorptionswechselwirkung. Da die Giiltigkeit des 'hard cube'" Modells im
allgemeinen nur dann gewdhrleistet ist, wenn die Masse der stoBenden
Teilchen klein ist gegen die effektive Masse der "cubes'", muB man anneh-
men, daB ein einzelnes NO-Molekiil (Masse 30) jeweils einer Gruppe von meh-
reren Kohlenstoffatomen (Masse 12) als StoBpartner gegeniibersteht.

Im Einklang mit dem Modell 148t sich die Wechselwirkung der spekular ge-
streuten NO-Molekiile mit der Graphitoberfliche demnach als einzelner
schwach inelastischer StoBvorgang am repulsiven Ast des Physisorptions-
potentials interpretieren.

Flir das Auftreten diffus gestreuter Molekiile gibt es im wesentlichen zwei
Ursachen. Einmal handelt es sich um Effekte, die auf mikroskopische Rau-
higkeit der Oberfldche zuriickzufiihren sind. Dieser Fall liegt vor bei
Oberfldchentemperaturen oberhalb von etwa 400 K, wo die Gestalt der
Streuwinkelverteilungen an den einzelnen Proben sich nicht mehr dndert,
wo aber an Pyrographit und an graphitiertem Platin diffuse Streuanteile
unterschiedlicher GroBe vorliegen.

Das Anwachsen des diffusen Anteils bei sinkender Oberflidchentemperatur
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hingegen deutet auf zunehmendes Trapping-Verhalten hin. Das bedeutet, daB
die Molekiile beim Kontakt mit dem repulsiven Ast des Wechselwirkungspo-
tentials im Mittel mehr kinetische Energie an den Festk&rper abgeben.
Trapping-Effekte kdnnen im Formalismus des "hard cube'" Modells nicht er-
kldrt werden, da es eine Phononenwechselwirkung der Molekiile nicht beriick-
sichtigt; daher sei hier ein qualitatives physikalisches Bild angefiihrt.
Bei niedriger Temperatur der Probe ist die Besetzung der Schwingungszu-
stdnde in Festk&drper und Oberfldche verringert. Die Phononen, die von
den Molekiilen beim StoB an das Oberflidchengitter angeregt werden, rela-
xieren daher mit grdBerer Wahrscheinlichkeit, wodurch die kinetische
Energie der Molekiile irreversibel im Festkdrper verteilt wird. Die Teil-
chen besitzen dann unter Umstdnden nicht mehr geniigend kinetische Ener-
gie, um das attraktive Wechselwirkungspotential zu verlassen.
Trapping-Effekte lassen sich mit einem Verweilzeitargument beschreiben,
das eine statistische Aussage iiber eine mittlere Aufenthaltsdauer der
Molekiile im Wechselwirkungspotential macht.
Geht man von einem einfachen Physisorptionspotential und einer vernach-
ldssigbaren Bedeckung der Oberflidche aus, so ldRt sich die Wechselwir-
kung von NO mit Graphit durch ein Adsorptions-Desorptions—-Gleichgewicht
mit einer Desorptionskinetik erster Ordnung beschreiben; die inverse
Ratenkonstante kd—l der Desorption entspricht dann einer mittleren Ver-
weilzeit 1 der Molekiile auf der Oberfldche. Die vollstdndige Beziehung -
in einfacher Form zuerst von J. FRENKEL /91/ entwickelt - lautet

T =k, = v_lexp{Ed/(kBTs)}.

d

Hierbei ist Ed die Aktivierungsenergie der Desorption (dies ist bei nicht

aktivierter Desorption gleich der Adsorptionswérme), kB ist die Boltzmann-—
Konstante und TS die Temperatur der Oberfldche. Der Prdexponentialfak-~

tor v, der in der Theorie des Ubergangszustandes /92/ eine tiefere Deu-
tung erfidhrt, kann im allgemeinen - wie in der FRENKEL'schen Theorie als
inverse Schwingungsperiode der Teilchen gegen die Oberfldche formuliert -
mit kBTS/h angenihert werden /93/.

Abb. 32 zeigt die mit Hilfe dieser Ndherungsbeziehung berechnete mittlere
Verweilzeit von NO-Molekiilen an einer Graphitoberfliche in Abhdngigkeit
von der Temperatur der Probe. Oberhalb von etwa 400 K liegt t in der Gro-
Renordnung einer Pikosekunde, dies entspricht, grob geschdtzt, der Durch-

flugszeit der Molekiile durch das Wechselwirkungspotential - also einem

einzelnen StoRvorgang am repulsiven Ast. Bei 170 K beispielsweise
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Abb. 32: Mittlere Verweilzeit von NO-Molekiilen auf einer Graphitober-
fldche in Abhidngigkeit von der Oberflichentemperatur. Die
Berechnung erfolgte nach der Beziehung
T = h/(kgT ) -exp{E,/(kgT )},
wobei fiir Ed die Adsorptionswdrme von NO auf Graphit (etwa
12 kJ/Mol) eingesetzt wurde; es wurde ein Adsorptions-Desorp-

tions-Gleichgewicht vorausgesetzt.

erreicht t jedoch bereits die GrdRe einer Nanosekunde. Das bedeutet, daB
die Molekiile bei einer derart tiefen Temperatur der Probe im Mittel meh-
rere hundert Kollisionen mit der Oberflidche vollfiihren k&nnen, bevor sie
das Potential wieder verlassen; dies bringt einen erhthten Anteil diffus
gestreuter Teilchen mit sich. Mit wachsender Probentemperatur jedoch ver-
ringert sich die Verweilzeit und damit die Zahl der Kollisionen mit der
Oberflédche; demzufolge vergrdBert sich der Anteil der direkt spekular
gestreuten Molekiile.

Auf der Basis dieser Modellvorstellungen, die fiir die Winkelverteilungen
eine qualitative Deutung liefern, kann auch die innere Energieverteilung
der gestreuten Molekiile diskutiert werden. Die MeRergebnisse zeigten,

daB die Teilchen nach dem Oberflidchenkontakt eine Boltzmann-Verteilung



- 73 -

von Rotation und Feinstruktur besitzen. Den Argumenten von 'hard cube"
Modell und Verweilzeitrechnung zufolge stellt sich diese Gleichgewichts-
verteilung der inneren Energiezustdnde - bei einer Oberfldchentempera-
tur von mehr als rund 400 K - bereits nach jeweils einer einzelnen
Kollision der Molekiile mit der Oberfldche ein.

Die Rotationstemperatur der gestreuten Teilchen ist in diesem Bereich
unabhingig von den thermischen Eigenschaften des Festkdrpers, abhdngig
dagegen von der kinetischen Eingangsenergie der Molekiile. Dies spricht
dafiir, daB bei dem schwach inelastischen Kontakt mit der Oberflidche in
erster Linie eine intramolekulare Umverteilung von kinetischer Energie
in die inneren Freiheitsgrade stattfindet. Ein Gleichverteilungsvorgang
auf die verschiedenen molekularen Freiheitsgrade - hier wire auch die
Translation mit einbezogen -~ scheint allerdings dadurch ausgeschlossen
zu sein, daB die innere Energie der Teilchen nach dem StoB nicht direkt
proportional ist zu deren kinetischer Eingangsenergie: bei einer Erho-
hung von <Ekin> um den Faktor 2,6 wichst Trot ndmlich nur um das 1,3-
fache.

Zur Kldrung des Sachverhalts widre die Kenntnis der kinetischen Ausgangs-
energie der Teilchen und der an den Festkdrper abgegebenen Energie er-
forderlich; im vorliegenden Experiment konnte die dazu ndtige Information
iiber die Geschwindigkeitsverteilung der gestreuten Molekiile jedoch nicht
gewonnen werden.

Diskutiert man die Abh#ngigkeit der Rotationstemperatur der gestreuten
Molekiile von deren Eingangsparametern, so sollte man den EinfluB der
Oberfldche nicht auBer Acht lassen; im attraktiven Teil des Wechselwir-
kungspotentials erfahren die Molekiile eine Beschleunigung und gewinnen
dabei kinetische Energie. Addiert man den groftmdglichen Energiegewinn,

1

das heiBt die Adsorptionswirme Ed von 103 cm™

energie, so ldRt sich eine direkte Proportionalitdt der Gestalt

, zur kinetischen Eingangs-

Trot « /EE_:—E;Z; feststellen, also eine direkte Proportionalitét
zur Endgeschwindigkeit der Molekiile vor dem OberfldchenstoB (Abb. 33).
Es widre von Interesse, durch Experimente mit weitergehender Variation
der kinetischen Eingangsenergie der Molekiile diese Abhdngigkeit auf
ihre Giiltigkeit zu iiberpriifen; im vorliegenden Experiment - bei nur

zwel MeBwerten fiir Tr - kann eine diesbeziigliche Aussage noch nicht

ot
definitiv gemacht werden.

Bei der Beschreibung rotationsinelastischer StoBprozesse in der Gasphase
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Abb. 33:  Abhdngigkeit der Rotationsgrenztemperatur von der "Endge-
schwindigkeit" der Molekiile beim OberflichenstoB. Die Ge-
schwindigkeit v ergibt sich aus der Beziehung

v = /2(Ed + E . )/m , wobei E

kin kin
energie der Molekiile und Ed die Tiefe des NO-Graphit-Wechsel-

die kinetische Eingangs-

wirkungspotentials ist.

148t sich eine solche Abhdngigkeit qualitativ dadurch erkldren, daB mit
hdherer Geschwindigkeit die "StoBzeit", das heiBt die Durchflugszeit
durch den Bereich der Stofwechselwirkung, abnimmt. Im Bild klassischer
StoBdynamik verkleinert sich bei kiirzerer Durchflugszeit der Winkel, um
den das Molekiil im "StoBbereich" rotieren kann, und damit erhsht sich
die Effizienz des Drehimpulsiibertrags. Bei lingerer Durchflugszeit hin-
gegen kann im Extremfall das Molekiil so oft um seine Achse rotieren,
daB sich der Drehimpulsiibertrag zu Null herausmittelt. Analog dazu sagen
quantenmechanische Rechnungen rotationsinelastischer StoBprozesse /83/
fiir eine ldngere StoBRzeit einen kleineren mittleren Drehimpulsiibertrag
voraus.

In diesem Sinne ist ein Vergleich der schwach inelastischen NO-Graphit-—
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Oberfldchenwechselwirkung mit Gasphasenkollisionen erlaubt. Die Statistik
einzelner StoBprozesse zweiatomiger Molekiile mit atomaren und molekularen
StoRpartnern fiihrt, wie diesbeziigliche Experimente /94 - 98/ zeigen, al-
lerdings im allgemeinen nicht zu einer Boltzmann-Verteilung der inneren
Energiezustidnde. Im Kontrast dazu liegt bei den an der Graphitoberfliche
schwach inelastisch gestreuten Teilchen eine Rotation und Feinstruktur

umfassende Gleichverteilung vor.

Eine m6gliche Erklidrung dieser Ergebnisse geht davon aus, daB der Impuls
iibertrag der auf die Oberfliche auftreffenden Molekiile - anders als bei
einer Gasphasenkollision - nicht in Translation des StoBpartners umge-
setzt wird, sondern zu einer lokalen Gitterverzerrung der Graphitober-
fldche fiihrt. Hier kOnnte die Existenz eines kurzlebigen (Tt < 10713 g)
StoBkomplexes denkbar sein, der den Ubertrag der kinetischen Energie des
Molekiils in die inneren Freiheitsgrade beeinfluBft. Insgesamt wiirde dies
zu einer Gleichverteilung der inneren Energiezustédnde fiihren, die jedoch
mit dem FestkSrperwdrmebad nicht im thermischen Gleichgewicht steht, da
die StoBzeit fiir eine Equilibrierung mit dem FestkSrper nicht ausreicht.
Dieses Bild wdre konsistent mit der Abhdngigkeit der resultierenden Ro-
tationstemperatur von der Geschwindigkeit der Teilchen vor der Kollision,
da der Teilchenimpuls auf das Festkdrpergitter direkt mit der Endge-

schwindigkeit der kollidierenden Teilchen skaliert.

Im Spektrum der Gitterschwingungen von Graphit treten verhdltnismidBig
hohe Eigenfrequenzen auf /99/. Die Debye-Temperatur - sie ist propor-
tional zur reziproken mittleren Auslenkung der Festkdrperatome aus ihrer
Gleichgewichtslage - betrdgt in der Basalfldche etwa 2100 K und senkrecht
dazu etwa 600 K /100/. Dementsprechend besitzt die Graphitoberfldche bei
hoherer Temperatur flir ankommende NO-Molekiile einen verhdltnisméBig
starren Charakter. Davon zeugt der hohe Grad an Spekularitidt in der Win-
kelverteilung der schwach inelastisch gestreuten Teilchen. Die Kopplung
an die Oberfldchenphononen, die die Anderung der Tangentialkomponente des
molekularen Impulses beim StoB verursacht, ist schwach. Die Winkelvertei-
lungen an der graphitierten Platinoberfldche zeigen, daf beim schwach in-
elastischen Stof von NO allein die Teilchengeschwindigkeit den Ausschlag
gibt, wie lange die Molekiile die Schwingung der Kohlenstoffatome senk-
recht zur Oberfldche spiiren; es kann sich hochstens um die Dauer einer
Vibrationsperiode handeln. Das Zeitintervall der StoBwechselwirkung muR

demnach wesentlich kiirzer sein als eine Rotationsperiode der einfallen-
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den Molekiile (v 107*? s) und die Wirmebewegung der Oberfliche kann sich
den inneren Freiheitsgraden der Molekiile nicht mitteilen. Die Tatsache,
daB die beim StoB einmal festgelegte Rotationstemperatur von der Ober-
fldchentemperatur und von Einfalls- und Streuwinkel unabhingig ist, ist
ein Indiz fiir den geringen EinfluB der Gitterschwingungen auf die innere
Energieverteilung der gestreuten Teilchen.

In der Rotationsverteilung wird die Wechselwirkung der Molekiile mit An-
regungszustidnden des FestkOrpers daher erst erkennbar, wenn man die Tem-
peratur der Probe unter den Wert von etwa 350 K erniedrigt. Die Molekiile
verlieren dann bei der kollisionsbedingten Anregung von Phononen im Mit-
tel mehr kinetische Energie an einen nun vergleichsweise k#lteren Fest-—
kdrper; daher wird weniger kinetische Energie in die inneren Freiheits-
grade umverteilt. Nur so 148t sich das Absinken der Rotationstemperatur
auch bei den spekular gestreuten Molekiilen erkliren.

Gleichzeitig damit erhdht sich der Anteil der "getrappten' Mole-

kiile und deren mittlere Verweilzeit an der Oberfldche. Aufgrund ihrer
lockeren Bindung k&énnen die im Physisorptionspotential eingefangenen
Teilchen ungehindert rotieren (siehe dazu spidter Kap. VII. 2. 2. 4.).
Entsprechend der Dauer ihrer mittleren Verweilzeit an der Oberflidche
paBt sich ihr Rotationsfreiheitsgrad an das Festkdrperwdrmebad an. Die
Wechselwirkung mit der Oberflidche ist jedoch schwach; erst bei einer
Temperatur der Probe unterhalb von rund 200 K wird die mittlere Verweil-
zeit der Teilchen so groB, daB die Rotationstemperatur nur noch durch

die Oberflidchentemperatur gekennzeichnet ist.
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VII. 2. 2. Streuung an einer Platinoberfliche
VII. 2. 2. 1. Streuung an der reinen Platin(111)-Oberflédche

Die Streuung von NO-Molekiilen an der reinen Pt (111)-Oberfldche wurde fiir
Probentemperaturen zwischen 227 K und 890 K untersucht. Oberhalb von

890 K war der Stdrlichtpegel durch die Eigenstrahlung der Probenheiz-
drihte so hoch, daB die Fluoreszenzlichtmessungen kein akzeptables
Signal-zu-Rausch-Verhdltnis mehr boten.

Zur Vermeidung einer stdrenden Sauerstoffschicht - bedingt durch Dis-
soziation von NO,-Fremdmolekiilen im NO-Strahl auf der Platinoberfldche -
wurde in der Streukammer ein Wasserstoffpartialdruck von etwa 10~% mbar
aufrechterhalten. Dies war ausreichend, um die Oberfldche durch die kata-
lytisch ablaufende Wasserreaktion /101/ von adsorbierten Sauerstoffatomen
freizuhalten.

Die Wechselwirkung von NO-Molekiilen mit einer Pt(111)-Oberflédche ist be-
reits ausfiilhrlich beziiglich der Kinetik und der Winkel- und Geschwindig-
keitsverteilung der gestreuten Molekiile untersucht worden /40, 60, 102,
103/.

\ \ \ [ / i /
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Abb. 34: Winkelverteilung von NO-Molekiilen nach der Wechselwirkung
mit einer Platin(111)-Oberflidche bei 300 K.
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Abb. 33 zeigt eine typische Winkelverteilung von NO~Molekiilen, die an
der vorliegenden Probe bei einer Temperatur von 300 K unter einem Ein-
fallswinkel von 60° gestreut wurden. Man erkennt einen verhdltnismdBig
kleinen Anteil in spekulare Richtung reflektierter Teilchen, iiberlagert
von einer {iberwiegenden Zahl diffus gestreuter Molekiile. Die Gestalt
der Winkelverteilungen - gekennzeichnet durch die Dominanz des diffusen
Anteils - bleibt im untersuchten Temperaturbereich qualitativ erhalten.
Trotzdem ist der Streuvorgang an Platin komplizierterer Natur als an
Graphit. Das liegt daran, daR sich beim Streuexperiment auf der Platin-
oberfldche eine meBSbare Gleichgewichtsbedeckung von NO-Molekiilen ein-
stellt. Der Bedeckungsgrad 148t sich beispielsweise mit Hilfe der ther-
mischen Desorptionsspektroskopie bestimmen: bei der niedrigsten verwen-
deten Probentemperatur (227 K) betrigt die Bedeckung etwa eine halbe
Monolage. Die NO-Bedeckung nimmt, wie Abb. 35 /104/ zeigt, mit wachsen-
der Probentemperatur ab. Oberhalb von 550 K wird die Zahl der auf der

Oberfldche nachweisbaren Teilchen verschwindend klein.
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Abb. 35: NO-Gleichgewichtsbedeckung der Platin(111)-Oberfldche in Ab-
hdngigkeit von der Oberflidchentemperatur

(1 ML = 1 Monolage = 1,5 x 1015 Molekiile/cm?).
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Ld8t man den relativ kleinen spekularen Anteil einmal auBer Acht, so kann
man bei den diffus gestreuten Molekiilen zwei Kandle unterscheiden. Einer-
seits gibt es Teilchen, die aufgrund der Wechselwirkung mit den an der
Fldche adsorbierten NO-Molekiilen in "zweiter Schicht", das heift, in einem
schwach gebundenen "Precursor''-Zustand (siehe Kap. II. 1.) eingefangen
werden - mit relativ kurzer mittlerer Verweilzeit (< 2 x 10™° s, der Nach-
weisgrenze der vorhandenen MeBmethode). Andererseits treten Teilchen auf,
die an freien Bindungspldtzen der Platinoberflidche haften bleiben. Sie
werden nach einer mittleren Verweilzeit desorbiert, die in Abhdngigkeit
von der Oberfldchentemperatur meBbar ist. An der vorliegenden Probe wurden
mittlere Verweilzeiten der NO-Molekiile zwischen 1,5 x 1072 s (fiir

T, = 510 K) und 2,5 x 107° s (fiir T, = 640 K) gemessen. Mit Hilfe dieser
u_lexp{Ed/(kBTS)} (siehe auch Seite 71) lieB

sich eine Adsorptionsenergie fiir NO-Molekiile auf der reinen Oberfldche von

Daten und der Gleichung =

138 kJ/Mol (2 1,38 eV) bestimmen; der zugehdrige Prdexponentialfaktor war
v =3 x 10'% s~ /60/.

Eine ungefdhre Zuordnung der gestreuten Teilchen zu den unterschiedlichen
Kandlen (direkt inelastisch, Precursor-Einfang, Chemisorptionswechselwir-
kung) 14Bt sich durch Analyse der Winkelverteilungen und des Relaxations-
verhaltens in Abhidngigkeit von der Probentemperatur ermitteln; dabei er-
gibt sich etwa folgendes Bild (siehe Abb. 36). Bis zu ungefdhr 300 K ist
der Streuvorgang iiberwiegend durch die Wechselwirkung mit dem Precursor-

Zustand bestimmt; dies wird auf die verhdltnismdfRig hohe NO-Gleichgewichts-
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Abb. 36: Streukanile der NO-Molekiile an der Pt(111)-Oberfldche in

Abhingigkeit von der Oberfldchentemperatur. Der absolute
Fehler fiir die Werte von ¢ liegt bei ungefdhr 0,04. Die GrioBe

des schwach inelastischen Anteils ist daher sehr unsicher.
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Abb. 37: Oberes Bild: Ausschnitt aus einem laserinduzierten Fluores-

zenzspektrum von NO-Molekiilen nach der Wechselwirkung mit
einer Platin(111)-Oberfldche bei 860 K.

Unteres Bild: Auswertung des gesamten Spektrums. Die Regres-

sionsgerade durch die einzelnen MeBpunkte liefert fiir Rotation

+ 30) K.

und Feinstruktur die einheitliche Temperatur von (450
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bedeckung. Mit zunehmender Temperatur verringert sich die Gleichgewichts-
bedeckung, und die Wahrscheinlichkeit fiir eine Chemisorptionswechselwir-
kung vergrdBert sich auf Kosten einer Precursorwechselwirkung, die dann
oberhalb von 500 K nur noch eine vernachldssigbare Rolle spielt. Die di-
rekten schwach inelastischen Streuprozesse in spekulare Richtung machen
im gesamten Temperaturbereich nur einen kleinen Prozentsatz des gesamten
Teilchenflusses aus. Erhtht man die kinetische Energie der Strahlmolekiile
auf 1800 cm‘l, so verdoppelt sich dieser Prozentsatz zwar in etwa, bleibt
aber immer noch verhdltnismdB8ig klein.

Bei den Laserexperimenten kam es analog zu den Untersuchungen an den
Graphitoberflédchen darauf an, die Abhdngigkeit der inneren Energiever-
teilung gestreuter NO-Molekiile von der Probentemperatur zu bestimmen.

Zum einen sollte untersucht werden, ob in der inneren Energieverteilung
diffus und spekular gestreuter Teilchen ein Unterschied besteht, zum
anderen stellte sich die Frage nach dem EinfluB der kinetischen Eingangs-
energie der Molekiile auf die innere Energieverteilung nach dem Oberfli-
chenkontakt.

Mit laserinduzierter Fluoreszenz wurde die Besetzungsdichte innerer

Niveaus mit einer Energie von bis zu 1100 cm™?

abgetastet. Abb. 37 zeigt
einen Ausschnitt aus einem Spektrum und als typisches Beispiel die dazu-
gehdrige Auswertung des gesamten Spektrums. Es war nicht {iberraschend,
wie im vorliegenden Beispiel in allen untersuchten Fdllen eine Boltzmann-
Verteilung mit einer einheitlichen Temperatur fiir Rotation und Feinstruk-
tur zu beobachten. Die MeRergebnisse sind in Abb. 38 zusammenfassend dar-
gestellt; gezeigt wird die Rotationstemperatur der an der Platin(111)-
Oberfldche gestreuten Molekiile in Abhidngigkeit von der Temperatur der
Oberfldche. Gegeniiber dem Verhalten an Graphit treten hdhere Werte fiir
die Rotationstemperatur auf; dies ist der Grund fiir die vergleichsweise
groBeren Fehlerbalken (siehe dazu Kap. VI. 5.).

Die meisten MeBpunkte (offene Kreise) wurden fiir einen Einfallswinkel

von 30° erhalten. In dieser Konfiguration gelangten die Teilchen aus dem
spekularen Streuanteil mit in das Nachweisvolumen. Zwei der Messungen
(Quadrate) erfolgten fiir einen Einfallswinkel von 56°; dabei wurden vor-
zugsweise Teilchen nachgewiesen, die ungefdhr in Richtung der Oberflid-
chennormalen von der Probe kamen. In dieser Position war jedoch das Sig-
nal-zu-Rausch-Verhdltnis fiir die Messungen schlechter. Wie man sieht,

lieferten diese beiden Messungen Werte fiir die Rotationstemperatur, die
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Abb. 38: MeBwerte filir die Rotationstemperatur von NO-Molekiilen nach

der Wechselwirkung mit einer Platin(111)-Oberfldche in Abhidn-
gigkeit von der Oberfldchentemperatur und fiir unterschied-

liche Einfallswinkel und kinetische Eingangsenergien der Teil-
chen. Die durchgezogene Linie kennzeichnet eine véllige Anpas-
sung des Rotationsfreiheitsgrades an die Temperatur der Ober-

fliache.

innerhalb der Fehlergrenzen mit den Werten iibereinstimmen, die fiir einen

Einfallswinkel von 30° gewonnen wurden. Analog zu den Ergebnissen an

Graphit kann man daher auch die Resultate an Platin iiberwiegend durch

MeBwerte fiir einen Einfall der Teilchen unter einem 30°-Winkel beschrei-

ben. Bis zu etwa 300 K entspricht die gemessene Rotationstemperatur der

Probentemperatur. Bei stdrkerer Heizung der Probe wird das Verhidltnis

zwischen Rotations- und Probentemperatur aber kleiner als 1. Es 1i#Rt
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sich dann bei weiter zunehmender Probentemperatur ein nahezu asymp-
totisches Verhalten erkennen: die Werte von Trot scheinen einem
Grenzwert von etwa 440 K zuzustreben.

Bei drei unterschiedlichen Werten fiir die Oberflichentemperatur (245 K,
350 K und 550 K) wurde das Streuverhalten von NO-Molekiilen des geseede-
ten Molekularstrahls untersucht; der Einfallswinkel betrug auch hier
jeweils 30°. Die MeRwerte fiir die Rotationstemperatur der gestreuten
Molekiile (ausgefiillte Kreise in Abb. 38) weisen jedoch dieselbe Abhin-
gigkeit von der Probentemperatur auf wie die MeBwerte, die man bei der
Streuung der ''langsamen' NO-Molekiile erhdlt. Die innere Energie der
gestreuten Molekiile ist im untersuchten Bereich der Probentemperatur bis
550 K offensichtlich unabh#ngig von der kinetischen Eingangsenergie der
Teilchen, zumindest im experimentell zugdnglichen Energiebereich bis

zu 1800 cm™?!.
VII. 2. 2. 2. Streuung an der sauerstoffbedeckten Platinoberfliche

In einem abschliefenden Experiment sollte untersucht werden, inwieweit
eine definierte Adsorptionsschicht von Sauerstoffatomen auf der Platin-
oberfldche das Streuverhalten von NO-Molekiilen beeinflufit. Bei der in
Kap. VII. 2. 1. 2. abgehandelten graphitierten Flidche war die "Platinun-
terlage" von einer Kohlenstoffbeschichtung vollstdndig abgeschirmt; die
maximal erreichbare Bedeckung an Sauerstoff auf der Platinoberflédche
hingegen lag noch unterhalb einer Monoschicht. So konnte in den Unter-
suchungen die Liicke zwischen der Streuung an einer reinen und einer
v6llig bedeckten Platinoberflédche ausgefiillt werden.

BloBe Adsorption von Sauerstoffmolekiilen fiihrt auf der Platin(111)-Ober-
fliche zu einer Sittigungsbelegung an O-Atomen von einem Viertel einer
Monolage /60/. Um im Laserexperiment den Unterschied zwischen reiner und
sauerstoffbedeckter Oberfliche deutlich aufzuzeigen, wurde jedoch ein
hSherer Bedeckungsgrad angestrebt; realisierbar war dies mit Hilfe des

NO,-Zerfalls /105/. Daher wurde die Platinoberflidche bei 550 K etwa

Zu

20 Minuten lang einem Strahl von NO,-Molekiilen ausgesetzt, was einer Dosis

von ungefihr 6 x 10'® cm™?

entspricht. NO, dissoziiert auf der Oberfliche
in NO und 0O; die NO-Bruchstiicke desorbieren und hinterlassen eine Schicht
von dissoziativ chemisorbiertem Sauerstoff.

Fiir das Experiment wurde eine Oberfldchentemperatur von 550 K gewdhlt;

die Sauerstoffsdttigungsbelegung — gemessen mit thermischer Desorptions-
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spektroskopie - betrug in diesem Fall etwa 0,6 Monolagen. Eine Reduzie-
rung dieser Schicht durch Wasserstoffmolekiile aus dem Restgas war, wie
Kontrollen am Ende jeder Messung ergaben, widhrend des Experiments nicht
zu befiirchten. Bei einer Temperatur oberhalb von 550 K verringert sich
die Sauerstoffbelegung merklich durch thermische Desorption, bei einer
niedriger liegenden Temperatur war andererseits eine beginnende Koad-
sorption von NO zu erwarten. Bei 550 K jedoch war gewdhrleistet, daR

die Streuung der NO-Molekiile ausschlieBlich an Platin-Sauerstoff-Adsor-
batkomplexen erfolgte.

An der derart prdparierten Oberflidche wurden erginzend zum laser-
diagnostischen Experiment Verweilzeiten und Winkelverteilungen ge-
streuter NO-Molekiile untersucht, wobei folgende Informationen gewonnen
wurden:

Nach dem Kontakt mit der sauerstoffbedeckten Platinoberfliche lassen sich
zwel Anteile gestreuter NO-Molekiile unterscheiden: Teilchen, deren Ver-
wellzeit - unabhdngig von der Probentemperatur - kiirzer ist als die Nach-
weisgrenze der MeBmethode (2 x 107° s), und haftende Teilchen, deren Ver-
weilzeit in Abhdngigkeit von der Probentemperatur bestimmt werden kann.
Der Anteil haftender Molekiile an der Gesamtheit der gestreuten Teilchen
sinkt von 50 7 auf etwa 40 7%, wenn man die kinetische Eingangsenergie
von 700 cm™! auf 1800 cm™! erhéht.

Zur Aufzeichnung von Winkelverteilungen war es sinnvoll, die beiden An-
teile voneinander zu trennen. Dies ist m&glich, wenn man den Molekular-
strahl moduliert: im Signal der nichthaftenden Teilchen bleibt die Modu-
lationsstruktur unveridndert erhalten, wdhrend sie bei haftenden Molekii-
len mit ausreichend langer mittlerer Verweilzeit eine meBbare Phasenver-
schiebung erfdhrt. Die haftenden Teilchen weisen eine vollstdndig dif-
fuse Winkelverteilung auf, die durch eine Kosinusfunktion beschrieben
werden kann; die nichthaftenden zeigen bei niedriger Eingangsenergie
auch einen geringen spekularen Anteil, der sich bei der Streuung der
schnelleren Molekiile qualitativ etwa verdoppelt.

Die mittlere Verweilzeit der an der sauerstoffbedeckten Platinoberfliche
haftenden Teilchen wurde fiir 550 K zu etwa 3 x 107° s bestimmt; dies ist
grob um etwa zwei Zehnerpotenzen kiirzer als fiir die Verhiltnisse an rei-
nem Platin. Fir den haftenden Anteil wurde ein ~ von der Eingangsenergie
der Molekiile unabhédngiger - Wert fiir die Aktivierungsenergie der Desorp-

tion (= Adsorptionsenergie) von ungefdhr 63 kJ/Mol (¢ 0,63 eV) ermittelt,
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also ein deutlich niedrigerer Wert als an der reinen Platinoberflidche.
Der Prdexponentialfaktor v war mit rund 3 X 10*% 57! fiinf Zehnerpotenzen
kleiner als an reinem Platin.

Bei der Laserdiagnostik wurden gestreute Molekiile mit 700 cm™! Eingangs-
energie und einem Einfallswinkel von einmal 30° und einmal 56° abgetastet;
fiir die hdhere Eingangsenergie von 1800 cm™! erfolgte dann nur noch eine
Messung fiir einen Einfall unter 30° zur Oberflidchennormalen.

Obwohl man von zwei unterschiedlichen Anteilen gestreuter Molekiile aus-
gehen konnte, lieR sich die mit dem Laser abgetastete Besetzungsdichte
der inneren Energiezustdnde durch eine einheitliche Boltzmann-Verteilung
fiir Rotation und Feinstruktur beschreiben (siehe Abb. 39). Bei der Streu-
ung der Teilchen mit 700 cm™' Eingangsenergie zeigte sich, daB die Rota-
tionstemperatur im wesentlichen unabhingig war vom Einfallswinkel. Im

Rahmen der MeRgenauigkeit ist bei Trot eine Ubereinstimmung zwischen
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Abb. 39: Messung der Besetzungsdichteverteilung von NO-Molekiilen (ki-

netische Eingangsenergie rund 700 em™}, Einfallswinkel 56°)

nach der Wechselwirkung mit einer sauerstoffbedeckten Pla-

tin(111)-Oberfliche bei 550 K. Die einzelnen MeRpunkte er-

lauben die Anpassung einer einheitlichen Boltzmann-Vertei-

lung fiir Rotation und Feinstruktur.
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(306 * 15) K fiir 56° und (323 * 20) K fiir 30° zu erkennen. Die beiden
erhaltenen Werte unterscheiden sich jedoch deutlich von der Rotations-
temperatur der Teilchen, die im Kontakt mit einer reinen Platinober-
fliache derselben Probentemperatur waren; hier widre nach der in Abb. 38
gezeigten Abhdngigkeit ein diesbeziiglicher Wert fiir Trot von etwa 400 K
zu erwarten.

Streute man die Molekiile des geseedeten Strahls an der sauerstoffbedeck-
ten Platinoberflidche, so ergab sich eine Rotationstemperatur von

(422 £ 25) K. Ganz im Gegensatz zum Verhalten an der reinen Platinober-
flache zeigt sich nach einer Sauerstoffvorbedeckung also eine deutliche

Abhidngigkeit der inneren Energie der gestreuten Molekiile von ihrer kine-

tischen Eingangsenergie.
VII. 2. 2. 3. Zusammenfassung der MeBergebnisse an der Platinoberflidche

Der Ubersichtlichkeit halber sind alle MeBwerte aus den Experimenten an
der reinen und der sauerstoffbedeckten Platin(111)-Oberfldche nochmals
gemeinsam in Abb. 40 gezeigt. Wie bei der NO-Wechselwirkung mit Graphit
treten auch in der Besetzungsdichte der an Platin gestreuten Teilchen
jeweils Gleichgewichtsverteilungen von Rotation und Feinstruktur auf,
gekennzeichnet durch eine Rotationstemperatur.

Am reinen Platin entspricht die Rotationstemperatur bis zu etwa 300 K
der Oberfldchentemperatur. In diesem Bereich weist die Oberfldche eine
relativ hohe Gleichgewichtsbedeckung an NO auf. Die Teilchen wechselwir-
ken deshalb hauptsidchlich mit adsorbierten Molekiilen und werden dabei in
einem kurzlebigen Precursor-Zustand eingefangen.

Mit zunehmender Erwdrmung der Probe {iber 300 K hinaus zeigt sich eine
wachsende Abweichung der Rotationstemperatur von einer vollkommenen An-
passung an das FestkOrperwdrmebad. Das Abweichen der Rotationstemperatur
ist in etwa korreliert mit der Abnahme der Gleichgewichtsbedeckung. Die
Teilchen erfahren in zunehmendem MaRBe eine Chemisorptionswechselwirkung
und haften an freien Bindungsplidtzen. Die mittleren Verweilzeiten der
Molekiile auf der Oberfldche sind dabei um einige Gr&Benordnungen hher
als bei der Precursorwechselwirkung. Trotz dieser langen Haftzeiten ist
die Rotationstemperatur der desorbierten NO-Molekiile stets kleiner als
die Temperatur der Oberfliche.

Bei weiterer Erwdrmung der Probe verkiirzen sich die Verweilzeiten der

an der Oberflidche haftenden Teilchen und die Rotationstemperatur strebt
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Abb. 40: Zusammenfassende Darstellung der MeBergebnisse zur Streuung

von NO-Molekiilen an einer reinen und sauerstoffbedeckten Pla-
tin(111)-Oberfliche. Gezeigt ist die Rotationstemperatur der
Molekiile nach der Oberfldchenwechselwirkung in Abhingigkeit

von der Temperatur der Probe, vom Einfallswinkel und von der
kinetischen Eingangsenergie der Teilchen (NO: rund 700 cm™?,

NO-He: rund 1800 em™?).
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einem Grenzwert von etwa 440 K zu.

Analog zu den Untersuchungen an Graphit kann man fiir unterschiedliche
Einfalls- und Streuwinkel der Teilchen die gleiche innere Energiever-
teilung nach der Streuung beobachten; eine Aussage iiber die Rotations-
verteilung spekular gestreuter Molekiile kann jedoch nicht gemacht wer-
den, da sie bei der Messung von einer Mehrzahl von diffus gestreuten
Teilchen {iberlagert werden.

Das gefundenen Verhalten ist - zumindest im untersuchten Probentempe-
raturbereich bis 550 K - unabh#dngig von der kinetischen Eingangsenergie
der Molekiile bis zu 1800 cm~'. Dies ist charakteristisch fiir Trapping-De-
sorption bei reiner Precursor- wie auch bei der Chemisorptionswechsel-
wirkung. Die innere Energieverteilung der desorbierten Molekiile wird
demnach ausschliefflich durch die Oberfldche bestimmt, ist aber nach der
Desorption aus einem chemisorbierten Zustand "kdlter" als die Ober-
fliche.

Nach der Vorbedeckung der Oberfliche mit 0,6 Monolagen von Sauerstoff-
atomen erhilt man bei 700 cm™! Eingangsenergie eine deutlich niedrigere
Rotationstemperatur als an reinem Platin. Die ergidnzenden Untersuchungen
an den gestreuten Molekiilen zeigen eine Mischung einerseits von haften-
den Teilchen mit einer mittleren Verweilzeit von 3 x 107° s und anderer-
seits von nichthaftenden Teilchen, deren mittlere Verweilzeit kiirzer war
als die Nachweisgrenze der MeBmethode.

Erhdht man die kinetische Eingangsenergie auf 1800 cm™!

, S0 nimmt die
Rotationstemperatur etwa um den Faktor 1,3 zu. Eine solche Energieabhén-
gigkeit konnte auch an Graphit beobachtet werden und deutet trotz weit-
gehend diffuser Winkelverteilung der gestreuten Molekiile auf eine Domi-

nanz schwach inelastischer Streuprozesse hin.
VII. 2. 2. 4. Interpretation und Diskussion der Ergebnisse

Im Gegensatz zur Streuung an Graphit spielt bei der Wechselwirkung der
NO-Molekiile mit der reinen Platin(111)-Oberfldche der Anteil schwach in-
elastisch gestreuter Teilchen eine vernachldssigbare Rolle und besitzt
daher im Rahmen der MeRgenauigkeit keinen EinfluB auf die Ergebnisse der
Laserdiagnostik.

An reinem Platin liegt im wesentlichen ein typisches Adsorptions-Desorp-
tions-Verhalten vor, wobei -~ abhdngig von der NO-Gleichgewichtsbedeckung

und der Temperatur der Oberfldche - ein Ubergang von reiner Precursor-
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zur Chemisorptionswechselwirkung festgestellt werden kann,

Bei der NO-Graphit-Wechselwirkung deutet die iberwiegend spekulare Win-
kelverteilung noch auf eine "Erinnerung" schwach inelastisch gestreuter
Teilchen an ihren Eingangsimpuls hin; die Gr6Be der kinetischen Eingangs-
energie schldgt sich auch in der inneren Energieverteilung nach dem Ober-
flichenkontakt nieder. Die von der reinen Platinoberfldche diffus ge-
streuten NO-Molekiile jedoch sind im untersuchten Temperaturbereich bis
etwa 900 K - korrespondierenden Messungen /40/ zufolge - in ihrem Trans-
lationsfreiheitsgrad voll an das Festkdrperwdrmebad angepaft. Auch die
innere Energieverteilung der desorbierten Teilchen - dies zeigen nunmehr
die vorliegenden Messungen — ist von den Eingangsparametern der Molekiile
unabhingig und wird somit - ebenso wie die Geschwindigkeitsverteilung -
ausschlieBlich von den Eigenschaften der Oberflédche festgelegt. Verblif-
fend ist hier allerdings, daB die Molekiile aus dem kurzlebigen Precursor-
Zustand bei tiefer Oberflichentemperatur in ihrem inneren Freiheitsgrad
vollstdndig durch das Festkdrperwdrmebad bestimmt sind, wdhrend die Teil-
chen nach der Desorption aus dem Chemisorptionspotential trotz um mehrere
GrdRenordnungen lingerer mittlerer Verweilzeit rotationsmdBig "kdlter"
sind als die Oberfliche.

Eine Precursor-Bindung in 'zweiter Schicht" auf adsorbierten Molekiilen
ist in der Bindungsstirke der Physisorption dhnlich. Die Tiefe des zu-
grundeliegenden Wechselwirkungspotentials diirfte, wie beispielsweise im
Fall von 0, auf Wolfram /106/ ermittelt wurde, allgemein in der Gegend
von etwa 12 kJ/Mol (£ 0,12 eV) liegen. NO in zweiter Schicht auf Platin
miiRte demzufolge eine mittlere Verweilzeit in gleicher GrdBenordnung
besitzen wie im Physisorptionspotential an Graphit (siehe die Rechnung

im Kap. VII. 2. 1. 4.); bei beispielsweise 280 K Oberfldchentemperatur
solite sie nur etwa zehn Pikosekunden betragen.

Da Aktivierungsbarrieren fiir die Wanderung von Molekiile in zweiter
Schicht aber allgemein verhdltnismdfig niedrig sind /107/, ist diese
Zeitspanne ausreichend fiir eine Diffusion der Teilchen iiber mehrere be-
setzte Plitze auf der Oberfliche hinweg. Wie mit Hilfe der Elektronen-
energieverlustspektroskopie am Beispiel von Wasserstoff gezeigt werden
konnte /108, 109/, bleibt bei nur schwach an eine Oberflidche gebundenen
Molekiilen - gleichgiiltig, ob direkt physisorbiert oder in zweiter

Schicht befindlich - die Fdhigkeit zur freien Rotation uneingeschridnkt

erhalten.
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Die hohe Beweglichkeit und die Fdhigkeit zur freien Rotation vermag

bei NO-Molekiilen im Precursor-Zustand die vollkommene Angleichung der
molekularen Freiheitsgrade an das Festkdrperwdrmebad zu erkldren. DaB
der umfassende Gleichgewichtszustand nach der Desorption erhalten bleibt,
148t dariiber hinaus den SchluB zu, daB die Precursor-Molekiile beim Ver-
lassen der Oberflidche keine Aktivierungsbarriere {iberwinden miissen.

Nach der Desorption aus dem chemisorbierten Zustand jedoch befinden sich
die Molekiile zwar in ihrer Translation mit dem Festk&rper im thermischen
Gleichgewicht, nicht aber in Rotation und Feinstruktur. Ginge man nun,
analog zum schwach gebundenen Precursor, von einer ungehinderten Rota-
tion der Molekiile im chemisorbierten Zustand aus, so miiBten sich die
Teilchen bei der Desorption an einer Aktivierungsbarriere, beispielsweise
zwischen Chemisorptions- und Precursor-Potential, rotationsmdBig abkiihlen.
Dies erscheint jedoch unwahrscheinlich, da die Geschwindigkeitsverteilung
sich ebenfalls abkiihlen miiRte, was aber nicht der Fall ist.

Die Bindung von NO an die Platin(111)-Oberfldche ist im chemisorbierten
Zustand etwa zehnmal so stark wie im Precursor-Zustand. Mit groBer Wahr-
scheinlichkeit fiihrt eine derart feste Bindung an den Festk®rper zu einer
Hemmung der molekularen Rotation.

NO ist in senkrechter Konfiguration {iber das Stickstoffatom an die Pla-
tinoberfldche gebunden. Mit Hilfe von Elektronenenergieverlustspektro-
skopie /110/ lieRen sich zwei Bindungszustdnde von NO an Pt(111) identi-
fizieren; ihr Schwingungsenergieniveau liegt mit rund 1500 cm™!, bezie-
hungsweise rund 1700 cm™! deutlich niedriger als beim freien NO-Molekiil
(rund 1900 cm™'). Der Zustand mit 1500 cm™! wird einem Komplex zugeschrie-
ben, bei dem das Stickstoffatom von NO in "Briickenposition" an zwei Pla-
tinatome gebunden ist; dieser Komplex tritt bei niedriger Bedeckung der
Oberfldche auf. Erst mit zunehmender Bedeckung wdchst dann vornehmlich
die Besetzung des hoherfrequent schwingungsfihigen Komplexes an, bei dem
das Stickstoffatom nur noch eine Bindung an ein einzelnes Platinatom be-
sitzt. Diese Bindung ist - isothermen Desorptionsexperimenten /60/ zu-
folge - schwdcher als die Briickenbindung.

Oberhalb von 550 K beruht das beobachtete Streuverhalten aufgrund der
ausgesprochen geringen Gleichgewichtsbedeckung somit auf Desorption von
in Briickenposition - also fest - gebundenen Teilchen. In dieser Position
wirkt eine orientierende Kraft auf das Molekiil, die das Sauerstoffatom

von der Oberfldche fernzuhalten versucht; eine ungehinderte Rotation in
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dieser Position erscheint wenig plausibel. Vorstellbar jedoch wire eine
Pendelbewegung des Sauerstoffatoms iiber der Bindungsstelle des Stick-
stoffatoms - vergleichbar einer Biegeschwingung des Komplexes. Wenn bei
der Desorption von NO die Bindung des Molekiils an den Festkdrper ab-
reift, dann sollte es die Energie aus 'gehinderten' Rotationszustdnden
sein, die in die Rotation des freien Molekiils umverteilt wird.

Im Gegensatz zur Translationsenergie der desorbierten Molekiile, die mit
dem Festkdrper im thermischen Gleichgewicht steht, strebt die Energie in
Rotation und Feinstruktur mit wachsender Oberfldchentemperatur einem
Grenzwert zu. Der Rotationsgrenztemperatur von rund 440 K entspricht eine
mittlere Energie in Rotation und Feinstruktur von etwa 350 em™t. Auffdl-
lig ist die Ubereinstimmung mit dem Energieniveau der Streckschwingung
zwischen Stickstoffatom und Platinsubstrat, das man in den Elektronen-
energieverlustspektren bei niedriger NO-Bedeckung auf Pt(111) gleichfalls
bei 350 cm™! lokalisieren kann. Es liegt daher die Spekulation nahe, da8
die Streckschwingung beim Desorptionsprozef angeregt wird und daB beim
AbreiBen der Bindung ihr Energieinhalt auf die molekulare Rotation und

Feinstruktur umverteilt wird.

Wie die Ergebnisse an der reinen und an der sauerstoffbedeckten Platin-
oberfliche zeigen, scheint eine Verinderung des Gas-Oberflidchen-Wechsel-
wirkungspotentials einen EinfluB auf das Rotationsverhalten desorbierter
Molekiile zu besitzen.

An reinem Platin sinkt bei wachsender Gleichgewichtsbedeckung und der
damit verbundenen Verminderung der Desorptionsenergie fiir NO auch die
Rotationstemperatur der desorbierten Teilchen. Erst bei tieferer Proben-
temperatur und damit hSherer Gleichgewichtsbedeckung wird die Desorption
von Chemisorptionspldtzen maskiert durch Molekiile, die aus dem Precursor-
Zustand stammen.

Verringert man die Tiefe des Wechselwirkungspotentials durch eine Sauer-—
stoffbelegung, so beobachtet man ebenfalls eine niedrigere Rotationstem-—
peratur als bei der NO-Wechselwirkung mit reinem Platin. Gleichwohl wird
auch im Streuverhalten von NO an der sauerstoffbedeckten Fladche die De-
sorption maskiert; anders als bei mit NO bedecktem Platin jedoch l&48t
sich hier eine Mischung von Chemisorptions- und schwach inelastischer
Wechselwirkung erkennen. Haftender und nichthaftender Anteil sind in der
erhaltenen inneren Energieverteilung nicht voneinander zu trennen. Geht

man aber davon aus, daB die Eigenschaften haftender Teilchen nach ihrer
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Desorption von der kinetischen Eingangsenergie unabhingig sind, so 148t
sich aus den erhaltenen Verteilungen qualitativ abschitzen, daR die in-
nere Energie der Teilchen aus dem Chemisorptionspotential allein deut-
lich unter dem Wert liegt, den die von der reinen Platinoberfliche de-
sorbierten Teilchen besitzen.

Eine genaue Unterscheidung der beiden Anteile wire prinzipiell mdglich
in einem Experiment mit moduliertem Molekularstrahl und zeitsynchron
verzdgerter Laserdiagnostik, bei der nur die gegeniiber nichthaftenden
Teilchen phasenverschoben desorbierten Molekiile abgetastet wiirden; dies
hdtte jedoch eine hdhere Teilchendichte im Molekularstrahl erfordert.
Qualitativ 148t sich jedoch aus den vorliegenden Daten eine Abhdngigkeit
der Rotations- und Feinstrukturbesetzung desorbierter Molekiile von der
Tiefe des zugrundeliegenden Wechselwirkungspotentials ableiten. Dies mag
bedingt sein durch die elektronegative Struktur der Koadsorbate. Sauer-
stoffatome, gleich, ob direkt adsorbiert oder innerhalb von adsorbierten
NO-Molekiilen, vermdgen im Kollektiv den Elektronentransfer vom Platin-
substrat zum Bindungsplatz der NO-Molekiile zu vermindern /60/; die Folge
davon ist eine Lockerung der Bindung und eine Schwichung der orientie-
renden Kridfte.

DaB eine festere Bindung an die Oberfldche bei der Desorption zu einer
"wirmeren" Rotationsverteilung fiihrt, 148t sich beispielsweise auch aus
einer mikroskopischen Umkehrbarkeitsiiberlegung herleiten. Bei Gas-Ober-
flachenprozessen setzen solche Uberlegungen ein detailliertes Gleichge-
wicht von Adsorption und Desorption voraus /111/. Man geht davon aus,
daB Molekiile bei der Anndherung an eine Oberfliche neben einer anzie-
henden auch eine orientierende Kraft spliren. Diese Kraft versucht die
freie Rotation zu stoppen und die Molekiile in die Konfiguration eines
gebundenen Komplexes {iberzufiihren.

Bei der Desorption hingegen werden die Molekiile aus ihrer lokalisierten
Position befreit und spiliren die entgegengesetzten Krdfte in gleicher
Stdrke, wodurch ihnen wieder Rotationsenergie zugefiihrt wird. Die Stidrke
der orientierenden Krdfte sollte durch die Eigenschaften der Bindung
festgelegt sein.

Eine mehr quantitative Information {iber die Abhidngigkeit der inneren
Energie von der Natur des zugrundeliegenden Bindungszustandes wird man
jedoch erst erhalten, wenn die diesbeziiglichen Streuexperimente mit
Laserdiagnostik desorbierter Teilchen auf unterschiedliche definierte

Adsorptionssysteme ausgedehnt werden.
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NO-Molekiile, die an der sauerstoffbedeckten Flidche nicht haften, erfahren
eine schwach inelastische Wechselwirkung. Die experimentellen Ergebnisse
bestitigen eine Theorie, nach der die Adsorption von Atomen kleiner Masse
zum Auftreten von Eigenschwingungen der Oberflédche fithrt, deren Frequenz
hdher ist als die Schwingungen des metallischen Festkdrpergitters /112/.
Es findet ein geringerer Energieaustausch der NO-Molekiile mit der sauer-
stoffbedeckten Platinoberflidche statt als mit der unbedeckten Probe bei
gleicher Temperatur; offenbar ist die Kopplung der Molekiile an die von
den Sauerstoffatomen hervorgerufenen Oberflichenphononen schwdcher und
das "Sauerstoffgitter' ist starrer als das der reinen Platinprobe. Die
Rotationstemperatur der an der Sauerstoffschicht gestreuten Molekiile ist
demgegeniiber auch insgesamt niedriger.

Qualitativ 148t sich dieser Trend fortsetzen zur graphitierten Ober-
fldche, wo Atome noch kleinerer Masse auf dem Platinsubstrat sitzen

und wo die resultierende Rotationstemperatur gestreuter Molekiile noch

niedriger ist als bei einer sauerstoffbedeckten Platinoberfléche.
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VIII. Zusammenfassende und vergleichende Betrachtung

Mit Hilfe von laserinduzierter Fluoreszenz wurde die Wechselwirkung von
NO-Molekiilen mit einer Graphit- und einer Platinoberfliche untersucht.
Dabei wurde die Temperatur der Proben, die kinetische Eingangsenergie

und der Einfallswinkel der Molekiile zur Oberfldchennormalen verindert.

Es konnte die Rotationsverteilung von NO-Molekiilen studiert werden, die
an den beiden Proben unterschiedliche Streuprozesse erfuhren.

Bei der schwach inelastischen Wechselwirkung an Graphit, die durch eine
iiberwiegend spekulare Winkelverteilung gekennzeichnet ist, 148t sich der
Streuvorgang qualitativ durch den "hard cube'" Formalismus beschreiben.
Der Grund dafiir liegt in der hohen '"Starrheit" des Graphitgitters, dessen
Debye-Temperatur fiir Gitterschwingungen in der Basalflidche 2100 K betridgt
und etwa 600 K fiir Gitterschwingungen senkrecht dazu. Dementsprechend
schwach ist die Ankopplung der Molekiile an das Phononenbad des Festkdr-
pers. Die Besetzungsdichteverteilung in Rotation und Feinstruktur der ge-
streuten Teilchen ist unabhidngig von der Oberflichentemperatur und be-~
sitzt einzig eine Abhdngigkeit von der Eingangsgeschwindigkeit der Mole-
kiile. Das bedeutet, daB beim StreuprozeB im wesentlichen eine intramole-
kulare Umwandlung von Translations- in Rotationsenergie stattfindet. Ein
prinzipieller AnalogieschluB zu Gasphasenkollisionen erscheint hier
plausibel.

Erst bei sinkender Oberflichentemperatur widchst die Trapping-Wahrschein-
lichkeit; dies fiihrt aufgrund einer ldngeren mittleren Verweilzeit der
Molekiile an der Oberfldche zu einer zunehmenden Anpassung der inneren
Energieverteilung an die Oberfldchentemperatur.

Das '"weichere" Platin-Gitter hingegen besitzt eine im Vergleich zu Graphit
niedrigere Debye-Temperatur von etwa 220 K und bietet auftreffenden NO-Mo-
lekiilen wesentlich bessere Moglichkeiten zur Energiedissipierung im Fest-
kdrper durch Anregung von Phononen oder Elektron-Loch-Paaren. Daher ist
die Haftwahrscheinlichkeit fiir NO-Molekiile hoch (90 Z) /60/. Weil mit ab-
nehmender Oberfldchentemperatur die NO-Gleichgewichtsbedeckung auf der
Oberfldche zunimmt, beobachtet man einen Ubergang von einer Chemisorp-
tions- zu einer Precursorwechselwirkung. Beide Prozesse weisen Trapping-
Desorptions-Verhalten auf; die innere Energieverteilung der desorbierten
Molekiile zeigt, daB die Teilchen an der Oberfldche die Erinnerung an

ihre Eingangsenergie verlieren.
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Im Precursor-Zustand, das heiBt in zweiter Schicht auf einer adsorbier-
ten '"NO-Unterlage' konnen sich die Molekiile in ihren inneren Freiheits-
graden vollstdndig an die Oberflidchentemperatur anpassen. Chemisorbier-
te Molekiile jedoch desorbieren mit einer gegeniiber der Oberflédche "kdl-
teren'" Rotationsverteilung. Dies 148t sich mit einer gehinderten Rota-
tion gebundener NO-Molekiile erkldren, deren Energieinhalt von den Eigen-
schaften der Molekiil-Substrat-Bindung festgelegt ist.

Bei einer Vorbedeckung der Platin-Oberfldche mit Sauerstoffatomen wird
die NO-Substrat-Bindung - wie die innere Energieverteilung gestreuter
Molekiile qualitativ zeigt - durch die Sauerstoff-Koadsorbate geschwicht.
Aus der Abhingigkeit der Rotationsverteilung von der kinetischen Ein-
gangsenergie der Molekiile erkennt man, daB eine Sauerstoffschicht auf-
treffenden NO-Molekiilen weniger Mdglichkeit zur Energiedissipierung bie-

tet als die Platin-Oberfldche selbst.

Wie die Ergebnisse zeigen, erweist sich die Laserspektroskopie als viel-
versprechende Methode zum Studium der Gas-Oberflidchen-Wechselwirkung.
Mit Hilfe des Lasers wurden parallel zu den vorliegenden Untersuchungen
mittlerweile eine ganze Reihe von Experimenten dhnlicher Thematik durch-
gefilhrt, die sich mit der Diagnostik innerer Energieverteilungen von an
Oberflichen gestreuten oder desorbierten NO-Molekiilen beschd@ftigten.
{ibereinstimmend lieBen sich bei beinahe allen Streu- oder Desorptions-—
experimenten die Rotationsenergieverteilungen der Molekiile nach dem
Oberflidchenkontakt durch Boltzmann-Verteilungen beschreiben, deren Tem-
peratur niedriger war als die der Oberflidche.

Bei der Streuung von NO-Molekiilen einer effusiven Quelle an einer
Ag(111)-Oberflidche fanden McCLELLAND et al. /113/ eine nur schwache Ab-
hingigkeit der Rotationsverteilung von der Oberflichentemperatur; der
MeRfehler bei diesem Experiment war allerdings von betrdchtlicher

GroRe.

Das Streuverhalten von CO-Molekiilen an einer LiP(001)-Oberfliche erwies
sich, wie HEPBURN et al. /114/ zeigten, als unabhingig von der kineti-
schen Eingangsenergie und vom Einfallswinkel der Molekiile zur Oberfl&-
chennormalen. Im Vergleich zu CO trat bei der Streuung von HF an dersel-
ben LiF(001)-Probe eine relativ grdBere Abweichung der Rotationstempera-
tur von der Oberflichentemperatur auf /115/. Bei beiden Experimenten
konnten allerdings iiber die Stdrke der Wechselwirkung und die Natur des

Streuprozesses keine klaren Aussagen gemacht werden.
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Eine umfangreiche Untersuchung der Energieabhédngigkeit des direkt in-
elastischen Streuverhaltens von NO an einer Ag(111)-Oberflidche wurde
von KLEYN et al. /116/ durchgefiihrt. Sie fanden bei kinetischen Ein-

gangsenergien oberhalb von 2000 cm™*!

eine bimodale Verteilung in der
Rotationsbesetzung der gestreuten Molekiile. Wdhrend sich die Besetzung
niedriger Rotationszustidnde mit bis zu etwa 800 cm™! innerer Energie
durch eine Boltzmann-Verteilung beschreiben 148t, weist die Besetzungs-—
dichteverteilung hdherer Rotationszustdnde ein breites Maximum auf. Die
Rotationstemperatur des Boltzmann-Anteils 1#Bt sich in etwa mit der ki-
netischen Energie der Molekiile beziiglich der Oberfldchennormalen ska-
lieren. Bei Molekiilen mit hoher Rotationsenergie jedoch ist die Beset-
zung im H1/2— und H3/2-Zustand etwa gleich /117/. In diesem Bereich lieR
sich eine Rotationspolarisation feststellen /118/; der Drehimpulsvektor
gestreuter Molekiile ist dabei vornehmlich parallel zur Oberfl&dche orien-
tiert.

Zusammenfassend wird die Boltzmann-Struktur einem Streukanal mit stdrke-
rer Oberflichenwechselwirkung zugeschrieben, die '"Regenbogenstruktur' bei
htheren Drehimpulszustinden dagegen einem Streukanal, in dem der Drehim-
pulsiibertrag an der Oberfldche rein impulsiv erfolgt und daher klassisch
behandelt werden kann.

In der vorliegenden Untersuchung der schwach inelastischen Wechselwirkung
von NO mit Graphit wurde keine Regenbogenstruktur beobachtet. Ein Grund
dafiir mag sein, daB die kinetische Eingangsenergie mit maximal 1800 em™?t
dazu einfach nicht hoch genug war. Bei dieser Energie gehorchte die Be-
setzung der Rotationszustdnde bis zur Nachweisgrenze bei etwa 1100 em™?
innerer Energie einer Boltzmann-Verteilung, deren Temperatur - anders
als bei KLEYN et al. - unabhingig vom Einfallswinkel skalierbar war. Bei
der Streuung von NO an der Ag(111)-Oberfldche deutet die starke Abhidn-
gigkeit der Rotationsendbesetzung vom Einfallswinkel der Molekiile darauf
hin, daB Kridfte, die in Richtung der Oberflidchennormalen wirken, ent-
scheidende Bedeutung fiir den Rotationsiibertrag besitzen. Die an Graphit
erhaltenen Ergebnisse deuten auf andere Verhdltnisse bei der NO-Wechsel-
wirkung hin; der Grund dafiir liegt mdglicherweise in einer gegeniiber der
Silberoberfliche unterschiedlichen Elektronendichteverteilung an der

Graphitoberfliche, wodurch orientierende Krdfte an Graphit eine nur un-

tergeordnete Rolle spielen.
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Uberwiegend impulsive Effekte bei der Molekiil-Oberflichen-Wechselwirkung
wurden von HAYDEN und DIEBOLD mit Hilfe von resonanter Vielphotonenioni-
sation beobachtet /119/. Rotationskalte NO-Molekiile mit rund 2200 cm™'
kinetischer Energie wiesen nach der Streuung an einer auf 77 K gekiihlten
Kupferoberfliche eine Rotationstemperatur von etwa 230 K auf. Bei Raum-
temperaturverhdltnissen waren Rotations- und Oberflidchentemperatur
gleich. Bei einer Verringerung der kinetischen Eingangsenergie auf etwa
400 cm™! war nach dem Oberflichenkontakt keine Anderung der Eingangsro-
tationsverteilung festzustellen. Es konnte jedoch weder {iber den Zustand
der Oberflidche noch {iber die Natur des Streuprozesses eine Aussage ge-
macht werden.

Eine zweite Gruppe von Experimenten beschiftigte sich mit der inneren
Energieverteilung von desorbierten Teilchen.

CAVANAGH und KING fanden, daB NO-Molekiile bei thermischer Desorption von
einer NO-bedeckten Ru(001)-Oberfldche eine Rotationstemperatur von etwa
235 K besitzen, was deutlich niedriger ist als die mittlere Oberfldchen-
temperatur von 455 K /120/. Eine mit schmaler Laserbandbreite (0,02 cm™!)
durchgefiihrte Analyse des Dopplerprofils einer molekularen Rotationslinie
zeigte, daB bei den desorbierten Molekiilen auch die Verteilung der zur
Oberflédche tangentialen Geschwindigkeitskomponenten durch dieselbe Tem-
peratur von 235 K charakterisiert werden kann /121/.

Obwohl an Ruthenium die Desorptionsenergie fiir NO vergleichbar ist mit
dem Wert an einer Platin(111)-Oberfldche, ist die Rotationstemperatur
der von der Ru(001)-Oberflidche desorbierten Molekiile vergleichsweise
niedriger als im Fall von Platin. Man darf jedoch nicht iibersehen, daf an
Ruthenium eine Schicht dissoziativ und molekular gebundener NO-Molekiile
vorliegt, wodurch die Rotationstemperatur desorbierter NO-Partikel - ana-
log zum Fall der sauerstoffbedeckten Platinoberfldche - erniedrigt wer-
den kann.

Von ASSCHER et al. /122/ wurde die Desorption von NO-Molekiilen von einer
Pt(111)-Oberfldche unter #hnlichen Bedingungen untersucht wie im vorlie-
genden Experiment - jedoch mit Hilfe von resonanter Zwei-Photonen-Ioni-
sation. Dank der Empfindlichkeit der Nachweismethode lieB sich erstmals
eine Schwingungsanregung desorbierter Molekiile nachweisen. Dabei wurde
festgestellt, daB die Molekiile analog zur Rotation auch in der Vibration
eine gegeniiber der Oberfliche kiltere Besetzungsdichteverteilung besit-
zen. Fiir eine Abtastung der Rotationsbesetzungsdichteverteilung erwies

sich die mit 2 cm™! verhiltnismiRig hohe Laserbandbreite als nachteilig,
g
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weil eine Aufldsung einzelner Rotationslinien von NO damit kaum mdglich
ist. Die an die erhaltenen Spektren angepaRten Werte fiir die Rotations-
temperatur zeigen jedoch eine befriedigende Ubereinstimmung mit dem im
vorliegenden Experiment - unter linearen Bedingungen -~ gefundenen Ver-

halten der Rotation in Abhidngigkeit von der Oberfl&dchentemperatur.

Mit Hilfe des Lasers konnte in einer vergleichsweise kurzen Zeitspanne
eine Fiille von Informationen iiber Elementarvorgidnge an Festkdrperober-

flachen gewonnen werden. Vor allem die Ergebnisse, die unter fiir die

Oberflidche definierten Bedingungen erhalten wurden, zeigen, daR die Be
setzung innerer Energiezustinde zweiatomiger Molekiile nach einem Ober-
fldchenkontakt stark von der Natur der Oberfldche und vom zugrundelie-
genden WechselwirkungsprozeB abhidngt; die entscheidenden Erkenntnisse
lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Dominieren schwach inelastische Prozesse, wie zum Beispiel bei der
Wechselwirkung von NO mit Graphit- oder Silberoberflichen, so 1ldB8t sich
ein starker EinfluB der kinetischen Eingangsenergie der Molekiile auf

die Rotationsverteilung nach dem Oberfldchenkontakt beobachten.

Bei Trapping-Prozessen geht, wie beispielsweise die Wechselwirkung von
NO mit Pt(111) zeigt, die Erinnerung an die Eingangsparameter der Mole-
kiile verloren und die Oberfldche allein pridgt die innere Energievertei-
lung der desorbierten Teilchen.

Eine #hnliche Abhidngigkeit lieB sich bereits bei der Untersuchung der
Geschwindigkeitsverteilung gestreuter Molekiile beobachten (siehe dazu
Kap. III. 2.). Die innere Energieverteilung desorbierter Molekiile ist
jedoch merklich kdlter als die Oberfldche. Das Argument, allein eine
ausreichend lange Verweilzeit an der Oberfldche gewdhrleiste eine vBllige
Anpassung aller molekularen Freiheitsgrade an das Wdrmebad des Festkdr-
pers, verliert damit seine Giiltigkeit.

Von einem umfassenden Verstidndnis der Molekiil-Oberflidchen-Wechselwirkung
ist man selbst bei Kenntnis aller bisher diskutierter Experimente und der
dazu gelieferten Deutungsversuche noch weit entfernt. Allgemein lassen
sich die Experimente, mag es sich um schwach inelastische oder Desorp-
tions~Effekte handeln, mit Hilfe von plausiblen Modellvorstellungen er-
kldren; eine geeignete theoretische Beschreibung jedoch muR erst noch
entwickelt werden. Bei allen bislang existierenden Theorien (siehe dazu
Kap. II. 3.) geht man zur Formulierung von Gas-Oberflichenprozessen iiber-

wiegend von einer impulsiven Wechselwirkung aus, bei der die Beteiligung
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von Phononen in Oberflidche und im FestkOrper vernachldssigt wird. Dies
entspricht natiirlich nicht dem tats&dchlichen physikalischen Vorgang.
Stimuliert durch die Vielfalt der Experimente zur Diagnostik der Rota-
tionsenergieverteilung in gestreuten oder desorbierten zweiatomigen
Molekiilen werden zur Zeit Versuche unternommen, die gefundenen Vertei-
lungen auf quantenmechanischer Basis zu erkliren.

In der Theorie von GADZUK et al. /123/ wird die dynamische Kopp-

lung eines zweiatomigen Molekiils an eine Oberflidche mit Hilfe des For-
malismus eines gehinderten starren Rotators beschrieben, der in einem
sich konisch verjlingenden Potential gebundene Zustidnde besitzt. Wird

die Kopplung geldst, so verteilt sich die kinetische Nullpunktsenergie,
die der gehinderte Rotator aufgrund seiner Orientierung besitzt, auf
Eigenzustinde des freien Rotators um. Der Uberlapp der Wellenfunktionen
des gehinderten und des freien Rotators, versehen mit einem Boltzmann-
Faktor, regelt die Energieumverteilung in die freie Rotation. Die ana-
lytische Rechnung ergibt, daB ein kleinerer Konuswinkel des Potentials -
gleichbedeutend mit einer stidrkeren Orientierung des Molekiils an der
Oberfldche - zu einer wdrmeren Rotationsenergieverteilung fiihrt. Die
Besetzungsdichteverteilung weist ein bimodales Verhalten auf, wobei
niedrige Rotationszustdnde (J" < 41/2) durch eine Rotationstemperatur
beschrieben werden konnen.

Die Theorie besagt, daB ausschlieBlich die orientierungsbedingte kineti-
sche Nullpunktsenergie des Rotators und nicht seine thermische Energie
fiir die Rotationsendverteilung verantwortlich ist. Obwohl die experimen-
tell bislang gefundenen Rotationsverteilungen qualitativ wiedergegeben
werden, schlieBt der Formalismus eine mSgliche Wechselwirkung des Rota-
tors mit FestkOrperanregungen von vornherein aus. Auch eine Umwandlung
von kinetischer Eingangsenergie gestreuter Molekiile in Rotationsenergie
wird von der Theorie nicht erfaRt.

Eine Beschreibung auch dynamischer Streuvorgdnge wird in der Theorie von
DOYEN /124/ geliefert; gegeniiber dem zuvor besprochenen Formalismus sind
hier alle Freiheitsgrade des Molekiils und die Anregungszustidnde des Fest-
kdrpers und der Oberflidche mit berilicksichtigt. Kernpunkt des Modells ist
das Bild einer Deformationsresonanz. Ein Molekiil iibt bei der Ann#herung
an den FestkOrper - abhidngig vom Abstand und von der Orientierung zur
Oberfldche - eine Kraft auf das Festkdrpergitter aus, was zu einer vor-

iibergehenden lokalen Deformation des Gitters fiihrt. Dabei befindet sich
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das Molekiil kurzzeitig in einem gebundenen Zustand. Die Deformation
relaxiert, wobei Phononenerzeugung oder -~vernichtung stattfindet. Das
Molekiil kann dabei entweder seine kinetische Energie verlieren und an
der Oberflidche haften bleiben oder mit unterschiedlicher Translations-
und Rotationsenergie zurlickgestreut werden. Die Wahrscheinlichkeit fiir
die Besetzung eines Anregungszustandes ist dann vorgegeben einmal
durch den Uberlapp der Wellenfunktion der Deformationsresonanz mit den
Wellenfunktionen des freien Systems aus Molekiil und Phonon. Dazu tritt
ein Term, der mehrfache Wechselwirkungen zwischen Molekiil und Oberflédche
erfaBt, und ein weiterer Faktor, der die Zustandsdichte im freien Mole-~
kiil beschreibt. Multipliziert man diese beiden Terme mit dem Uberlapp-
integral der Phonon-Wellenfunktion im deformierten und im relaxierten
Zustand des Festkdrpergitters, so erhdlt man eine exponentielle Abh#dn-
gigkeit von der Gesamtenergie des gestreuten Molekiils; auf diese Art
werden beispielsweise die beobachteten Boltzmann-Verteilungen bei nied-
rigen Rotationszustidnden erkldrt. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten
fallen exponentiell mit der gesamten inneren Energie des Endzustandes
ab; dies liefert - im Gegensatz zur Theorie von GADZUK et al. — auch eine
Erkldrung fiir die gleiche Temperatur in Rotation und Feinstruktur der
gestreuten NO-Molekiile.

Von einer umfassenden Gliltigkeit der hier beschriebenen Modellvorstellun-
gen, die anschauliche Bilder von Desorption und Streuprozef zu liefern
versuchen, wird man jedoch erst sprechen konnen, wenn nicht nur vorhan-
dene Ergebnisse modelliert werden, sondern wenn auch Voraussagen getrof-
fen werden kdnnen, die einer experimentellen Uberpriifung standhalten.
Als Testfall bietet sich beispielsweise das Energieaustauschverhalten
schwingungsangeregter Molekiile beim Kontakt mit Festkdrperoberflidchen
an, ein Thema, zu dem bereits entsprechende Vorhersagen /125/ und erste
experimentelle Ergebnisse /127/ vorliegen. Fiir diesbeziigliche Experi-
mente besitzt wiederum das NO-Molekiil eine besondere Eignung, da sowohl
das erste wie auch das zweite Vibrationsniveau (bei etwa 1900 cm~! be-
ziehungsweise bei etwa 3700 cm™!) mit Hilfe eines Spin-Flip-Raman-Lasers
/126/ beziehungsweise mit Hilfe eines Farbzentren-Lasers /86/ zustands-—

selektiv angeregt werden k&nnen.
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