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Abstract

The nature and mode of nonradiative relaxation of elec-
tronically excited adsorbates have thoroughly been investi-
gated under steady state conditions. Further, the dynamics
of the interaction of gas phase molecules in their electron-
ic ground state has been studied by scattering experiments.
This report demonstrates a first example of molecular beam
scattering of electronically excited molecules from surfac-
es.

An ultrahigh vacuum molecular beam machine has especially
been designed and described in detail. In brief, sulphur di-
oxide was chosen as a model nonlinear molecule. The SOz mol-
ecules contained in a He-seeded molecular beam are electron-
ically excited by a XeCl excimer laser. The so prepared en-
sembles consist of a superposition of four electronic states
with an average lifetime of 33 * 3 us. Consequently the den-
sity of excited molecules in a beam of a velocity of 1000m/s
decays to its l/e-value after travelling a distance of about
3 cm. Therefore, it is feasable to excite the SOz molecules
in front of a surface target and measure their characteris-
tic scattering features by counting those molecules which
still radiate after scattering. The detector consists of an
UHV-compatible photomultiplier tube equipped with an effi-
cient light collecting optic. The detector can be placed in
all relevant positions with respect to the surface and mo-
lecular beam. In the presence of the molecular beam the base
pressure maintained in the scattering chamber is 10-*° mbar.

The basal plane of graphite has been selected as target
owing to its low sticking coefficient. The surface is
cleaned by temperature programmed desorption at temperatures
of at least 1000 K. Auger electron spectra prove the purity
of the surface after heating. The same analytical method is
used to investigate the adsorption of sulphur dioxide during
the scattering process at a surface temperature of 133 K.
Although the number of scattered molecules is equivalent to
more than a monolayer, the Auger electron spectra show sul-
phur and oxygen only in the region of a few percent. Because
of the low sticking coefficient of sulphur dioxide on graph-
ite the scattering experiments are not influenced by ad-



sorbed SO- at surface temperatures of about 300 K. At the
base pressure of 10-2° mbar there was no sticking of resid-
ual gas during scattering experiments.

The experimental setup allows the measurement of the inte-
gral SO=* survival probabilities, the velocities of the im-
pinging and scattered SO=* molecules as well as their angu-
lar distributions. The survival probability of SO0=* is only
3 * 10-3. This implies that the probability of detecting an
excited molecule which has collided twice with the surface
is negligible. For high seeding ratios (SO=z/He 1:5, vi =
1100 m/s and 1:10, vi = 1250 m/s) the dynamics of the scat-
tering can be described by a simple gas kinetic model sug-
gested already by Baule, who treated the interaction of a
gas phase atom with a stationary surface particle as a bina-
ry elastic collision. He assumed the surface particle to be
free and at rest. Due to the translational invariance of the
basal plane of graphite, the parallel component of the mo-
mentum is conserved. In contrast, the perpendicular compo-
nent is responsible for the interaction with the surface,
which leads to a measured energy transfer to the surface of
0.7. According to the Baule model this energy exchange al-
lows one to evaluate the effective mass of the collision
partner on the surface to 220 amu, which corresponds to a
ring of six carbon atoms affecting also 2/3 of the neighbour
rings in accordance with the effective diameter of the SO-=
molecule. The excited vibration of the surface particle fi-
nally dissipates through bulk and surface phonons.

Further experiments support this model. The angular dis-
tribution does not show any diffuse scattering. There are
not any electronically excited molecules observed, which
gained translational energy through the collision with the
surface. Cooling of the surface does not influence the ve-
locity of the scattered molecules. This is in agreement with
the assumption, that the collision partner is at rest at the
surface.

At small initial energies of 0.1 eV and 0.3 eV the Baule
model cannot adequately describe the scattering process.
Here the scattering is increasingly determined by the poten-
tial between the basal plane of graphite and sulphur dioxide
and the bond of the scattering partner to the bulk.
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Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Wechselwirkung
elektronisch angeregter Molekiile mit FestkOrperoberfldchen
zu untersuchen. Dazu wurde eine Molekularstrahl-Ultrahochva-
kuum-Apparatur aufgebaut. Sie erlaubt es, elektronisch ange-
regte Molekiile zu erzeugen und an einer wohldefinierten
Oberfldche zu streuen.

Als Modellmolekiil wurde das gewinkelte, dreiatomige Schwe-
feldioxid gewdhlt. Ein XeCl-Ecxcimerlaser regt den Moleku-
larstrahlimpuls an. Ein Teil der angeregten Molekiile er-
reicht dank einer Lebensdauer von ca. 33us des elektronisch
angeregten Zustands nach einer makroskopischen Flugstrecke
die Probe.

Als Oberfldche wurde die Basalebene von pyrolytischem Gra-
phit ausgesucht, die durch temperaturprogrammierte Desorp-
tion bei mindestens 1000K gereinigt wurde. Augerspektren
zeigen, dap nach einem Aufheizen auf diese Temperatur keine
Verunreinigungen mehr vorliegen. Das gleiche Analyseverfah-
ren wird auch zur Untersuchung der Adsorption von Schwefel-
dioxid im Streuprozeff bei einer Oberflachentemperatur von
133K eingesetzt. Obwohl die Anzahl der gestreuten Molekiile
mehr als einer Monolage entspricht, weisen die Augerspektren
nur Schwefel- und Sauerstoffverunreinigungen im Prozentbe-
reich auf.

Der niedrige Haftkoeffizient von Schwefeldioxid an Graphit
14t die Durchfiihrung von Streuexperimenten bei 300K ohne
Beeinflussung durch Verunreinigungen zu. Die Uberlebenswahr-
scheinlichkeit beim Streuprozef von elektronisch angeregtem
Schwefeldioxid wird zu zwei bis drei Promille bestimmt. Zum
Nachweis der elektronisch angeregten Molekiile dient ein Pho-
tomultiplier, der im Ultrahochvakuum beweglich montiert ist.
Seine Bewegungsfreiheitsgrade erlauben sowohl Messungen un-
ter verschiedenen Winkeln, als auch Geschwindigkeitsmessun-
gen.

Die kinetische Energie des gestreuten elektronisch ange-
regten Schwefeldioxids in Abhédngigkeit von der Einfallsener-
gie wird gemessen. Die Winkelverteilung angeregter Molekiile



gewdhrt einen tieferen Einblick in die Wechselwirkung mit
Graphit. Die Komponente des Impulses parallel zur Oberflédche
bleibt bei einer Einfallsenergie von 0,4eV bis 0,5eV erhal-
ten, wihrend die senkrechte Komponente 70% ihrer Transla-
tionsenergie an die Oberfldche abgibt.

Ein einfaches gaskinetisches Modell erlaubt es, die Masse
des Stofpartners an der Oberfldche, der als ruhend und frei
betrachtet wird, abzuschitzen. Sie wird zu etwa 220amu be-
stimmt. Diese Masse entspricht einem Ring aus sechs Kohlen-
stoffatomen und einem Teil seiner ndchsten Nachbarn. TIhre
rdumliche Ausdehnung ist mit der von Schwefeldioxid ver-
gleichbar. Der Stofpartner wird beim Streuprozef in Schwin-
gungen versetzt, die unter Anregung von Festkdrper- oder
Oberflidchenphononen gedampft werden.

Weitere Experimente unterstiitzen diese Vorstellung. Die
Winkelverteilung zeigt keinen diffusen Anteil. Es werden
keine elektronisch angeregten Molekiile beobachtet, die von
der Oberfliche Energie aufnehmen. Eine Kiihlung der Probe auf
133K iibt keinen Einfluf auf die Geschwindigkeit der gestreu-
ten Molekiile aus. Deshalb ist es gerechtfertigt den Stof-
partner als ruhend anzunehmen.

Bei niedrigeren Einfallsenergien im Bereich von 0,1eV bis
0,3eV verliert dieses gaskinetische Modell seine Giiltigkeit.
Der Streuprozep wird dann zunehmend vom Potential zwischen
elektronisch angeregtem Schwefeldioxid und Graphit und der
Bindung des Stofpartners an den Festkdrper bestimmt.



1. Einleitung

Die Entwicklung der Ultrahochvakuumtechnik und der Metho-
den zur Untersuchung von Prozessen an Oberfldchen erlebte
einen rasanten Aufschwung /1, 2/. Gleichzeitig erweiterten
Laser die Untersuchungsmdglichkeiten von Atomen und Molekii-
len in der Gasphase. Wihrend es schmalbandige, abstimmbare
Laser erlauben, Molekiile in einzelnen Rotationszustidnden
nachzuweisen /3, 4/, lassen gepulste Lasersysteme die Beo-
bachtung von Prozessen im Subpikosekundenbereich zu /5/.

In jlingerer Zeit ermdglichte die Anwendung beider Techni-
ken auf Molekularstrahl-Streuexperimente einen Einblick in
die Wechselwirkung von Gasphasenteilchen im elektronischen
Grundzustand mit Oberfldchen. Die Untersuchungen blieben je-
doch wegen der Komplexitdt der Wechselwirkung und der einfa-
cheren Spektroskopie auf zweiatomige Molekiile wie Nz und NO
beschrénkt /6, 7, 8, 9, 10, 11/. Als Proben wurden Metalle
/6 , 7, 8/, Halbleiter /11, 12/ und Isolatoren /11, 13/ ein-
gesetzt. Zustandsspezifische Nachweismethoden in Kombination
mit Laufzeituntersuchungen erlauben es, eine vollstédndige
Energiebilanz zu ziehen.

Da angeregte Zustdnde von Adsorbaten oder von Molekiilen in
der N&he von Oberfldchen in enger Beziehung zu dynamischen
Oberfldchenprozessen stehen, ist ihre Natur von besonderem
Interesse. Deshalb wurden die Lebensdauern elektronisch an-
geregter Molekiile in Abhdngigkeit vom Abstand zu Metallober-
fliachen untersucht /14/. Im Vergleich zum ungestdrten Mole-
kiil in der Gasphase wird bei atomaren Abstdnden eine Verkiir-
zung der Lebensdauer um fiinf bis sechs Grdfenordnungen beo-
bachtet /15/.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Apparatur zur
Streuung elektronisch angeregter Molekiile an Oberfldchen
aufgebaut. Sie umfaft einen Molekularstrahlteil und eine Ul-
trahochvakuumkammer, in der neben dem Streuexperiment auch
die Pridparation und Analyse der Probe durchgefiihrt wird. Ein
leistungsstarker Laser erlaubt es, eine filir die Streuung
hinreichend hohe Zahl von angeregten Molekiilen zu erzeugen.



Das dreiatomige, gewinkelte Schwefeldioxid erwies sich als
geeignete Modellsubstanz. Dieses Molekiil hat wegen seiner
korrosiven Eigenschaften auch fiir Anwendungen eine grofe Be-
deutung. Seine lange Lebensdauer erlaubt es, erstmals die
Kinematik des Streuprozesses im elektronisch angeregten Zu-
stand zu studieren. Wegen seines niedrigen Haftkoeffizienten
und seiner atomaren Ebenheit eignet sich Graphit in besonde-
rem Mafe als Streupartner.

Zur Charakterisierung des Eingangskanals wurde die Ge-
schwindigkeit des Molekularstrahls in Abhdngigkeit vom Ver-
diinnungsverhdltnis mit Helium gemessen. Eine Laufzeitmessung
fiir elektronisch angeregte Molekiile sowohl im Molekular-
strahl, als auch nach der Streuung wurde durchgefiihrt. Im
Streuexperiment wurde die Anderung der kinetischen Energie
elektronisch angeregter Molekiile in Abhédngigkeit vom Ein-
gangskanal untersucht. Die Anderung der kinetischen Energie
mit dem Einfallswinkel wurde bestimmt. Zusammen mit der Win-
kelverteilung trdgt sie wesentlich zum Verstdndnis der Kine-
matik des Streuprozesses bei. Als wichtigster Parameter der
Probe wurde ihre Temperatur variiert. Die Analyse von Auger-
elektronen ermdglichte das Studium von Verunreinigungen der
Oberfldche durch das Streuexperiment.

Bei den hier vorgestellten Experimenten wurden erstmals
Streuexperimente von Molekiilen im elektronischen Grundzu-
stand und Untersuchungen von elektronisch angeregten Adsor-
baten vereinigt. Deshalb werden im folgenden Kapitel zu die-

sen Themen exemplarisch einige Arbeiten vorgestellt.



2. Untersuchungen der Wechselwirkung von Molekiilen mit Ober-

flachen
2.1 Streuung von NO-Molekiilen

Streuexperimente mit NO leisteten einen wesentlichen Bei-
trag zum Verstdndnis der Wechselwirkung zwischen Atomen bzw.
Molekiilen in der Gasphase und Festkdrperoberfldchen. Laser-
induzierte Fluoreszenz (LIF) oder resonanzverstdrkte Multi-
photonenionisation (REMPI) verbunden mit Laufzeitmessungen
ermdglichten es, einen vollstdndigen iberblick iiber Verdnde-
rungen in den einzelnen Freiheitsgraden der Molekiile beim
Streuprozef zu gewinnen /11, 16/.

NO eignet sich fiir diese Untersuchungen in besonderem Ma-
Be: Es ist ein stabiles freies Radikal mit einem ungepaarten
Elektron in dem nichtbindenden 2n-Zustand. Die starke Kopp-
lung zwischen Spin und elektronischem Bahndrehimpuls fiihrt
zu einer Aufspaltung von 123,18cm—* zwischen dem 2mns,=- und
dem 2m,, =-Zustand /17/. Eine weitere Aufspaltung riihrt von
der Wechselwirkung zwischen Bahn- und Kerndrehimpuls dem
A-Dublett her.

Mit Lasermethoden kann die Besetzung von Schwingungs-, Ro-
tations- und Spinzustdnden gleichzeitig untersucht werden.
Auperdem kann man Informationen iiber die Ausrichtung von
Drehimpulsen gewinnen. REMPI erlaubt es, 2zusdtzlich eine
Laufzeitmessung der Ionen durchzufiihren, um dadurch die ki-
netische Energie der gestreuten Molekiile zu bestimmen /16,
18/. Damit steht ein geschlossener Satz von Parametern zur
Verfiigung, um eine vollstdndige Energiebilanz zu ziehen. Der
Energieaustausch zwischen Oberflédche und den einzelnen Frei-
heitsgraden des Molekiils wird dadurch beschrieben.

Exemplarisch soll in diesem Abschnitt ein Einblick in die

Wechselwirkung von NO mit einigen Oberfldchen gegeben wer-

den.
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2.1.1 Streuung im Schwingungsgrundzustand

Die wichtigsten Beitrdge zum System NO/Ag(lll) leisteten
die Gruppen um Zare (Stanford University) /19, 20/ und Auer-
bach (IBM) /9, 21, 22, 23, 24, 25/. Der wesentliche Unter-
schied in deren Arbeiten liegt in der verschiedenen kineti-
schen Energie der 2zu streuenden Molekiile. Wdhrend an der
Stanford University die kinetische Energie zwischen 0,015eV
und 0,2eV variiert wurde, lag sie bei IBM zwischen 0,37eV
und levV.

Die Gruppe von Stanford verwendete einen differentiell ge-
pumpten, gepulsten Diisenstrahl mit Skimmer. Die Pulsdauer
betrug 100pus und der Druck des Molekularstrahls in der
Streuregion 5*10-7torr. Der LIF-Nachweis wurde mit einer La-
serbandbreite von 0,5cm-* bis 0,7cm—* durchgefiihrt. Bei Ein-
fallsenergien E. zwischen 169K und 1160K konnten fiir Rota-
tionsenergien E-<500cm-* eine Boltzmannverteilung angepaft
werden. Der hoher liegende Spin-Bahnzustand 2mns,= war syste-
matisch weniger besetzt als isoenergetische Zustadnde des
21,2, woraus sich eine Spintemperatur Te<<T. ergibt.
Gleichzeitig erhdlt man fiir die Rotationstemperaturen:
Tx(3N3/2)>Tx(2M2,/2). Bei der hochsten Einfallsenergie von
2321K wurden Rotationszustdnde mit hohem J stédrker besetzt,
als die Extrapolation einer bei kleinem J angepaften Boltz-
mannverteilung erwarten 1lagt. Die Potentialtiefe fir
NO/Ag(111l) wurde zu 0,3eV bestimmt. Anstelle der Rotations-
temperatur wurde zur Beschreibung der Verteilung die mittle-

re Rotationsenergie verwendet:
<Ex> = a(En+<Ew>) + bEs
<Ew>: Potentialtiefe von NO/Ag(111)
E=. : Oberfldchentemperatur T. zu-

geordnete Energie

Fiir a, b und E. sei auf Tabelle 2.1 verwiesen.



Die IBM-Gruppe unterschied bei den Endzustandsverteilungen
zwei Gruppen. Widhrend der Bereich von J<20,5 (Ex<850cm—*)
Boltzmannverhalten zeigte, wurde dem Bereich mit grofem J
die Charakteristik eines Rotationsregenbogens (direkter
Streumechanismus) zugeschrieben. Die Endzustandsverteilung
hing nicht von der gesamten kinetischen Einfallsenergie ab,
sondern lediglich von dem Anteil senkrecht zur Oberflédche.
Fiir die Tiefe des effektiven Potentials wurden 0,78eV ermit-
telt. Die Oberflidchentemperatur iibte keinen Einfluf aus
(590K<T.<780K). Die Winkelverteilung war fiir hohe kinetische
Einfallsenergien anndhernd spekular. 2Zum Vergleich sind in
Tabelle 2.1 die Parameter der Gruppe in Stanford und der
IBM-Gruppe dargestellt.

Stanford IBM
En=Ea En>>Ea
2Mas2 2Nas=2
a 0,088(9) 0,132(5) 0,028(3)
b 0,180(36) 0;105(19)
<Ew> 2852(448)K 2079(154)K 0,78(8)eVv
=(0,235eV =(0,175eV

Tabelle 2.1: Vergleich der Arbeiten von Zare und Auer-
bach /16/

Eine genaue Analyse bei E,=0,8eV im Regenbogenbereich
weist auf ein unterschiedliches Streuverhalten der beiden
A-Dublett-Zustédnde hin. Diese Beobachtung ist mit der Vor-
stellung konsistent, dap besonders die starke Wechselwirkung
des ungepaarten Elektrons mit den Elektronen des Festkorpers
zu hohen Drehmomenten beitridgt. Durch die Verwendung polari-
sierten Lichts konnte die Ausrichtung der gestreuten Molekii-
le untersucht werden. Fiir J<20,5 (E=<850cm—*) ergibt sich
keine Vorzugsrichtung. Mit zunehmender Rotationsenergie ist
die Drehachse parallel zur Oberfldche ausgerichtet. Bei sehr

hohen J verschwindet die Ausrichtung.



















































































































































































































































