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Abstract

This study reports on a high resolution laser-spectroscopic study of copper
monofluoride molecules desorbing associatively from a hot Cu(111) surface at
Ts =~ 900K. The CuF is formed during a dry etching reaction of the copper
. surface by a supersonic F, molecular beam. The desorbing molecules are detected
via LIF by means of a cw-ring-dye-laser. Coherent saturation theory has been

developed to an extent that allows detailed product state analysis.

The most important aspects of our findings concern the kinetics of the etching
reaction and the dynamics of the desorbing CuF-molecules. This study yields
a nearly complete picture of the dynamics of the associatively desorbing CuF-

molecules.

The apparent activation energy of the CuF release has been measured (E, =
109 + 4 kJ mol~1) and compared to that of the analogous associative desorption
of CuCl (Eq = 135 % 5kJ mol™1) using the same experimental setup with a Cl,

molecular beam.

From CMI — X1Tt laser excitation spectra, the populations of the rotational
levels of the CuF-molecules have been analysed up to J = 80 in v=0 and v=2.
The rotational population is non-Boltzmann and can be interpreted with a model
using two temperature parameters. The results are identical for both vibrational
manifolds, clearly demonstrating a lack of rotation-vibration coupling. This con-
firms a vibrational product state distribution analysis in a previous study where
vibrational heating in the F/Cu System was observed. The rotational product
state distribution reveals a remarkable rotational cooling.

Prel'u:nina.ry line shape measurements in the Q-branch suggest a translational pro-
duct excitation much in excess of the surface temperature. Also, a magnetic

hyperfine splitting was observed in the P-branch for high J transitions.
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1. Einleitung

Experimente mit zustandsspezifischer Produktanalyse haben wesentlich zum
Verstindnis chemischer Reaktionen beigetragen. Die experimentellen Daten zur
Besetzung der inneren Freiheitsgrade der Reaktionsprodukte erlauben in der Theo-
rie grofie Fortschritte bei der Bestimmung der Potentialflichen. Besonders bei
Arbeiten zur Reaktionsdynamik in der Gasphase haben sich in diesem Rahmen
optische Nachweismethoden, insbesondere die Laserspektroskopie, durchgesetzt.
In den letzten Jahren ist ein zunehmendes Interesse an chemischen Reaktionen an
Oberflichen erkennbar. Bisher gibt es dazu allerdings erst wenige Arbeiten, in
welchen die Reaktionsprodukte zustandsspezifisch untersucht wurden. Es handelt
sich dabei hauptsachlich um rekombinative oder assoziative Desorptionsreaktio-
nen, welche im Anschluf an die Bildung der Reaktanden wie C, H, O oder N
durch dissoziative Chemisorption erfolgen. AnschlieBend bildet sich das jewei-
lige zwei- oder dreiatomige Reaktionsprodukt (COq, CO, Hy, NO, N2, OH) an
der Oberfliche. Die zustandsspezifische Analyse dieser Molekiile erfolgt nach der
Desorption in der Gasphase [1] [2].

Haufig finden derartige Experimente Antwort auf die Frage, bis zu welchem
Grad die desorbierenden Molekiile Information iber Prozesse enthalten, die ihrer
Beobachtung vorausgehen. Da in vielen Fallen jedoch die anfinglichen Reaktan-
den dissoziativ adsorbieren und spater assoziativ desorbieren, ist diese Information
meist auf den Desorptionskanal der Reaktion beschrinkt. Auch erweist sich die
scheinbar verniinftige a priori Annahme, daf8§ die Energieverteilung der desorbie-
renden Molekiile durch die Oberflichentemperatur charakterisiert wird, oft als
unrichtig. In vielen Fillen kann sogar ein deutliches Ungleichgewicht zwischen
der Energieverteilung auf die Freiheitsgrade Translation, Vibration und Rotation
festgestellt werden. Daraus lassen sich in der Regel wichtige Informationen iiber
die Reaktionsdynamik an Oberflichen gewinnen.

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, ein méglichst vollstandiges Bild zur
molekularen Dynamik der assoziativen Desorption von CuF - Molekiilen zu ge-
ben. Diese bilden sich im Verlauf einer Atzreaktion zwischen einer heifien Kup-
feroberfliche und einem Fluor-Molekularstrahl. Nach unserem Wissen ist dies

eine der ersten zustandsspezifisch untersuchten Atzreaktionen. Die detailierte



Analyse der desorbierenden CuF - Molekile erfolgt in vorliegendem Fall iber
Laser-induzierte Fluoreszenz (LIF). Zum Nachweis der Besetzung der einzelnen
vib-rotatorischen Zustinde wird ein hochauflosender Ring-Farbstoff-Laser verwen-
det. Die hohe Nachweisempfindlichkeit der cw-LIF-Technik ermdglicht eine Zu-
standsanalyse bis hin zu Rotationsquantenzahlen von etwa J=80 in verschiedenen
Vibrationsniveaus.

Die detaillierte Auswertung von hochaufgelosten Rotations-Anregungsspek-
tren setzt ausfiihrliche Vorarbeiten auf dem Gebiet der Spektroskopie des CuF-
Molekiils und in der Sattigungstheorie voraus. Deshalb liegen die Schwerpunkte
dieser Arbeit neben konkreten Aussagen zur Dynamik des Fp/Cu-Systems vor
allem auch auf umfangreichen Rechnungen zur koharenten Sattigungstheorie bei
Laser-induzierter Fluoreszenz mit schmalbandigen, kontinuierlich arbeitenden La-

Sern.

Die verschiedenen Kapitel der Arbeit sind, soweit dies inhaltlich moglich war,
als von einander unabhingige Einheiten gestaltet. Dies soll die Ubersicht und die
Klarheit der Darstellung verbessern. Der experimentelle Aufbau der Apparatur
wurde mit Ausnahme eines im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten hochauflosenden
Interferometers zur Wellenlingenbestimmung bewufit in sehr knapper Form be-
schrieben, da hier bereits umfangreiche Literatur vorliegt. Samtliche Rechnungen
sind, falls nicht ausdricklich darauf hingewiesen wird, nur ausgefithrt, wenn sie
zum Verstindnis notwendig sind und gleichzeitig keine Literaturstelle auffindbar
war, auf die hitte verwiesen werden konnen. In diesem Zusammenhang wurde
versucht, komplexe Aussagen neben ihrer exakten Darstellung auch unabhangig

von Details auf einem anschaulichen Niveau zu interpretieren.



2. Experimenteller Aufbau

Der prinzipielle Aufbau des Experiments ist in Abb. (2.1) dargestellt:

Diise
Photomultiplier

Filter

cw-Ring-Dye-Laser

heiBe Kupferoberfache

Abb. 2.1: Prinzipieller Aufbau des Ezperiments

Ein Fluor-Molekularstrahl trifft auf die heifie Oberfliche eines Kupfer-Einkristalls.
Dort lauft eine Atzreaktion ab, in deren Verlauf Kupfermonofluorid in die Gas-
phase desorbiert. Mittels Laser-induzierter - Fluoreszenz werden die assoziativ
desorbierenden CuF-Molekiile zustandsspezifisch untersucht. Hierzu werden die

Molekiile mit einem kontinuierlich durchstimmbaren Farbstofflaser in einen elek-



tronisch angeregten Zustand gebracht. Das emittierte Fluoreszenzlicht wird mit

Hilfe einer Abbildungsoptik und einem Photomultiplier nachgewiesen.

Der experimentelle Teil dieser Arbeit liegt schwerpunktmafig auf der hochauf-
gelosten Laserspektroskopie mittels des Ringlasers. Deshalb soll in diesem Kapitel
auf die verschiedenen Komponenten des Vakuumsystems nur in knapper Form

eingegangen werden.

2.1. Komponenten des Vakuumsystems

Am eigentlichen Vakuumsystem wurden im Rahmen dieser Arbeit keine
groBeren Verinderungen vorgenommen. Daher ist die folgende Beschreibung in
geraffter Form dargestellt. Details konnen in den Arbeiten von Trickl [3], Traut-
mann [4] und Wagemann [5] nachgelesen werden.

Einen Querschnitt durch die zweistufige Molekularstrahlapparatur zeigt
Abb. (2.2). Die Apparatur ist innen vollstindig mit Kaltwinden ausgekleidet,
welche mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden. Sie schaffen die notwendigen Ar-
beitsbedingungen fiir die Kryostufe und dienen als Abschirmung fiir den Reakti-
onsraum. In Kombination mit zwei closed-circle Helium-Kryopumpen sowie einer
Turbomolekularpumpe erreicht man auf diese Weise einen Basisdruck von 31078
mbar. Dieser steigt bei Einschalten des Fluor-Molekularstrahls in den Bereich
von 10~7 mbar an. Nach Beendigung der Messungen und Abstellen der Kryo-
und Turbopumpen werden die kondensierten Gase iiber eine halogenresistente
Rootspumpe in Kombination mit einer Fomblin-beschickten, Viton-gedichteten
Vorpumpe abgepumpt.

Der Molekularstrahl wird durch eine differentiell gepumpte Diise mit einem
Durchmesser von 200 um expandiert. Die Dise befindet sich innerhalb eines Mi-
krowellenresonators, welcher prinzipiell auch die Erzeugung eines Fluor-Atom -
Strahls ermdglicht. Hochreines Fluor (99.999 %, MAN) wird im Verhaltinis 1:4
mit Argon gemischt. Damit erhdlt man eine Translationsgeschwindigkeit der Mo-
lekiile von etwa 560 m/s. Die verwendeten Fluorfliisse lagen bei 0.3 sccm, was
unter Berticksichtigung der vorliegenden‘ Expansionsbedingungen einem Teilchen-

strom von etwa 1 - 1014 s~1 oder auf dem Kupferkristall einer Belegung in der

GroBenordnung einer Monolage pro Sekunde entspricht.
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Abb. 2.2: Querschnitt durch die zweistufige Vakuumappa-

ratur [4]; 1 Kryopumpe, 2 | Ny gekihlte Abschirmungen,

8§ Fluorquelle, 4 Skimmer, 5 Probenhalterung, 6 Laser-

achse(Draufsicht), 7 Zugschieberventil, 8 Turbomolekular-

pumpe
Es konnte gezeigt werden .[5], daB die Bildung von CuF bis zu einem FluB von
etwa 0.5 sccm linear zunimmt. Der Abstand zwischen der Diise und der Kristall-
oberfliche betriagt etwa 50 mm. Das Atzmuster des Molekularstrahles auf der

Krista.lloberﬂ&che hat einen Durchmesser von 3 mm.



Der verwendete Kupfer-Einkristall besteht aus einer 2.3 mm dicken Scheibe
mit einem Durchmesser von 10 mm. Diese waren anfangs poliert, die mittlere
Korngrofe der zuletzt verwendeten Polierpaste betrug 1um. Die Reinheit des
Kupfers liegt bei 99.999 % und die Toleranz in der Oberflichenorientierung bei
0.5°. Die Messungen dieser Arbeit wurden an Oberflichen mit (111)-Orientierung

durchgefihrt.
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Abb. 2.8: Schnitt durch die Probenhalterung [5]: 1 Cu-
Einkristall, 2 Thermokoazialkabel, 8 Ni/CrNi-Thermoele-
ment, 4 Zufuhr fir Flissigstickstoff, 5 Bodenplatte(Cu),
6 Gehduse(Al)

Die Heizung des Kristalls erfolgt {iber ein U-formig gebogenes Thermoko-
axialkabel, das in zwei Nuten an der Unterseite des Kristalls gedriickt wird. Der
Laserstrahl verlauft im Abstand von etwa 15 mm parallel zur Oberfliche. Am Ein-

und Ausgang in die Apperatur verhindern Brewsterfenster und ein Bafflesystem



das Eindringen von Streulicht. Der Winkel zwischen dem Detektionssystem und
dem Laserstrahl betragt 45°. Weitere Angaben zu den Abmessungen des Detekti-

onssystems finden sich im Abschnitt ? Translation”.

2.2. Lasersystem und optischer Aufbau

Durch die Anwendung von Laser-induzierter Fluoreszenz zum Nachweis der
Reaktionsprodukte des Atzprozesses riicken die optischen Komponenten des ex-
perimentellen Aufbaus in den Vordergrund. Die wichtigsten Kriterien fir opti-
male MeBergebnisse sind dabei ein schmalbandiger, kontinuierlich durchstimm-
barer Laser, eine genaue Wellenlingenbestimmung und eine moglichst ausgefeilte
MeBtechnik. Abb. (2.4) zeigt die prinzipielle Anordnung der optischen Kompo-
nenten der Apparatur.

Wegen der Bedeutung fiir die hochauflosende Spektroskopie soll hier auf das
Prinzip des Ring-Farbstoff-Laser, das Interferometer zur Wellenlangenbestimmung
vom Hall-Lee - Typ sowie die prinzipielle MeSimethodik bei der Durchfihrung der

Experimente eingegangen werden.

2.2.1. RING-FARBSTOFF-LASER

Zur Anregung der desorbierenden Molekiile stehen uns zwei Lasersysteme, ein
linearer Farbstoff-Laser und ein Ring-Farbstoff-Laser, zur Verfiigung. Der Unter-
schied dieser beiden Lasersysteme liegt in der verschiedenen Bandbreite der Linien,
welche beim linearen Laser etwa 20 GHz, beim Ring-Laser nur 50 MHz betragt.
Fiir hochauflésende Spektroskopie kann deshalb nur der Ring-Laser eingesetzt wer-
den. Da es sich bei dem in dieser Arbeit beniitzten Ring-Laser um ein kommer-
zielles Gerat (Spectra Physics) handelt, wird auf eine detailierte Beschreibung des
Aufbaus verzichtet. Die Schwierigkeiten bei der Interpretation hochaufgeloster
Rotations-Anregungsspektren machen jedoch eine intensive Auseinandersetzung

mit den Grundprinzipien dieses Lasersystems notwendig.



Abb. 2.4: Prinzipielle Anordnung der optischen Komponen-
ten der Apparatur: 1 Krt-Laser, 2 cw-Ring-Dye-Laser,
8 Wavemeter, 4 2 — GHz-Etalon, 5 8 — GHz-Etalon,
6 HeNe-Referenzlaser, 7 Fresnel-Rhomb, 8 schnelle Photo-
diode, 9 Vakuumkammer, 10 Photodiode

Der grobe Wellenlingenbereich, in dem ein Farbstofflaser arbeitet, wird durch
den verwendeten Farbstoff vorgegeben. Hierbei ist gleichzeitig zu beachten, daf
ein Farbstofflaser immer hoherenergetisch gepumpt werden mu$, als dem Fre-
quenzbereich der Emission des Farbstoffes entspricht. In unserem Fall wird bei

einer Wellenlinge von knapp 500 nm gearbeitet und dafiir der Farbstoff Couma-
















































































































































































































































