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Abstract

In this study the kinetics and dynamics of the etching reaction of fluorine with copper surfaces

are described.

The chemical composition of the copper surface is analysed by Auger electron spectroscopy
before and after dosing the surface with fluorine. The experiments reveal that dosing a copper
surface with fluorine is an effective method of preparation of a clean surface at temperatures
above 770 K. These experiments are performed under UHYV conditions. Since the sample is
constantly cleaned as a result of the fluorine exposure, the subsequent investigations of the
fluorine/copper system were carried out in a high-vacuum chamber.

Mass spectrometry is used to examine the formation of different reaction products as a
function of the surface temperature and fluorine flow. At low surface temperatures and high
fluorine flows, the reaction products are CuF, CuF, and Cu,F, clusters (ﬁ, m < 5). At high
surface temperatures and low fluerine flows, copper monofluoride (CuF) is the only product of

the reaction.

Kinetic measurements of the CuF desorption suggest two different mechanisms for the CuF
formation on the surface. With high fluorine coverages, CuF desorbs out of thick F-Cu layers
with zero-order kinetics. In contrast, with submonolayer fluorine coverages, CuF desorbs with
first-order kinetics as a product of the reaction F(ad) + Cu(s) — CuF(g). The apparent
activation energy for this process is determined to be E, = 167£6 kJ mol! with a pre-
exponential factor of the Arrhenius equation, 4 = 10''°*%* ! This result corresponds to a 1/e
decay time of 5 ms at 1000 K. The kinetics is not dependent on F, molecules or F atoms as
reactants, which is evidence of dissociative adsorption of F, on copper surfaces.

A model describes the major observations in these experiments in terms of two reaction
mechanisms, which depend on the CuF density on the copper surface. Both mechanisms start
out with the dissociative adsorption of F, on the copper surface. With submonolayer
coverages, a fluorine atom reacts with the copper surface to CuF, which desorbs before it
reacts with either an additional fluorine atom or CuF molecule to CuF,. Decreasing the surface
temperature and/or increasing the fluorine flow, makes the adsorption rate of fluorine exceed
the desorption rate of CuF and F. Hence, the surface enriches with accumulated CuF and F.
This accumulation reacts to CuF, as product, which builds up thick layers with copper. The
products desorbing out of these layers are CugFp, clusters in addition to CuF and CuF,. Their
product distribution is similar to that of the products evaporating from a CuF,/Cu oven. This
leads to the conclusion that the built-up layers on the surface consist of CuF, and copper.



A new, powerful method was developed to measure state-selective angular distributions of
desorbing CuF molecules. It is based on broad-band laser-induced fluorescence excitation of
CuF molecules and spatially resolved detection of their fluorescence with a CCD camera.
These experiments are performed with CuF/fluorine coverages on the surface in the
submonolayer range, where CuF is the dominant product. For all measured product states, CuF
desorbs according to a cos" distribution, with exponents between n = 1.2 and n = 1.5. The
measured cos" distributions result from an indirect mechanism for forming CuF(g).

To determine state-selective velocity distributions of desorbing CuF molecules, a variant of the
above technique is applied which makes use of the optical Doppler effect in addition to
spatially resolved fluorescence detection. For this purpose narrow-band laser-induced
fluorescence excitation is employed, using the cw dye laser in frequency stabilized, single-mode
operation. The data analysis requires a knowledge of the angular distribution of the. desorbing
molecules. For all measured product states, CuF desorbs with velocities corresponding to a
Maxwell distribution, with a temperature parameter equal to the surface temperature.

The absence of "translational heating" implies that there is no barrier above the desorption
potential in the exit channel to the CuF desorption. Applying microscopic reversibility does not
result in any barrier to adsorption of CuF on copper surfaces. The observed mechanism of the
fluorine/copper system is indifect, being the consequence of the long-lived CuF(ad) in the
sequence of reaction steps 1F,(g) + Cu(s) — F(ad) + Cu(s) — CuF(ad) — CuF(g). There is
an analogy here to a Langmuir-Hinshelwood mechanism. These results are consistent with
those of earlier measurements of internal product state distributions under identical conditions.
In particular, the CuF vibrational distribution reveals the absence of "vibrational heating”. This
observation is complementary to the velocity distributions measured in this study and confirms
that the associative desorption of CuF from copper surfaces is a nonactivated process.
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1. Einleitung

Ein grundlegendes Verstindnis von Reaktionen an Oberflichen, die im Bereich der Katalyse,
der Materialbearbeitung durch Atzen und der Korrosion unter realen Bedingungen in Natur
oder Technik ablaufen, erfordert die detaillierte Kenntnis der chemischen Elementarreaktionen
und der zugehorigen Teilschritte wie Adsorption, Desorption und Diffusion [1-3]. Um die
Elementarschritte von anderen Prozessen zu trennen, werden entsprechende Experimente unter
definierten Oberflichenbedingungen durchgefiihrt, die im Ultra-Hoch-Vakuum realisiert
werden konnen [2,3]. Elementarschritte wie Adsorption und Desorption [4-6] sind Thematik
des SFB 338 "Adsorption an Festkorperoberflichen: Mikroskopische Analyse von Zustinden

und Prozessen", in dessen Rahmen diese Arbeit entstand.

Fiir den Fall der reaktiven Desorption wird zwischen zwei Mechanismen unterschieden.
Reagiert ein Reaktand aus der Gasphase direkt mit einem Reaktanden der Oberfliche und
desorbiert das Produktmolékﬁl ebenfalls direkt aus der Reaktion, so entspricht dies einem
Eley-Rideal-Mechanismus [7-12]. Sind beide Reaktanden vor der Reaktion auf der Oberflache
adsorbiert, so liegt ein indirekter ProzeB vor, der im allgemeinen als Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus bezeichnet wird [13-17]. Allgemeine Fragestellungen der Kinetik und Dynamik
von Reaktionen an Oberflichen, sowie den dazugehorigen Teilschritten, werden in zahlreichen
Veroffentlichungen diskutiert (fiir eine Auswahl siche z.B. [18-20]).

Eine weitere Klasse von Oberflichenreaktionen stellen die Atzreaktionen dar, bei denen die
Oberflache selbst als Reaktand benutzt wird. Hierzu wurden Untersuchungen in der Gruppe
von Gorry durch Messungen der Winkel- und Geschwindigkeitsverteilungen des Produktes
GaCl aus der Reaktion von Cl, mit GaAs-Oberflichen durchgefihrt {21]. Eine erste
zustandsspezifische Untersuchung von Atzreaktionen ist in diesem Labor an der Reaktion von
Fluor mit Kupferoberflichen durchgefiihrt worden ([22-24]. Unlangst wurden auch
quantenspezifische Untersuchungen der Atzreaktion von Sauerstoff auf Siliziumoberflichen

durchgefiihrt, wobei vorliufige Ergebnisse beziiglich der Produktzustinde von SiO erzielt

wurden [25].

Die Anwendung moderner Methoden, wie sie bei Molekuiarstrahlexperimenten zur Unter-
suchung von Reaktionen in der Gasphase benutzt werden [26,27], ist auch auf Gas-Ober-
flachen-Reaktionen moglich [28]. Insbesondere der laserspektroskopische Nachweis mit laser-

induzierter Fluoreszenz (LIF) oder resonanter Mehrphotonen-Ionisation (REMPI) ermoglicht



die Bestimmung der internen Energieverteilungen der Reaktanden und der Produktmiolekiile
[29-31]. Die Bestimmung der Translationsverteilung ist mit Flugzeit- oder Doppler-Methoden
moglich. Wenn sowohl die Reaktanden als auch die Produkte beziiglich der internen Energie-
und Geschwindigkeitsverteilungen charakterisiert werden und zusitzlich die Winkel-
verteilungen der Produkte bekannt sind, kdnnen fiir einige Reaktionen in der Gasphase exakte
Hyperpotentialflichen bestimmt werden, auf denen das mikroskopische Verstindnis der
Reaktionsdynamik basiert [32]. Eine Ubertragung dieser theoretischen Beschreibungen ist auch
auf Oberflachenreaktionen méglich [11]. Voraussetzung fiir eine solche exakte Behandlung der
Dynamik ist die Kenntnié der makroskopischen Kinetik einer Reaktion. Hierbei stellt sich die
Frage nach vorhandenen Produktkanidlen und moglichen Reaktionsteilschritten, deren

Temperaturverhalten sowie den zugehorigen Arrhenius-Parametern [33].

Ziel dieser Arbeit ist es, ein qualitatives und quantitétives Bild der Kinetik und Dynamik der
Atzreaktion von Fluor mit Kupferoberflichen zu erhalten. Die Arbeit ist in zwei Teile

gegliedert.

Im ersten Teil wird die makroskopische Kinetik dieses Systems mit bekannten Techniken,
Massenspektrometrie sowie Messungen zeitabhingiger Desorptionsraten mittels LIF, unter-
sucht. Beziiglich der makroskopischen Kinetik steht dieses System insbesondere in Analogie zu
Untersuchungen an anderen Halogen-Metall-Systemen. Die Atzreaktion von Chlor mit Kupfer-
oberflachen wurde von mehreren Gruppen unter Verwendung von konventionellen Methoden
der Oberflaichenanalyse bearbeitet. Winters benutzte einen massenspektrometrischen Nachweis,
um die verschiedenen Reaktionsprodukte aus der Reaktion von Cl, mit einer Cu(100)-
Oberfliche zu untersuchen [34]. Diese Messungen ergaben, dal3 bei Temperaturen oberhalb
von 925K das hauptsichliche besorptionsprodukt CuCl ist, wihrend bei Oberflichen-
temperaturen unterhalb von 850 K vorwiegend Cu,Cl; mit einer Kinetik nullter Ordnung und
einer Aktivierungsenergie von 138 kJ mol” desorbiert. Letzterer Wert entspricht der Subli-
mationswiarme von Cu;Cl; von festem CuCl. Die Beobachtung von Cu,Cl, 140t sich durch die
Bildung von CuCl-Multilagen auf der Kupferoberfliche erkldren, wie sie von Park et al.
gefunden wurden [35]. Diese Autoren untersuchten das Atzen von dinnen polykristallinen
Kupferoberflichen mit Cl, und Br, unter Argon’-Ionensputtern mittels Rontgen-Photoelek-
tron-Spektroskopie. Bei einer Dosierung von 10" mbar wurde fiir Brom bei Raumtemperatur
die Diffusion ins Kristallvolumen und die Bildung von Halogenidschichten beobachtet. Fiir

Chlor bilden sich bei niedrigerer Temperatur Halogenidschichten, welche bei Raumtemperatur



desorbieren, wobei eine 0,5 Monolagen diinne Chlorschicht auf der Oberfliche adsorbiert
bleibt. Die Reaktion von Chlor mit diinnen Kupferfilmen sowie die Chlordiffusion in diese
Filme wurde bei Raumtemperatur tber einen weiten Dosierungsbereich von Sesselmann und
Chuang untersucht. Diese Autoren benutzten Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie,
Rontgen-Streuung, Auger-Elektronen-Spektroskopie und Rutherford-Streuung [36,37]. Bel
geringen Cl,-Dosierungen bilden sich Schichten, die Cu und CuCl enthalten, wihrend bei
hohen Dosierungen CuCl- und CuCl,-Schichten aufwachsen. Bei einem Cl,-Partialdruck
unterhalb von etwa 10° mbar ist die Diffusionstiefe in die Filme gering, wahrend bei
Chlordosierungen von mehr als 107 mbar die Diffusionstiefe von Chlor in die Kupferfilme
einige hundert nm betriigt. Die Reaktionsprodukte CuCl und Cu,Cl; wurden ebenfalls von van

Veen et al. bei laserinduziertem Atzen von Chlor-Kupfer-Schichten nachgewiesen [38,39].

Im zweiten Teil der hier vorliegenden Arbeit werden dynamische Aspt;.kte der CuF-De-
sorption untersucht. Dazu werden die Versuchsbedingungen so gewihlt, da3 die Reaktion
F(ad) + Cu(s) — CuF bei CuF-Fluor-Bedeckungen der Oberfliche im Submonolagenbereich
ablduft. Um Information tiber den Desorptionsvorgang zu erhalten, werden zustandsaufgeldste

Messungen der Winkel- und Geschwindigkeitsverteilungen durchgefiihrt.

Allgemein kann man sagen, daB3 im Fall einer Desorption aus einer direkten Reaktion ein Teil
der Exoergizitat der Reaktion in Translationsenergie umgesetzt wird {40]. In diesem Fall hdngt
die Winkelverteilung der desorbierenden Produkte vom Einfallswinkel der auf die Oberflache
aufireffenden Reaktanden ab [12]. Auch bei Desorption auf Grund einer indirekten Reaktion
oder bei thermischer Desorption liegt nicht zwangsliufig eine cos”-Verteilung mit n=1
zusammen mit einer Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung mit der Oberflichentemperatur als
Temperaturparamefer vor [5,4]. So wurden bei der thermischen Desorptioﬁ Maxwell~
Geschwindigkeitsverteilungen nachgewiesen mit Temperaturparametern sowohl niedriger [41]
als auch hoher [42] im Vergleich zur Oberflachentemperatur. Eine quantenspezifische Méssung
der Winkel- und Geschwindigkeitsverteilungen hat den Vorteil, mogliche Kopplungen der

einzelnen Freiheitsgrade des Molekiils bei der Desorption nachweisen zu kdnnen.

Fir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen der quantenspezifischen Winkel- und
Geschwindigkeitsverteilungen wurde eine neue Methode entwickelt, die auf einem rein
optischen Nachweis basiert. Herkommliche Methoden zur Messung von Winkelverteilungen

der Reaktionsprodukte verlangen die Drehbarkeit von Reaktandenquelle, Probe oder Detektor



[28,43]. Hierzu sind aufwendige Apparaturen notwendig [28,44], die zum Teil durch den
Einsatz von Lichtleitern in Verbindung mit optischen Nachweismethoden kompakter werden
konnen [45]. Zur Messung von Geschwindigkeitsverteilungen stehen mit Flugzeitmessungen
[46] und Dopplershift-Messungen [43,47] prinzipiell zwei grundlegend verschiedene Methoden
zur Verfugung. Bei der Flugzeitmethode, die hiufig ohne Zustandsauflésung benutzt wird, ist
die Nachweisempfindlichkeit durch den ungiinstigen "duty cycle", der durch einen Chopper
oder einen gepulsten Laser vorgegeben wird, reduziert. Methoden, die den optischen Doppler-
Effekt zur Messung der Geschwindigkeiten ausnutzen, sind insbesondere bei cw-Experimenten
mit schmaler Laserbandbreite anwendbar. Hierbei sind zwei verschiedene MeBanordnungen
moglich. In der einen wird ein relativ einfacher experimenteller Aufbau benutzt [48,49], wobei
Uber alle Winkel der gestreuten Teilchen gemittelt wird, so daf die bestimmten
Geschwindigkeitsverteilungen nicht eindeutig sind [43]. Eindeutigkeit der Geschwindigkeiten
erhilt man nur dann, wenn die Strahlrichtung des Lasers variiert wird [50]. In der anderen
Anordnung wird daher eine Bewégungsrichtung der Molekiile durch Blenden selektiert
{51,52], wobei der experimentelle Aufbau komplizierter, die Geschwindigkeitsverteilungen
jedoch mit einer Messung eindeutig bestimmbar sind. Eine Messung dieser Art wurde zur
Bestimmung der Geschwindigkeiten desorbierender CuF-Molekiile bereits in unserem Labor
durchgefiihrt [24]. In diesen Experimenten, die den optischen Doppler-Effekt ausnutzen,
werden die verschiedenen Molekilgeschwindigkeiten — mittels Verinderung  der
Laserwellenl‘a‘.nge gemessen, so da3 Fluktuationen in der Laserintensitéit, der Reaktanden-
konzentration und der Oberflichentemperatur zur Verschlechterung des Signal-zu-Rausch-
Verhidltnisses fithren. Die Dopplershifi-Methoden sind meist nur bei vernachldssigbarer

Aufspaltung der Fluoreszenzlinien auf Grund einer Hyperfeinstruktur angewendet worden.

Bei der in dieser Arbeit beschriebenen Methode wird, in Analogie zu den Zitaten [48,49], ein
experimenteller Aufbau ohne Winkelselektion benutzt. Die Eindeutigkeit der bestimmten
Geschwindigkeiten fir die desorbierenden Molekiile wird iiber die zusétzliche Winkel-
information erlangt, welche man durch den ortsaufgelosten Fluoreszenznachweis mittels einer
CCD-Kamera erhalt. Hierbei wird die Laserfrequenz wihrend einer Messung fest eingestellt
und iiber alle Winkel gleichzeitig gemessen, so dal diese Methode unempfindlich gegentiber
Konzentrationsschwankungen der Produktmolekiile ist. Dies hat den Vorteil, daB lange
MeBzeiten realisierbar sind. Durch Scannen des Lasers tber die dopplerverbreiterte Linie

kénnen mit dem gleichen Aufbau Winkelverteilungen der desorbierenden CuF-Molekiile

bestimmt werden.



Die mit diesen Methoden gemessenen quantenspezifischen Winkel- und Geschwindigkeits-
verteifungen der desorbierenden CuF-Molekiile werden in dieser Arbeit mit den

komplementéren Ergebnissen der internen Zustandsverteilungen [22-24] verglichen.

Die nachstehende Arbeit ist folgendermaBen gegliedert: Kapitel 2. und 3. beschreiben den
verwendeten experimentellen Aufbau und die Spektroskopie von CuF, soweit diese in den
Experimenten'benutzt wird. Nachdem in Kapitel 4. die Oberflichenbedingungen wihrend der
Reaktion charaktenisiert werden, folgt in Kapitel 5. und 6. die Bestimmung der verschiedenen
Reaktionsprodukte und deren Kinetik. Die Ergebnisse dieser Messungen, die teilweise
publiziert sind [53], werden durch ein Desorptionsmodell in Kapitel 7. veranschaulicht. In
Kapitel 8. und 9. werden Methode und Messungen der Winkel- und Geschwindigkeits-
verteilungen von desorbierenden CuF-Molekiilen dargestellt. Die Diskussi.on der Ergebnisse

folgt in Kapitel 10.



2. Experimentelle Details

Der expenmentelle Aufbau fiir die massenspektrometrischen und laserspektfoskopischen
Untersuchungen von assoziativ desorbierenden Produkten in der Reaktion von Fluor mit
Kupferoberflichen besteht aus mehreren Komponenten, Einer Hochvakuumkammer zur
Durchfithrung der Reaktion zusammen mit einem schmalbandigen, abstimmbaren Lasersystem
zur laserinduzierten Fluoreszenzanregung der CuF-Molekiile. Fir den Fluoreszenznachweis
wurde fur die ortsaufgéli')sten Messungen eine CCD-Kamera (Kap.8. und 9.) benutzt und bei
nicht ortsaufgeléstem Nachweis ein Photomultiplier verwendet. Die Durchfithrung massen-
spektrometrischer (Kap.5.), kinematischer (Kap.6.) und ortsaufgeloster Messungen erfolgte in
der Hochvakuumkammer. Fir die Auger-Elektronen-Messungen (Kap.4.) wurde eine UHV-
Kammer aufgebaut. Experimentelle Details, die bereits in fritheren Arbeiten ausfiihrlich
dargestellt sind, werden hier nur kurz skizziert, wihrend die in dieser Arbeit speziell benutzten
weiteren Komponenten (Referenzofen, UHV-Apparatur, Auger-Elektronen-Spektrometer,

Laserstabilisierung und CCD-Kamera) detaillierter beschrieben werden.

2.1. Hochvakuumkammer und ihre peripheren Komponenten

Fur die laserspektrosképischen und die massenspektrometrischen Messungen wurde die
Reaktion von Fluor mit Kupferoberflichen in einer Hochvakuumkammer durchgefiihrt, die
genauer m [54-57] beschrieben ist. In Abb. 2.1 ist die fiir die kinetischen Messungen
verwendete Geometrie skiiziert. Die Kammer wird mittels einer Helium-Kryopumpe mit
geschlossenem Heliumkreisiauf {(CTI, Modell 350), einer Turbomolekularpumpe (Balzers,
TPH 330) sowie einer Pumpenkombination fur das Vorvakuum, bestehend aus einer
Rootspumpe und einer zweistufigen Drehschieberpumpe, evakuiert. Die ‘KiihIfliche der
Kryopumpe und der Probenhalter sind von emem Kiihlschild umgeben, das mit flissigem
Stickstoff gekiihlt wird. Mit dieser Konfiguration kann ein Basisdruck von besser als 1x107®

mbar im Bereich der Kupferprobe erreicht werden.
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Abb. 2.1:  Skizze des experimentellen Aufbaus bei Durchfiihrung der kinetischen Messungen.

Als Target wird ein Cu(111)-Einkristall (Lambert, Reinheit 99,999 %) verwendet, wihrend fur
Arbeiten mit hoher spektraler Aufldsung eine polykristalline Kupferprobe benutzt wird, die aus
$3Cu-Pulver (Medgenix, Reinheit 99,6 %) hergestellt wurde (Kristallabor der TU Miinchen).
Es ist moglich, die mit der Oberﬂé.che nach oben gerichtete Probe mit Hilfe von zwet
Thermokoaxialdrihten, auf denen sie befestigt ist, bis auf 1050 K zu erhitzen. Die Temperatur
der Probe wird mit einem Ni-CiNi-Thermoelement, das seitlich an der Probe befestigt ist,
kontrolliert. Etwa 1 mm vor der Oberfliche sind Blenden angebracht, um das Streulicht der
Heizung abzuschirmen und um die Reaktionsfliche und somit den Startpunkt der
Reaktionsprodukte zu definieren. Die Dosierung mit hochreinem molekularen oder atomaren
Fluor (MAN, Abt. Neue Technologie, Reinheit 99,999 %) wurde in zwei verschiedenen
Diisengeometrien durchgefithrt. Bei den LIF-Messungen befindet sich die Dise (Konstruktion:
MPI fiir Stromungsforschung, Gottingen; Diisenplattchen, bestehend aus einer Platin-Iridium-
Legierung mit 100-um-Offnung) etwa 50 mm senkrecht vor der Kupferoberflache, wihrend
bei den massenspektrometrischen Messungen eine VA-Diise mit 1 mm Durchmesser, mit 5 mm
Abstand zur Probe und unter einem Winkel von 45° zur Oberflichennormale benutzt wurde.

Der Fluorflu durch die Diise wird mit einem Flowmeter (Hastings, H10MS + ENALL 10P)
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kontrolliert. Typische Fliisse von 10x10° mbar / s entsprechen einer Dosierung auf die Ober-
flache von 3,1x10"° Molekiile s cm™ bei den LIF-Messungen und 2,2x10'7 Molekiile s ¢m?
bei den massenspektrometrischen Messungen. Das entspricht einer Dosierung von 1,2 bzw. 88
Monolagen pro Sekunde unter der Annahme, daB der Haftfaktor des Fluors 1 ist. Die
Umrechnung zwischen Volumenflul durch die Diise und Dosierung auf die Oberfliche ist in
Anhang A beschriecben. Einige Experimente wurden mit Fluoratomen als Reaktanden
durchgefiihrt, wobei die Fluormolekiile mittels einer Mikrowellenentladung bei 2,45 GHz
(Electro-Medical Supplies, Microtron Mark 3, Cavity 214 L) dissoziiert werden.

Der Laserstrahl wird durch zwei dielektrisch beschichtete CaF,-Fenster (Ebert Laseroptik),
deren Streulicht durch Baffles [58] abgeschirmt w1rd senkrecht zur Oberflichennormale in die
Vakuumkammer eingekoppelt. Fir nicht ortsaufgeldste Messungen wird das laserinduzierte
Fluoreszenzlicht mit einem Linsensystem {54] auf den Photomultiplier (RCA, Cé1034-02)
fokussiert, wobei auf maximale Intensitit justiert wird. Erfolgen Messungen mit der CCD-
Kamera (CCD steht fiir Charge Coupled Device), wird mit einem Kameraobjekttv (Canon, FD
85/1,2, f= 85 mm) ein reales Bild des Fluoreszenzlichtes auf den CCD-Chip abgebildet. In
beiden Fillen steht die optische Achse des Fluoreszenznachweises senkrecht zur
Oberflichennormale und zur Laserstrahlachse. Zusitzlich sind in den Strahlengang vor dem
Pflotoniultipliér bzw. der -CCD-Kamera zwei Interferenzfilter (LOT, abs. > 543 nm; Schott, -

abs. > 700 nm) eingebaut, um sichtbare und infrarote Strahlung der Heizung zu unterdriicken.

Fiir die massenspektrometrischen Untersuchungen wurde an Stelle von Fluoreszenzanregung
und -nachweis ein Massenspektrometer (Extranuclear, QPS-530) mit Channeltron benutzt,
dessen "cross beam"-Ionisator sich etwa 40mm vor der Oberfliche befand. Die
Ionisierungsenergie der Elektronen konnte bei diesem Massenspektrometér stufenlos variert
werden. Die Diise war bei der Untersuchung der Oberflichenreaktion, wie oben beschrieben,
seitlich angeordnet, damit der Fluorstrahl nicht durch den Ionisator auf die Probe gelangt.
Diese Anordnung, die in Abb22 skizzert ist, verhinderte, dal die

Ionisationswahrscheinlichkeit auf Grund von Raumladungseffekten im Ionisator reduziert

wurde.



11

Heizung—" ~Cu

Abb. 2.2:  Geometrie fir massenspektrometrischen Produkmachweis der Oberflichen-

reaktion.

2.2. Referenzofen zur Erzeugung gasformiger Fluor-Kupfer-Verbindungen

Fir ein Referenzexperiment zur Untersuchung der Fragmentationsverhalten von Cu_F,_-Fluor-
Kupfer-Verbindungen (n,m <5) wurde an Stelle des Kupferkristalls und der Fluordiise ein
Ofen aus Kupfer, der in Abb. 2.3 gezeigt ist, auf dem Probenhalter befestigt. Mit diesem Ofen
wurde ein Gemisch von Cqu- und Kupferpulver erhitzt. Die duBeren Abmessungen von Ofen
und Kiristall sind gleich, so daf} dieser an Stelle des Kristalls auf den Thermokoaxialdrihten

befestigt werden konnte.

Heizung

Abb. 2.3:  Anordnung fiir massenspektrometrische Referenzmessungen mit dem Cul,-Cu-
Ofen.
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2.3. UHV-Apparatur

Um die chemische Beschaffenheit der Kupferoberfliche vor und nach der Reaktion mit Fluor
zu bestimmen, wurde eine UHV-Apparatur aufgebaut, die aus zwei Kammern besteht, In
Abb. 2.4 ist eine Zeichnung der Apparatur mit den beiden Kammern 1 und 2 gezeigt, die mit
einem Schieber verbunden oder getrennt werden konnen. Kammer 1 wird von einer
Turbomolekularpumpe (Balzers, TPU 240, 230 //s) evakuiert, welche mit einer zweiten
Turbomolekularpumpe (Balzers, TPH 330) und einem Vorvakuumpumpstand in Reihe benutzt
wird. Far die Dosierung der Oberfliche mit Sauerstoff und Fluor wird je ein Gasdosierventil
(Balzers, UDV 035) benutzt, welches fiir Fluor mit einer Kapillare (1 mm Innendurchmesser)
kombiniert ist, deren Abstand zur Oberfliche variiert werden kann. Der Abstand zwischen
Diise und Probe betréigt bei den Fluordosierungen etwa 10 mm. Fiir die Gasdosierung wird
99,999 % reines Fluor (s. oben) und 99,9999 % reiner Sauerstoff (AGA Gas GmbH)
verwendet. Kammer 2 wird von einer Titansublimationspumpe mit Kiihlkorper (Balzers,
UPK 150A + USP 035, 1100 /s [N,]), einer Turbomolekularpumpe (Leybold, Turbovac 360,
360 //s) und einer zweistufigen Drehschieberpumpe (Balzers, DUO 004 B, 4 m*/h) evakuiert.
Diese Kammer ist mit eiﬂem Auger-Elektronen-Spektrometer (Perkin Elmer, 10-155, 11- -
5004, 11-010) ausgestattet. Der Schieber zwischen beiden Kammern wird Wé‘thrend der
Gasdosierung geschlossen, um das AES §or Korrosion durch Fluor zu schiitzen. An Kammer 1
ist ein Manipulator angeflanscht, mit dem die Probe bei gesffnetem Schieber von Kammer 1 in
Kammer 2 transferiert werden kann. Die Probe auf dem Manipulator kann mit einer
ElektronenstoBheizung auf iiber 1100 K erhitzt werden. In Kammer 1 betrigt der Basisdruck

1,7x107"° mbar und in Kammer 2 weniger als 5x107! mbar.
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Abb. 2.4: Zweistufige UHV-Apparatur, die durch den Schieber © getrennt werden kann.
Kammer 1 enthdlt den Fluoreinlaf @ iiber eine Kapillare wund den
Sauerstoffeinlafl ®. Kammer 2 enthdlt das Auger-Elektronen-Spektrometer @.
Der Probenhalter ® kann durch den Manipulator ® zwischen beiden Kammern

bewegt werden.
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2.4. Auger-Elektronen-Spektrometer

Zur Bestimmung der chemischen Beschaffenheit der Probenoberfliche wurde ein Auger-
Elektronen-Spektrometer benutzt. Mit dem AES wird das Spektrum der aus der Probe
austretenden Sekundérelektronen gemessen, die durch einen hochenergetischen Primér-

elektronenstrahl (hier 3000 Volt) aus der Probe emittiert werden.

Hierbei wird die kinetische Energie von emittierenden Elektronen aus einem Drei-Elektronen-
Prozess detektiert. Bei diesem Prozess schlagt das eintreffende Primérelektron ein Elektron aus
einer inneren Schale (Niveau 1 mit der Energie E) aus, so daB fiir ein zweites Elektron aus
einer duBeren Schale (Niveau 2 mit £,) ein Ubergang in die freie innere Schale moglich wird.
Mit der Differenz aus dem oberen und unteren Energieniveau kann ein drittes Elektron, das
Auger-Elektron, aus einer dufleren Schale (Niveau 3 mit £,) emittieren. Die kinetische Energie
L, dieses dritten Elektrons ist die Differenzenergie £, = E, - E, - E; von Niveau 1 und
Niveau 2 abziiglich der Energie des dritten Energieniveaus. Abb. 2.5 zeigt die entsprechenden

Elektroneniiberginge in einem Termschema.

Die Energie E ;. hingt also nur von den Energien der drei Energieniveaus der Elektronen des
jeweiligen Atoms und nicht von der Energie der Primirelektronen ab (die Energie der
Primirelektronen mufl ausreichend sein, um Elektronen aus der inneren Schale entfernen zu
kénnen). Da die meisten Atome Auger-Elektronen im Energiebereich zwischen 50 und 1000 V
haben, betrigt deren Ausdringtiefe nur einige Atomlagen. Dieses Verfahren ist daher gut zur

Bestimmung der chemischen Beschaffenheit von Oberflichen geeignet.
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Abb. 2.5:  Elektroneniibergiinge bei der Enistehung eines KLL-Auger-Elektrons. aj Mit dem
Primdrelektronenstrahl wird die Emission eines K-Elektrons erreicht. b) Ein L-
Elekiron macht einen Ubergang in das freie K-Niveau, und gleichzeitig emittiert
ein weiteres L-Elektron mit der kinetischen Energie E . = E, — E, — E, (nach

[39]).

Abb. 2.6 gibt ein Blockbild des verwendeten Auger-Systems wieder. Fur die Energieselektion
der Elektronen wird ein "cylindrical mirror analyser" (CMA) verwendet, der eine Transmission
von etwa 10 % hat (Perkin Elmer, 10-155). Die Elektronenkanone der Primérelektronen wird
mit Filamentstrom, Emissionskontrolle und Hochspannung von der "electron-gun control”
(Perkin Elmer, 11-010) versorgt. Von der "Auger system control" (Perkin Elmer, 11-500A)
wird der CMA mit einer Spannungsrampe VM fiir die Energieselektion versorgt. Die
Modulationsspannung, die auf diese Spannungsrampe aufaddiert wird und dem "lock-in"-
Verstiarker als Referenz dient, wird in der "system control" erzeugt. Das Signal N(E) vom
Elektronenmultiplier, der die selektierten Elektronen verstdrkt, wird mnach der
Potentialtrennung von der Multiplierspannung in den "lock-in"-Verstirker geleitet, welcher die
erste Ableitung dN/dE verstirkt und als Y-Wert auf den X-Y-Schreiber ausgibt. Der X-Wert
des Schreibers wird fiber einen Spannungsteiler von VM versorgt und ist proportional zur

Energie der Auger-Elektronen.
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Fir die in dieser Arbeit beschriebenen Messungen wurden Primirelektronenenergien von

3000 V und ein Emissionstrom von 1mA benutzt. Die Modulationsspannung hatte eine

Frequenz von 15,6 kHz und eine Amplitude von 2 V (2 eV "peak to peak"). Um ein Spektrum

von 40 bis 970 eV zu messen, wurden mit einer Zeitkonstante von 0,1 s am "lock-in"-

Verstarker etwa 8 min benotigt.

Abb. 2.6: Blockschalthild des verwendeten AES-Systems.
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2.5, Lasersystem

Zur Fluoreszenzanregung der CuF-Molekiile wird ein aktiv stabilisierter cw - Ringfarbstoff-
laser im "single mode"-Betrieb benutzt, wobei dieser durch einen Krypton-Ionenlaser gepumpt
wird. Die Kontrolle der Wellenlinge erfolgt mit einem Wavemeter und einen 1,996-GHz-
Etalon. Eine exakte Bestimmung der absoluten Linienpositionen ist mittels einer Tellur

Absorptionszelle méglich.

Fur die in dieser Arbeit benutzte Anregungsspektroskopie von CuF, die in Kap. 3. beschrieben
ist, bendtigt man durchstimmbares Laserlicht im Bereich von 495 nm zur elektronischen
Anregung des X'Z'-Zustandes in den C'II-Zustand. Wegen der notwendigen Auflésung der
Hyperfeinstrukturaufspaltung im Rahmen der Messungen der Geschwindigkeitsverteilungen
muB} die Linienbreite des Anregungslaser im Sub-Doppler-Bereich liegen. Diese Anforderun-
gen werden von emnem aktiv stabilisierten cw-Ringfarbstofflaser (Spectra Physics, 380 D)
erfullt, der mit dem Farbstoff Coumarin 102 bei Wellenlingen zwischen 465 und 515 nm
betrieben werden kann. Zum Pumpen von Coumarin 102 ist ein Krypton-Ionenlaser (Spectra
Physics, 171-01, 270) besonders geeignet, da dieser im violetten Bereich bei Wellenlangen
zwischen 407 uhd 423 nm betrieben werden kann. Die ausgewihiten Plasmaréhren sind in
diesem Wellenlingenbereich mit einer Ausgangsleistung von mehr als 3,5 W spezifiziert, so
daB eine gute Reserve oberhalb der Schwelle des Farbstofflasers bei etwa 2,2 W vorliegt. Diese
Betriebsbedingung, zusammen mit einém geschlossenen Primérkiihikreis (Spectra Physics, 314)
und langsamem Regeln der Stromstérke beim Ein- und Ausschalten (max. 1 Watt/Minute),

verldngert die ibliche Lebensdauer der Plasmardhren um den Faktor 2 - 3.

Der Ringfarbstofflaser [60] wird mit einer Etalon- und einer Stabilisierungskontrolle betrieben.
Die Etalonkontrolle (Spectra Physics, 481 B) verdndert zum Scannen der Wellenlange die
optische Linge des Resonators durch die Drehung zweier Galvoplatten, und sie regelt das
"scanning"-Etalon (75 GHz) auf maximale Ausgangsleistung. Hiermit ist eine Linienbreite von
etwa 50 MHz erreichbar, wobei akustische Schwingungen und Dichteschwankungen des

Farbstoffstrahls in der Dise die hauptsidchliche Ursache fiir diese Linienverbreiterung sind

[57,61].
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Um die Linienbreite des Farbstofflasers weiter zu verringemn, wird dieser, im Gegensatz zu den
vorherigen Arbeiten, mit einer Stabilisierung betrieben. Die Stabilisierung miBt mit zwei
thermisch stabilisierten Etalons (10 GHz und 500 MHz) die Wellenlinge des Ausgangstrahls
und regelt mittels der Stabilisierungskontrolle (Spectra Physics, 398) die Resonatorlidnge mit
dem Piezo-gesteuerten Spiegel (M2 in [60]) nach. Mit dieser Methode kann die Linienbreite
auf etwa 5MHz verringert werden. Die Linienbreite ist durch die Genauigkeit der
Piezospannung und durch akustische Schwingungen, die wegen der endlichen Tréagheit des
Regelkreises nicht ganz eliminiert werden kénnen, begrenzt [61]. Bei den LIF-Messungen wird
der Farbstofflasers mit einer typischen Ausgangsleistung von 100 -120 mW bei 493 nm

betrieben.

Die Wellenlinge des Ausgangstrahls wird mit einem selbstgebauten Wavemeter vom Hall-Lee-
Typ [56] mit einer Auflésung von A/AA=10° bestimmt. Wihrend der Messung oder der
Frequenzdurchstimmung wird die Wellenlinge zusitzlich mit einem 1,996-GHz-Etalon

(Spectra Physics, 470) kontrolliert, so daf ein "mode hopping" bemerkt werden kann.

Zur Bestimmung der absoluten Linienpositionen wird in dieser Arbeit eine Referenzzelle mit
Tellur (Opthos Instruments, '*°Te) im Zusammenhang mit einem Telluratlas [62] benutzt,
Hierbei wird ein Teil des Laserstrahls ausgekoppelt und durch die Tellur-Zelle gefiihrt, deren

Linienpositionen mittels Absorptionspektroskopie gemessen wird.



19

2.6. CCD-Kamera

Fir die Messungen der Winkel- und Geschwindigkeitsverteilungen wird der Photomultiplier in
der in Abb. 2.1 gezeigten Anordnung durch eine CCD-Kamera ersetzt, um das laserinduzierte
Fluoreszenzlicht ortsaufgeldst nachzuweisen. Das Linsensystem fiir den Photomultiplier wird
ebenfalls entfernt und durch ein Kameraobjektiv ersetzt. Eine Skizze der experimentellen
Anordnung ist in Abb. 2.7 dargestellt. Das Aufbau des CCD-System mit Elektronik sowie die
fir die Auswertung zu berticksichtigenden Fehlerkorrekturen werden in diesen Abschnitt

erlautert.

Fiuorine

CCD Camera
Lens System

A

=1000 K

" CW Dye Laser

Abb. 2.7 Anordnung fiir die Messungen mit der CCD-Kamera.

2.6.1. Aufbau des CCD-Systems

Fiir den ortsaufgeldsten Nachweis des Fluoreszenzsignals wurde ein bildverstarktes CCD-
Kamerasystem, CCD = Charge Coupled Device, (LaVision, FlameStar) mit entsprechender

Software benutzt. Das System besteht aus einem Kamerakopf, der mit einem Peltierelement
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gekiihlt wird, einem Objektiv mit Filtern, einer Steuerelektronik (fiir Bildverstarker, CCD-Chip
und Peltierkiihlung), einem Kiihlwasserkreislauf und einem Personal Computer. Ein
Blockschaltbild ist in Abb. 2.8 dargestellt.

/1 control unit

PC . CCD-
Kamera
TTL- _
Puls CCD electronic
AD-
Wandler Peltier Wasser-
stabilisation kuhlung

Abb. 2.8:  Blockdiagramm des CCD-Systems

Der Kamerakopf, bestehend aus einem Bildverstiirker und einem CCD-Chip mif Aufnahme-
und Speicherbereich, ist in Abb. 2.9 veranschaulicht. Die auf die Photokathode des
Bildverstarkers aufireffenden Photonen bewirken mit einer Quantenausbeute von etwa 10%
(bei 500 nm) die Emission von Elektronen, welche dann mit einem "micro channel plate"
(MCP) ortsaufgeldst verstarkt und auf einen phosphoreszierenden Schirm abgebildet werden.
Der Bildverstarker ist evakuiert und mit Lichtleiterbiindeln optisch an den CCD-Chip
angekoppelt, so daB die Ortsauflosung erhalten bleibt. Das Bild des phosphoreszierenden
Schirms induziert auf dem CCD-Chip Photoladungen, die ortsaufgelést gespeichert und tber
eine vorgewdhite Zeit integriert werden. Die Anzahl der gespeicherten Photoladungen ist
proportional zu der auf ein Bildsegment (Pixel) einfallenden Lichtstirke multipliziert mit der
Belichtungszeit. Danach werden diel Ladungen, die das Bild darstellen, in den verdeckten
Auslesebereich verschoben [63-65] und dann ausgelesen. Diese Verschiebung ist notwendig,
damit wihrend des mit 320 ms relativ langsamen Auslesevorgangs keine weiteren Ladungen

auf den noch nicht ausgelesenen Bereich des Bildes gelangen. Mit der am MCP angelegten
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Hochspannung lassen sich Verstarkungsfaktor und -zeit des Bildverstirkers einstellen, so daf
dieser wie ein elektronischer Kameraverschluf3 wirkt. Um thermisches Rauschen zu reduzieren,
werden Bildverstirker und CCD-Chip mit einer kombinierten Peltierelement- und
Wasserkiihlung auf -4°C abgekiihlt. Hierbei wird die Temperatur des Kamérakopfes mittels der

"Peltier stabilisation" auf eine eingestellte Solltemperatur stabilisiert.

CCD-Chip

Image Intensifier Image Zone

Phosphor

Input Window Micro Channel Plate {MCP)
Photocathode

Abb. 2.9:  CCD-Kamerakopf (nach [65]).

Neben der "Peltier stabilisation" besteht die Steuerelektronik der Kamera aus "I/1 control unit"

und "CCD electronic".

Die "I/I control unit" liefert die Hochspannung fiir den Bildverstirker. Die Puisdauer und die
Verzogerungszeit nach einem Triggerpuls 1aBt sich mit diesem Gerdt zwischen 5 ns und
999,999 us einstellen [65], so daB Belichtungszeiten bis 5 ns méglich sind. Unabhingig von
diesen Einstellungen kann die "I/I control unit" eine Hochspannung fir den Bildverstirker

wihrend einer extern vorgegebenen Zeit erzeugen. Hierbei bestimmt die extern an die "I/l
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control unit" angelegte TTL-Spannung (Eingang "I/O pulse") die Zeitdauer, wobei jedoch der
interne Pulsgenerator ausgeschaltet werden muB (Schalterstellung "direct" am "I/O pulse
status"). Mit dieser Methode konnen Belichtungszeiten der CCD-Kamera von tiber 1 ms

realisiert werden.

Die "CCD electronic" steuert den CCD-Chip nach einem Triggerpuls. Sie entleert den
Speicherbereich des CCD-Chips vor einer neuen Aufnahme und wartét eine definierte Zeit,
wihrend die Photoladungen in dem Aufnahmebereich des Chips integriert werden. Danach
werden diese in den Auslesebereich verschoben und fiir die einzelnen Pixel ausgelesen. Die
Integrationszeit des CCD-Chips wird durch die Daver des Triggerpulses eingestellt, wobei die
Integrationszeit immer auf volle 20 ms aufgerundet wird. In dieser Zeit ist die erste

Ladungsverschiebung zum Zuriicksetzen des Chips, die 0,5 ms dauert, enthalten.

Der zum CCD-System zugehorige PC (DX 486, 33 MHz) steuert die "CCD electronic” iiber
einen Triggerpuls an, liest die Intensitdt der einzelnen Pixel iiber ein Analog-Digital-Wandler
ein und verarbeitet diese Daten mit der dem System zugehdrigen Software zu
Falschfarbenbildern. Der Startpuls (oder im Fall lingerer Belichtungszeiten die TTL-
Spannung) fiir die "I/I control unit" wird auch vom PC ausgegeben. Uber eine RS-232-
Schittstelle ist auch dle direkte Ansteuerung der "I/I control umt" moghch so daf3 Pulsdauer

und Verzogerungszelt vom Rechner aus eingestellt werden kénnen,

Aufgrund der hohen Empfindlichkeit und Zeitauflosung des Bildverstirkers kénnen mit diesem

Aufbau einzelne Photonen ortsaufgeldst nachgewiesen werden [63,65].

In den in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten wurden jedoch lange Belichtungszeiten
benutzt, bei denen der Triggerpuls des PC paralle! fiir "CCD electronic” und "I/I control unit"
benutzt wurde. CCD-Chip und Bildverstarker waren also wihrend der ganzen Integrationszeit

gleichzeitig aktiv.

An dem Kamerakopf ist das Objektiv mit einer Brennweite von 85 mm befestigt, um das
Fluoreszenzsignal auf die Photokatode abzubilden. Zwischen Objektiv und Bildverstirker
wurden zwei zusitzliche Interferenzfilter eingebaut, die nur Licht mit einer Wellenlédnge kiirzer

543 nm durchlassen, um Streulicht von der Probenheizung zu unterdriicken.
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2.6.2. Fehlerkorrekturen

Das Signal der einzelnen CCD-Pixel wird mit 12-bit Dynamik (0 - 4095 Counts) von dem Chip
ausgelesen. Es besteht aus einem proportional zur aufireffenden Lichtstirke linearen Anteil und
einem konstanten Offset, der von der MCP-Spannung, der Integrationszeit und der Temperatur
des Kamerakopfes abhingt. Proportionalitétsfaktor # und Offset ¢ hingen zusitzlich von der
Pixelposition ab, so daB gilt:

Satess (X0 Y) = f Yo (2, ) +(x, ), (1)

wobei Sy, die Signalstirke des CCD-Bildes in Counts und /.. die auf den Bildverstirker
fallende Lichtstarke ist. Der Proportionalititsfaktor £ hingt zum einen von der Empfindlichkeit
von Bildverstirker und CCD-Chip und zum anderen von der Lichtdurchlassigkeit der

verwendeten Optik, Filter und Fenster ab.

Um den Offset ¢ zu eliminieren, wird zu jedem Mefbild ein Dunkelbild S, ., mit den gleichen
Kamera-Parametern aufgenommen und anschlieBend vom MeBbild subtrahiert. Bei der
Aufnahme der Dunkelbilder bleiben Cu-Kristallheizung und Farbstofflaser eingeschaltet, wobei
letzterer auf eine Frequenz neben der fiir die Messung benutzten CuF-Resonanzlinie verstimmt
wird. Dadurch kann auch die Intensitit, die durch das Streulicht von Heizung und Laser
verursacht wird, aus den Mef3bildern abgezogen werden. Die nachweisbare Lichtstirke Zp, ..

1aBt sich als Summe der Fluoreszenzintensitit /., und der Streulichtintensitét I, darstellen,
so dafBl fur das korrigierte Mef3bild S¢ 5, der Differenz zwischen Mefbild §),,., und Dunkelbiid

Ssirens Silt:

IMas (x’y) = ICuF (xf y) +ISt1eu (x!y)

2
Saven (6r8) = £ Y () +2(5,7) @

= SCuF(x!y) = SMcss(x’y)_ SStreu(x:y)

=f (& er (x,3) )

Die Korrektur beziiglich des Proportionalitdtsfaktors Afx,y) wird zusammen mit der

Abhingigkeit vom Laserprofil beriicksichtigt. Das CCD-Bild S, des Laserprofils wurde
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mittels Fluoreszenz an Iodmolekillen gemessen, wobei die Fluoreszenzintensitit I ; vom Iod

und Sy, folgenden Zusammenhang haben:
SPruf (xf y) = f(x’ y)IIOd (xf y) (4)

Bildet man den Quotienten SCuF/Sme, so ist dieser unabhéngig von f{x.p).

Fur diese Profilmessungen wurde I, mit einem Partialdruck < 10 mbar in die
Reaktionskammer eingelassen. Hierfiir ist ein Reservoir mit Iodpulver iiber ein Ventil mit der
Kammer verbunden. Die Offnung der Iodzelle betrigt 1 mm, damit ein geniigend kleiner
Partialdruck in der Kammer eingestelit werden kann. Ist der gewiinschte Partialdruck erreicht,
wird der Schieber zwischen Kammer und Turbopumpe sowie das Ventil am Iodreservoir
geschlossen. Betdtigt man die betden Ventile nacheinander, so kann, je nach Reihenfolge und
Zeit zwischen dem SchlieBen, der I,-Partialdruck in der Kammer erhoht oder verringert
werden. Wihrend dieser Messungen wird die Kryopumpe ausgeschaltet, und das LN,-
Kiihlschild befindet sich auf Raumtemperatur.

Da das Iodspektrum [66] von dem mit Coumarin 102 betricbenen Farbstofflaser im Bereich
zwischen 500—505 nm angeregt werden kann, ist dieses Verfahren zur Messung des
Laserprofils gut geeignet. Der 1,-Partialdruck darf bei diesen Messungen jedoch nicht zu hoch -
eingestellt werden, damit keine signifikante Abschwachung des Laserstrahls durch Absorption

durch die Iodmolekiile auftritt,
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3. Details zur hochauflésenden Laserspektroskopie von CuF

Das Molekiil CuF ist in sehr guter Weise fiir eine Produktzustandsanalyse mit laserinduzierter
Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie geeignet. Dies wird bedingt durch eine Reihe von
niedrigliegenden elektronischen Zustinden, die mit einem Farbstofflaser angeregt werden
konnen und in Abb: 3.1 dargestellt sind. Unter diesen hat der X'E*-C!TI-Ubergang mit
Abstand die hochste Ubergangswahrscheinlichkeit [22,67,68]. Der (0,0)-Bandenkopf dieses
Uberganges liegt bei 493,35 nm (T, = 20269,74 ¢cm™ [69]) mit Franck-Condon-Faktoren bei

Av = 0 von nahezu 1 [70]. Wegen der Lebensdauer des C-Zustandes von 0,6 £ 0,04 us [67,71]
ist hierbei die Anregung mit einem kontinuierfichen Farbstofflaser aufgrund des hoheren
"duty"-Faktors das geeignete Verfahren. Die Beschreibung einer griindlich {iberarbeiteten
Spektroskopie des C-X-Systems von CuF ist in Refs. [57,69,72] ausfiihrlich beschrieben, so
daB} hier nur auf einige weiterfithrende Details eingegangen wird. Insbesonders sei hier darauf
hingewiesen, daf} die CuF-Molekﬁle bei den in dieser Arbeit untersuchten Prozessen im X'T*-
Grundzustand von der Oberfliche desorbieren und zustandsspezifische Messungen beziiglich

dieses Zustandes durchgefiihrt werden.

Tem

60000

40000

20000

RIAT

Abb. 3.1: Potentialkurven von CuF (nach [71]).
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Unter Ausnutzung rotationsaufgeloster Anregungsspektren des C-X-Bandensystems wurde in
vorangegangenen Arbeiten die interne Zustandsverteilung (Vibration, Rotation), die Dreh-
impuisverteilung sowie punktuell die Translationverteilungen vermessen [22-24]. Dabei
muBten einige spektroskopische Eigenheiten des C'II-Zustandes von CuF beriicksichtigt

werden.

1.) Der C'II-Zustand zeigt eine starke A-Verdopplung (q,, = 0,00138 cm™ [67,69]) mit

parititsabhingigen Auswahlregeln fiir Uberginge der e- und f-Komponenten in den
Grundzustand [57,73].

2.) Unter der "single mode"-Anregung im Bereich der typischerweise benutzten Laserleistung
treten erhebliche Sittigungseffekte [56] auf, die mit kohdrenter Sittigungstheorie
[56,74,75] verstanden, aber auch empirisch fiir die Produktzustandsanalyse kompensiert
werden konnen [24]. Bei gegebener Population von CuF in einen bestimmten Zustand gilt

fiir den Zusammenhang zwischen Fluoreszenzintensitit I, und der Laserleistung

UOTesZenz

I Fluoreszenz ec ‘\} ] Laser (5 )

3) Zu Dbeachten st bei der Analyse  der Anregungsspektrén,. daB  die

! Laser:

Ubergangswahrscheinlichkeiten im Bereich hoher Rotationsanregung wahrscheiniich auf

Grund einer Stérung mit einem anderen elektronischen Zustand einbrechen.

4)) Eine erhebliche Komplikation bei der Auswertung der Anregungsspektren verursacht die
Hyperfeinstrukturaufspaltung -der einzelnen rovibronischen Linien, die bedingt ist durch
die Wechselwirkung des Kernspins I=3/2 vom Kupfer bzw. des Kernspins I =1/2 des

Fluors mit der Molekiilrotation.

Diese Hyperfeinstruktur wird als Beispiel in einem hochaufgeltsten Anregungsspektrum eines
Bandenkopfes in Abb. 3.2 verdeutlicht. Fiir die Auswertung der Anregungsspekiren im
Rahmen der internen Populationsanalyse konnte die Hyperfeinstruktur dadurch beriicksichtigt
werden, daB in den nicht vollig aufgelosten Linienprofilen eine hinreichend genaue
Flachenanalyse durchgefiihrt wurde. Bei der in dieser Arbeit dargestellten Analyse der
Geschwindigkeitsverteilungen muf}, wie spiter gezeigt wird, die Hyperfeinstruktur jedoch

explizit beriicksichtigt werden. Hierbei wird auf eine, im Rahmen dieses Projektes
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durchgefiihrte, eigenstindige Untersuchung der Hyperfeinstruktur des C-X-Bandensystems
zuriickgegriffen [72]. In dieser Untersuchung wurde erstmalig die Hyperfeinstruktur des C'II-
Zustandes in P-, Q- und R-Zweig flir Rotationszustande bis /= 80 in einer Aufldsung, wie in
Abb. 3.2 gezeigt, vermessen. Die Hyperfeinstruktur des X'Z*-Zustandes ist im Vergleich zu
der vom C'TI-Zustand vernachlissigbar [72,76], so daB die Linienaufspaltung durch letztere
verursacht wird. Die Theorie und Interpretation beziiglich der Molekiilorbital-Konfigurationen

wurden dabei von Bath und Tiemann (Universit4t Hannover) durchgefiihrt [72].

Etalon

Locmzd I q ] l | | T 7T

Te, (-300K!

20268.2310 cm-T

[ 20269.5707cm?
20269.6593 cm?

20269.7585 em-1

BcyF, cN-x1T*

Q‘”Qtzﬁw"—“—"-‘u_u_n_u Qls o6l afn Qe a®  afo bt 14
QT a(76)

2-2 141 1-1

F(50] Q(75) P27}

l2GHz4

Abb. 3.2: Bandenkopf des Q-Zweiges vom v'=0,v''=0- Ubergang mit aufgeloster
Hyperfeinstrukiur. Die relative Laserfrequenz wurde mit einem 2-GHz-Etalon
(genau. 1,996 GHz) und die absolute Laserfrequenz mit einer Tellurzelle bestimmt
(nach Ref. [72]).

Diese Daten und das zugehorige Modell werden bei den in Kap. 9. beschriebenen
Geschwindigkeitsverteilungen berticksichtigt. Dazu war es insbesondere notwendig festzu-
stellen, wie gut die experimentellen Daten der Hyperfeinstruktur mit der Modellrechnung
{ibereinstimmen. Dazu wurden die theoretische und experimentelle Werte fur die Aufspaltung
verglichen. Das Ergebnis zeigt Abb.3.3, in der die theoretischen und experimentellen
Aufspaltungen der f-Zustinde in Abhéngigkeit der Rotationsquantenzahl J' fur den

Vibrationszustand v’ =0 dargestellt sind. Fir niedrige J° wird das Aufspalten der
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experimentellen Werte in zusitzliche Dubletts durch den Kemspin 1/2 des Fluorkerns

verursacht,

600 T
400 +
200

Q + <

-200 1
-400
-600

Hyperfine splitting/10000 cm-1

-800 +

-1000 : ; : — : : i —

Abb. 3.3. Vergleich zwischen berechneter (durchgezogene Linien) und experimenteller
Hyperfeinstrukturaufspaltung (Markierungen) des C'Il-Zustandes von CuF (Q-

Zweig, v'=0) in Abhdngigkeit der Rotationquantenzahl J'.

Man erkennt in Abb. 3.3, daB die theoretische Beschreibung fiir die einzelnen
Rotationsquantenzahlen J* unterschiedlich exakt ist. Dies ist unter anderem darauf zuriick-
zufithren, daB fur die Analyse von Bath und Tiemann nicht der gesamte Datensatz fir alle J'
berticksichtigt wurde. Die Abb. 3.3 zugrunde liegende Rechnung. wird zusammen mit dem
gesamten Datensatz der Hyperfeinstrukturaufspaltung, der bislang unpubliziert ist, im Rahmen
dieser Arbeit tabelliert und ergiinzt in Anhang D wiedergegeben.

Beziiglich der in Kap. 9. beschriebenen Messungen der Geschwindigkeitsverteilungen sei hier
auf die sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modell fiir die Q(10)-Linie
hingewiesen. Die  Anwendung der Doppler-Methode zur Bestimmung  der
Geschwindigkeitsverteilung setzt eine vernachldssigbar geringe Hyperfeinstrukturaufspaltung
voraus [26]. Diese Vorraussetzung kann, wie in dieser Arbeit gezeigt, umgangen werden,

wenn die Hyperfeinstruktur, wie fiir die (0,0)-Q(lO)-Linie, exakt bekannt ist.
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4. Auger-Elektronen-Messungen zur Untersuchung der Kupferoberflichen-
beschaffenheit sowie deren Wechselwirkung mit Restgasmolekiilen

Um sicherzustellen, daB3 die Untersuchungen dieser Arbeit die Reaktion von Fluor an reinen
Kupferoberflichen behandeln und nicht Effekte von moglichen anderen Adsorbaten
beschreiben, wurde die Reaktion im UHV durchgefiihrt und die chemische Beschaffenheit der

Oberflache vor und nach der Fluordosierung mit AES untersucht.

4.1. Fragestellung

Nachdem Messungen zur Desorptionsdynamik von CuF in der Reaktion von Fluor mit
Kupferoberflachen im Hochvakuum durchgefiihrt worden waren [24,55-57], blieb die
Beantwortung der Frage liber die Reinheit der Oberfliche noch offen. Grundsitzlich kénnen
bei Oberflichenreaktionen bereits geringe Mengen eines Adsorbates als Katalysator wirken und
die Dynamik und Kinetik veriandern [77]. Wegen der hohen Reaktivitit vom Fluor wurde
anfangs, der cﬁernischen Intuition folgend, davon ausgegangen, daBi Adsorbate auf der
Oberflache mit diesem reagieren und als gasformige Produkte desorbieren. Jedoch wurde in
fritheren Arbeiten anderer Autoren bei niedrigen Temperaturen die Bildung von Cu,O-
Kristallen in der Reaktion von Kupferkristallen mit einem F,-O,-Strahl beobachtet [78],
obwohl die Reaktion zu CuF, energetisch ginstiger ist. Diese Messungen wurden bei
Fluorpartialdriicken zwischen 1000 - 0,1 mbar und bei Temperaturen des Kupfers unterhalb
770 K durchgefiihrt. Dieses Ergebnis zeigt, dal3 das Verhaiten von méglichen Adsorbaten aus
dem Restgas, insbesondere von Sauerstoff, nicht generell zu vernachlissigen ist. Eine
zusitzlich Motivation flir die nachfolgende Untersuchung war, daB keine Untersuchung des F,-
Cu(s)-Systems unter definierten Bedingungen mit Auger-Elektronen-Spektroskopie in der

Literatur bekannt ist.
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4.2, Praparation der Oberfliche durch Fluordosierung

Um die Anwesenheit und den EinfluB von moglichen Adsorbaten auf der Kupferoberfliche zu
untersuchen, wurde die Oberfliche vor und nach der Fluordosierung mit Auger-Elektronen-
Spektroskopie (AES) untersucht. Um das Verhalten von Sauerstoffadsorbaten und Oxiden
nach der Fluordosierung zu beobachten, wurden zuvor Sauerstoffadsorbate auf der reinen
Kupferoberfliche pripariert. Mit dem benutzten "cylindrical mirror analyser” (CMA) Auger-
Elektronen-Spektrometer konnen Oberflichenverunreinigungen nachgewiesen werden, die fiir
die meisten Stoffe weniger als 1% einer Monolage betragen. Die Untersuchungen wurden in
einer UHV-Apparatur durchgefiihrt, die aus zwei Kammern besteht (siehe experimentelle
Details 2.3.). In Kammer 1 wird die Fluor- und Sauerstoffdosierung durchgefiihrt, und in
Kammer 2 werden die Auger-Spektren aufgenommen, Wihrend der Gasdosierung verhindert
der geschlossene Schieber zwischen den beiden Kammern, daB das Auger-Spektrometer von

Fluor korrodiert wird.

Zundchst wurde gepruft, ob eine mit Adsorbaten verunreinigte Kupferoberfliche durch
Fluordosierung gereinigt werden kann. In Abb. 4.1 ist ein Auger-Spektrum einer
Kupferoberfliche gezeigt, die lingere Zeit unter Atmosphirenbedingungen gelagert wurde.
Man erkennt ‘deutlich die KLL-Kohlenstofflinie bei 272 ¢V (C-Linie) und die KLL-Sauerstoff-
linie bei 503 eV (O-Linie). Die Kupferlinien bei 920 eV (Cu-Linien) sind aﬁfgrund der
Bedeckung der Oberfliche mit Kohlen- und Sauerstoff kaum zu beobachten. Das bedeutet, daB
die Oberflache mit einer etwa 10 Monolagen dicken Adsorbatschicht bedeckt ist [59,79]. Nach
einer 10 min dauernden Fluordosierung bei einer Oberflichentemperatur von 935 K und einem
FluorfluB von 4,3x10 mbar / sec™ beobachtet man in Abb. 4.2 deutlich eine Veriinderung der
Oberflichenbeschaffenheit. Man erkennt jetzt deutlich die LMM-Kupferiinien bet 920 eV und
die beiden niederenergetischen Kupferlinien bei 60 und 105 eV. Die Intensitdtsabnahme der C-
Linie und die deutliche Zunahme der Kupferlinien zeigen, dafl die Kohlenstoffadsorbatschicht
wesentlich diinner geworden ist. Die leichte Zunahme der O-Linie im Vergleich zu Abb. 4.1
zeigt, daB die Sauerstoffkonzentration auf der Oberfliche zugenommen hat. Dies deutet darauf
hin, daB sich unter der &duferen Kohlenstoffschicht ein oder mehrere sauerstoffhaltige

Zwischenschichten befinden, die sich durch die Anwesenheit von Kupferoxiden erkldren lassen.
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Abb. 4.1:  Auger-Spektrum einer Kupferoberfliche, die lingere Zeit unter Atmosphiiren-
bedingungen gelagert wurde.

Nach ldngerer Fluordosierung bei etwa 1000K lassen sich die Kohlenstoff- und
Sauerstoffadsorbate vollstandig entfernen. In Abb. 4.3 ist ein Auger-Spektrum zu sehen, das
nach einer lingeren Fluordosierung bei einer Probentemperatur von etwa 1000K
aufgenommen wurde. Der FluorfluB betrug hierbei 4,0x10° mbar / sec’ bei einem Abstand
von 30 mm zwischen Diise und Probe. In dem Spektrum erscheinen nur noch die Kupferiinien,
wihrend die Linienintensititen der Adsorbate unterhalb des Auflosungsvermogen des

Spektrometers liegen.

R4 s

dN/dE
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Abb. 4.2:  Auger-Spektrum der fir das Spektrum in Abb. 4.1 benutzten Kupferoberfliche
nach einer Fluordosierung von 10 Minuten. Der Fluorfluf betrug 4,3x107
mbar [ sec’’ bei 10 mm Abstand zwischen Diise und Probe. Die Probentemperatur
bei der Dosierung betrug 935 K.



32

dN/dE

2'3’2 5&!3 9;0 E ,[e V]

Abb. 4.3 Auger-Spektrum  einer durch wiederholte Fluordosierung  gereinigten
Kupferoberfliche. :

Als obere Grenze der Intensitéitsverhiltnisse I./I,, zwischen der 272 ¢V C-Linie und der
920 eV Cu-Linie sowie I/I., zwischen der 503 eV O-Linie und der Cu-Linie, erhilt man den
Wert 1 :266. Unter Beriicksichtigung der Linienintensititen in den Eichspektren [80] kann
man aus diesem Wert die Konzentrationsverhiltnisse von Kupfer mit Sauerstoff und
Kohlenstoff berechnen. Aus den Eichspektren erhalt man fiir die reinen Stoﬁ'é C:Cu: 0O die
Intensitétsverhéltnisse 0,74 : 1 : 4,3 mit den oben angegebenen Linien. Daraus ergeben sich die
Konzentrationsverhéltnisse fiir Kohlenstoff zu Kupfer von 1 : 197 und fiir Sauerstoff zu Kupfer
von 1: 1144, Bei dieser Berechnung wird vorausgesetzt, daB3 die Form der verschiedenen
Linien in der Messung mit denen der Eichspektren vergleichbar sind, was fiir die benutzten
Linien ndherungsweise zutriffi. Fir den Vergleich der Linienprdﬁle von Kohlenstoff und
Sauerstoff wurden hohere als die den Daten von Abb. 4.3 zugrundeliegenden Konzentrationen
benutzt. Die nachweisbaren Konzentrationsverhaltnisse beziehen sich auf das Volumen,
welches von AES detektiert werden kann, also auf die obersten 5 - 20 Monolagen. Da man
davon ausgehen kann, daB Adsorbate nicht gleichméiBig im Volumen verteilt sind, sondern sich

auf der Oberfliche befinden, ist eine weitere Korrektur nétig. Mit

i, =i (1-exp(=4) (6)
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1af3t sich die Linienintensitét #, einer Adsorbatschicht der Dicke o aus der Linienintensitét 7, des
Volumens bestimmen [59]. Die mittlere freie Weglinge der Auger-Elektronen wird als
Ausdringtiefe £ bezeichnet, die von der Elektronenenergie abhingt und weitgehend
materialunabhiingig ist. Als Ausdringtiefe £ wird 8 A fiir die C-Linie bzw. 12 A fiir die O-Linie
angenommen [79]. Als Schichtdicke fiir Kohlenstoff rechnet man mit 3,35 A, was dem Abstand
zweier Basalebenen bei Graphit entspricht. Fiir Saverstoff nimmt man, da es keinen reinen
Sauerstoftkristall gibt, die halbe Gitterkonstante von MgO mit 2,10 A als Schichtdicke an. Mit
den obigen Annahmen erhélt man mit Gl 5 als Verhiltnis 7 /i, fiir Kohlenstoff 17% und fiir
Sauerstoff 16%. Daraus resultiert eine maximal mogliche Oberflachenverunreinigung von 1,5x
102 Monolagen fiir Kohlenstoff und 5,4x10”* Monolagen fiir Sauerstoff, Da die Abschitzung
durch das Auflésungsvermodgen der Messung begrenzt ist und andererseits, wie oben gezeigt,
Kohlenstoff und Sauerstoff durch Fluor von der Oberfliche entfernt werden, kann davon

ausgegangen werden, daf} die tatsachliche Oberflachenverunreinigung wesentlich geringer ist.

Um das Entfernen von Sauerstoffadsorbaten genauer zu untersuchen, wurde auf die saubere
Kupferoberfliche Sauerstoff aufgebracht. Dazu wurde ein Sauerstoffpartialdruck von 1x10¢
mbar in die Kammer eingelassen und gleichzeitig die Kupferprobe von 300 K bis auf 950 K
erhitzt und wieder abgekiihlt. Die Sauerstoffdosierung wurde ca. 15 min lang durchgefiihrt.
Die so aufgebrachte Sauerstoffschicht, deren Auger-Spektrum in Abb. 4.4 zu sehen ist, erwies
sich als thermisch bis mindestens 1100 K stabil. Mit obiger Rechnung ergibt sich eine
Sauerstoffbedeckung von 0,21 Monolagen fiir diese Schicht. Die so priparierten Schichten
wurden bei verschiedenen Probentemperaturen zwischen 770 und 1100 K mit Fluor dosiert,
und jedesmal wurde der Sauerstoff bis auf unterhalb der Nachweisgrenze der Auger-

Elektronen-Messungen entfernt.
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Abb. 4.4:  Auger-Spektrum einer zuvor gereinigten Kupferoberfliche, auf die Sauerstoff
aufgebracht wurde.

Linien von Stickstoff wurden bei keiner der Messungen beobachtet, so dal man davon
ausgehen kann, daB bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur keine

Stickstoffadsorption auf der Kupferoberfliche stattfindet.

Die Verunreinigung der Kupferoberfliche mit Wasserstoffadsorbaten kann ausgeschlossen

werden, da diese bereits bei Temperaturen unterhalb von 500 K desorbieren [81].

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, da die Fluordosierung lauf einen Kupferkristall bei
Temperaturen oberhalb von 770 K eine wirkungsvolle Methode zur Reinigung der Oberfliche
darstellt. Die Probe wird wihrend der Reaktion stindig durch die Fluordosierung gereinigt.
Daher finden die Messungen am System Fluor-Kupfer bei Kristalltemperaturen oberhalb.von

770 K auch im Hochvakuum unter definierten Oberflichenbedingungen statt.
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S. Desorbierende Reaktionsprodukte im System Fluor-Kupfer

Um ein vollstindiges Bild der Desorptionsprodukte der Reaktion von Fluor mit
Kupferoberflichen zu erhalten, wurde ein Massenspektrometer zum Nachweis benutzt. Zum
Tonisieren der.Teilchen wurde eine "cross-beam"-Ionenquelle verwendet, die mit einer niedri-
gen Ionisationsenergie von 25 eV betrieben wurde. Dies ist notwendig, um die Fragmentation
der im Rahmen dieser Untersuchungen gefundenen gréBeren Fluor-Kupfer-Verbindungen zu
minimieren [82]. Die Fluordosierung wurde, wie bereits beschrieben, in diesen Experimenten
unter einem Winkel von 45° zur Oberflichennormalen durchgefiihrt und an der Yonenquelle
vorbeigefithrt, damit Raumladungseffekte von ionisiertem Fluor nicht die Ionisations-
wahrscheinlichkeit des Massenspektrometers reduzieren. Bevor die -Experimente zur

Oberflachenreaktion dargestellt werden, wird zunichst ein Referenzexperiment beschrieben.

5.1. Fragmentationsverhalten von Fluor-Kupfer-Verbindungen des Typs CuF,, dargestellt

o m?

durch Verdampfimg von CuF,

Um das Fragmentationsverhalten verschiedener Fluor-Kupfer-Verbindungen bei unterschied-
lichen Temperaturen zu untersuchen, wurde eine Referenzmessung durchgefithrt, bei der ein
pulverisiertes CuF,-Cu-Gemisch aus einem effusiven Ofen verdampfti wurde. Das.
entsprechende Massenspektrum der Desorptionsprodukte bei einer ‘Ofentemperatur von
1010 K ist in Abb. 5.1 gezeigt. Es enthilt die folgenden Ionen und Fragmente: Cu®, CuF",
CuF,", Cu,F", Cu,F,", Cu,F,", CusF,", Cu,F,*, CuF,” und CusF,* (in Abb. 5.1 nicht gezeigt).
Dieses Ergebnis stimmt qualitativ mit Messungen von Ehlert und Wang [82] iiberein, die in
einem #hnlichen Experiment einen Ofen aus Kupfer zum Heizen von CuF, benutzt hatten. Im
Gegensatz zu den Messungen dieser Autoren wurde in dieser Arbeit Cu-Pulver dem CuF,
beigemischt, um ein Atzen des aus Kupfer gefertigten Ofens zu verhindern. Den oben
aufgelisteten Jonen sind nach [82] folgende Neutralteilchen zuzuordnen: CuF,, CuF, Cu,F,,
Cu,F,, Cu,F, (falls dieses existiert) und Cu,F;. CuF" ist zum einen als Ion von CuF und zum
anderen als Fragment von CuF, anzusehen, wihrend CuF," das Ion von CuF, ist. Cu F," ist
das Ion von CuF, (n=3-5), Cu;F," ist das Fragment von Cu,F,, wogegen der Haupteil der

Cu,F*- und Cu,F,"-Ionen Fragmenten von Cu.F -Clustemn (n=3-5) zuzuordnen ist. Wegen
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der zwei Kupferisotope, ®Cu und ®Cu, sieht man bei CuF,* zwei, bei Cu,F,* drei

Intensititsmaxima usw.

Wird nun die Ofentemperatur zwischen 880 und 1010K wariiert, so #ndern sich die
Intensitatsverhdltnisse und somit das Fragmentationsverhalten der einzelnen Massen
zueinander nicht wesentlich. Obwohl sich in dem angegebenen Temperaturbereich die innere
Anregung #ndert, erscheint die Fragmentierung der einzelnen Molekiile und Cluster

unabhingig von der Rotations- bzw. Vibrationsanregung der Teilchen.

{ CuF5/Cu oven CusFs

CU2F+

CuF" cur; Cu,F,
cur cuFs  [ICusF3 CuFs m
LW bl

100 200 - 300 -
m/e

Intensity [a.u.]

Abb. 5.1: Massenpeldrﬁm einer Referenzmessung mit dem Cu-Cul,-Ofen, gemessen bei
1010 K. Die Intensitdtsverhdltnisse der verschiedenen Massen verdndern sich
nicht mit der Temperatur des Ofens.

5.2. CuF, CuF, und Cu,F,-Cluster als Produkte in der Reaktion von moiekularem Fluer mit
Kupferoberflichen

Vergleicht man die Massenspektren der Desorptionsprodukte der Atzreaktion von Fluor mit
Kupfer bei verschiedenen Temperaturen, so beobachtet man, dafi hierbei die gleichen Produkte
und Fragmente wie bei dem Referenzexperiment auftreten. Vergleicht man dariiber hinaus die

Intensititen der einzelnen Massen, so erhilt man im Gegensatz zu dem Referenzexperiment
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eine starke Anderung der Intensititsverhaltnisse. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 5.2 zwei
Massenspektren bei 885 und 1010 K gezeigt. Es ist deutlich zu sehen, daB bei 885K die
Massenpeaks von CuF’, CuF,", Cu,F*, Cu,F,* und Cu,F," im gleichen Intensititsbereich
liegen. Bei 1010 K dagegen iiberwiegen die niedrigen Massen CuF* und CuF,”, wihrend die

hoheren Massen der Cluster nahezu verschwinden.

Intensity [a.u.]

Abb. 5.2:

Intensity [a.u.]

[
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CuF;
il I A
100 200 300
m/e
Massenspektrum der Desorptionsprodukte der Reaktion von Fluor mit einer

Kupferoberfliche a) bei 885 K und b) bei 1010 K. Man sieht deutlich, daf bei
hoheren Oberfldchentemperaturen bevorzugt Kupfermono- und Kupferdifiuorid

desorbieren.
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In Abb. 5.3 sind die Intensititen von CuF’, CuF,”, Cu,F,” und Cu/F," in Abhangigkeit der
Oberflichentemperatur aufgetragen. Hierbei wird entsprechend der Darstellung von Kap. 5.1.
davon ausgegangen, daf3 CuF~ bzw. das CuF,” Ionen von CuF bzw. von CuF, sind, wihrend
Cu,F,” Fragment von Cu,F, ist und das Cu/F,’-lon vom CuF, stammt. Bei niedrigen
Temperaturen bis etwa 920 K sind die Intensititsverhiltnisse von CuF, CuF, und Cu/F -
Clustern (n=3,4) gleich, und die Absolutintensitit aller Produkte steigt mit der
Oberflichentemperatur an. Erhoht man die Temperatur auf Werte iiber 920 K, so erniedrigt
sich die Intensitat der Cu, F -Cluster (n=3, 4), wihrend die Intensitit von CuF, zunichst noch
ansteigt. Diese filit oberhalb von etwa 960 K auch ab. Die Intensitit von CuF steigt jedoch
weiter an. Bei 1010 K wird neben CuF nur noch CuF, gebildet, welches bei etwa 1070 K nicht
mehr zu beobachten ist. Bei Temperaturen oberhalb von 1070K ist CuF das einzige
Reaktionsprodukt. Diesen Messungen lag ein typischer FluorfluB durch die Diise von 3,5x107
mbar / s zu Grunde.

Verringert man den FluorfluB auf 2,2x10? mbar /5™, so verschiebt sich obiges Desorptions-
verhalten zu niedrigeren Temperaturen. Bei Erhohung des Fluorflusses auf 16,8x10™ mbar /s’

veschiebt es sich dagegen zu hdheren Temperaturen.



39

A
10 .
A A
A
o
t'.'i A
>
= 5 A
c 0
@ Ap o
-E + O D

g .

o6 o .
CuéFZXO :‘ . . rJCqu
ARSI
800 900 1000 1100
Ts K]

Abb. 5.3: Ausbeute der verschiedenen Desorptionsprodukie in der Reaktion von
molekularem Fluor mit einer Kupferoberfliche in Abhcngigkeit der Temperatur.
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6. Desorptionskinetik von CuF und die zugehorigen Arrhenius-Parameter

Im folgenden Kapitel wird die Kinetik der CuF-Desorption beschrieben. Hierzu werden iiber
einen weiten Temperaturbereich "steady state"-Messungen gemacht, die mit einem Ad- und
Desorptionsmodell verglichen werden. In Erginzung dazu werden zeitaufgeldste Messungen
der Desorption gemacht, die weitere Informationen iiber die Mechanistik des Systems Fluor-

Kupfer liefern.

6.1. Messung relativer Desorptionsraten von CuF und Vergleich mit einem Modell

Die relative Desorptionsrate R,z von CuF lafit sich aus der Intensitit einer einzelnen ro-
vibronischen Linie im laserinduzierten Fluoreszenz-Anregungsspektrum (LIF, siehe Kap. 3.)
bestimmen. Aus den relativen Desorptionsraten in Abhingigkeit von Oberflichentemperatur
und FluorfluB kann man mit einem einfachen Adsorptions- und Desorptionsmodell die
Ratenkonstante &, und die scheinbare Aktivierungsenergie E, fiir die zur Desorption fithrenden
Prozesse erhalten. Der Begriff "scheinbare Aktivierungsenergie” muf3 benutzt werden, da es B
sich bei den zur Desorption ﬁihrénden Prozessen um mehrere Teilschritte handeln kann, wie
z.B. Diffusion und Desorption. Fir die Messungen wurde die Fluoreszenz der Q(31)-Linie der
(v'=0, v"'= 0)-Bande des C'TI-X'Z*-Systems bei 20265,478 cm™ benutzt. Um vergleichbare
Desorptionsraten bei verschiedenen Temperaturen zu erhalten, sind zwei verschiedene
Korrekturen notwendig. Da mit LIF bei der benutzten Laserleistuﬁg die Dichte der
desorbierenden CuF-Molekiile gemessen wird [24], wihrend die Rétenkonstante dem
DesorptionsfluB proportional ist, muB man den gemessenen Dichtewert mit der mittleren
Produktgeschwindigkeit muitiplizieren, die proportional zu (7)* ist (siehe [24] und Kap. 9.).
Dieser Ausdruck fiir die mittlere Molekiilgeschwindigkeit bezieht sich auf das Laborsystem,
welches bei Oberflichenreaktionen wegen der Fixierung der Oberfliche gleich dem
Schwerpunktsystem ist. Eine zweite Korrektur muf} eingefithrt werden, da mit der LIF-
Methode die relative Besetzungsdichte eines Vibrations-Rotationszustandes gemessen wird,
welche temperaturabhiingig ist, wahrend in das Modell die Gesamtdesorption von CuF eingeht.

Die Fluoreszenzintensitat Jp, eszenz €in€r Linie 1st mit
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Iﬂuor%zenz, o NCuI" (V" I') Y, J:I.,I:\ser (7)

proportional zu der relativen Besetzung N, ((v',J) und der Wurzel der Laserintensitit 7, .
Die Proportionalitdt mit Wurzel der Laserintensitdt folgt aus der kohirenten Sittigung der
CuF-Anregung, die in [56,57] beschrieben ist. Da die CuF-Molekiile mit Vibrations- und
Rotationsverteilungen desorbieren, die mit der Oberflichentemperatur #quilibriert sind [24],
kann aus der Fluoreszenzintensitit einer Linie die Gesamtdichte N der desorbierenden

Molekiile mit folgenden Gleichungen bestimmt werden:

Q. Q
N=N(,
VD o @ D exp ) ®
wobei die Zustandssummen flir Vibration O, und fiir Rotation Q. gegeben sind durch:

0. = Tewp( =1 ©

1~ exp(3z")

—BJ" (J +1) k
0, = 27 +Dexp(Fi ) =5 (10)

Abweichend von der spektroskopischen Notation bezeichnen im folgenden v',J die
Produktzustinde in Ubereinkunft mit der in der chemischen Dynamik iiblichen Konvention.

Eine modellmifige Beschreibung der Desorptionsrate ist moglich, wobei davon ausgegangen -
wird, daB Fluormolekiile dissoziativ mit dem Hafifaktor s, an der Kupferoberfliche
adsorbieren. Diese reagieren mit Kupferatomen der Oberfliche =zu - CuF. Fir
Oberflichenbedeckungen 6>0 14t sich die Adsorption durch den Term (1-8)s,®,
beschreiben, wenn man davon ausgeht, daB die Adsorption nur auf der nicht mit CuF
bedeckten Oberfliche (1-6) stattfindet und proportional zum FluorfluB &y, ist. Desgleichen
wird angenommen, daf3 die CuF-Molekiile mit einer Kinetik erster Ordnung desorbieren, wobei
die zugehorige Ratenkonstanten & ist. Mit der Annahme, daf} %, unabhéingig vom Fiuorfluf3

&, und von der Oberflichenbedeckung 6 ist, 14t sich die Desorptionsrate durch k.6 N,
beschreiben. N, ist hierbei die Dichte der maximal mdglichen Adsorptionsplitze fiir CuF auf
der Kupferoberfliche. Nach Einsteliung des Gleichgewichtes sind Adsorptions- und

Desorptionsrate gleich, und es gilt:
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. (1-6) 5, Dy =kON,. (11)
Aufgelost nach 8 erhilt man
5,Dr;
= 12

8, Py, + Nk, (12)

Fiir die relative Desorptionsrate R, erhilt man:

N, 1)
RCuFockdﬂz[ b+—1 . (13)
5%, ky

Fur hohe Fluorflisse @;, (dh. s,@/Ny>>k,) konvergiert 6 gegen eins, ‘und der
ratenbestimmende Schritt ist die Desorption, die proportional zu &, ist. Fir niedrige Fluorfliisse
(d.h. 5,@r,/Ny<< ky) ist die Bedeckung proportional zu s,®;,, und die Desorptionsrate steigt
linear mit dem FluorfluB an. Mit diesem Modell kénnen bei geeigneter Wahl von s, und £, die
gemessene Desorptionsraten bei einer Oberflichentemperatur und verschiedenen Fluorfliissen
angepallt werden. Die Werte fir s; und %, erhdlt man, indem die Kurve nach Gl. 13 den
gemessenen Werten nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angeglichen wird. In
Abb. 6.1 sind neben den gemessenen Desorptionsraten R, in Abhéngigkeit des Fluorflusses

&, die nach obiger Methode angepalten Kurven (durchgezogene Linien) wiedergegeben. Dies
wurde fiir verschiedene Oberflichentemperaturen, dargestellt durch verschiedene offene

Symbole, durchgefiihrt, um s, und £, in Abhﬁngigkeit der Temperatur zu bestimmen.
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CuF Desorption Rate [ arb, units]
N
1

1-Zé:/n/ i

v 850K
R
I 800K
0 o<1 T ] 1
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F, Flow Rate [103 mbarl]

Abb. 6.1:  CuF-Desorptionsraten bei verschiedenen Fluorfliissen und T emperaturen. Die
Symbole enisprechen den gemessenen Daten, und die durchgezogenen Linien
stellen den nach Gl. 13 angepapten theoretischen Verlauf dar.

Die mit dieser Methode bei verschiedenen Temperaturen bestimmten Werte fiir k, sind in
Abb. 6.2 in einem Arrhenius-Diagramm dargestellt. Die Werte fiir k, konnen gut durch eine
Gerade approximiert werden, aus deren Steigung sich die scheinbare Aktivierungsenergie £,

der Desorption berechnen 14Bt. Mit

k, < A expl(z2) (14)
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erhilt man fir £, einen Wert von 157 +7kImol”. Da es sich bei den gemessenen
Desorptionsraten um relative Werte handelt, kann tiber den Vorfaktor 4 keine Aussage

gemacht werden.

Werden an Stelle von F,-Molekillen F-Atome verwendet, so ist kein Unterschied in der
Desorptionsrate zu messen. Das bedeutet, daB es keine oder hochstens eine vernachléssigbar
geringe Aktivierungsenergie fiir die Dissoziation von Fluor an der Kupferoberfliche gibt,
woraus folgt, daB F, auf der Kupferoberfliche in diesen Temperaturbereich dissoziativ

adsorbiert.

In (ky/s™

L 1
10 14 12 13
175 110 KN

Abb. 6.2:  Arrhenius-Diagramm der relativen Ratenkonstanten k, fir die Desorption von
CuF in der Reaktion von Fluor mit einer polykristallinen (O) und einer
einkristallinen (111)-Kupferoberfliche (@)

6.2. Zeitaufgelsste Messungen der CuF-Desorption und absolute Ratenkonstanten

Aus den in Abschnitt 6.1. dargestellten relativen Desorptionsmessungen erhdlt man mit £, =
157 + 7 kJ mol” eine vergleichsweise hohe scheinbare Aktivierungsenergie. Mit der Annahme,

daB CuF mit einer Kinetik erster Ordnung von der Oberfliche desorbiert, ergeben sich fur die
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Desorptionshalbwertszeiten T oc 1/k; Werte, die in dem benutzten Temperaturbereich {iber
mehrere Dekaden variieren (siehe Abb.6.2). Daher solite die Moglichkeit bestehen, bei
geeignetem Vorfaktor 4 und entsprechender Wahl der Oberflichentemperatur den Zeitverlauf

der Desorption direkt zu messen.

Hierzu wurde kurz vor der Oberflache ein Strahlabsteller in den Fluorstrahl gebracht, mit dem
der Molekiilstrahl ein- und ausgeblendet werden konnte, um so das Zeitverhalten der CuF-
Desorption zu untersuchen. Fiir diese Messungen wurde, ebenso wie im vorherigen Abschnitt,

die Fluoreszenz der Q(31)-Linie der (v'=0, v""=0)-Bande nachgewiesen.

In Abb. 6.3 ist das aus diesen Messungen bestimmte Zeitverhalten der CuF-Desorption nach
Fluordosierung bei verschiedenen Dosierungsdauern und -fliissen dargestelit. Die Temperatur
der Oberfliche betrug 823 K. Man erkennt deutlich verschiedene Zeitverhalten fiir die
Desorption bei niedrigen und hohen Fluordosierungen, was auf zwei unterschiedliche

Desorptionsmechanismen hindeutet.
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Abb. 6.3;  Zeitabhdingige CuF-Desorption durch Messung der Fluoreszenzintensitdt nach
dem Beenden der Fluordosierung (markiert durch einen Pfeil im Bild oben links).
Die F,-Flufraten und die Zeitdauer der Dosierung der Kupferoberfliche bei
823 K sind jeweils eingezeichnet. Deutlich ist der Ubergang von einer Kinetik
erster Ordnung (Bild oben links) zu einer Kinetik nullter Ordnung (Bild unten

rechts) zu erkennen.

Bei niedrigen Dosierungen (Abb. 6.3 oben links) fillt die CuF-Desorption nach Abstellen des

Fluorstrahls exponentiell ab, was einer Kinetik erster Ordnung entspricht. Das gleiche

Experiment wurde mit noch niedrigeren Dosierungen (1,7- 18,0x10° mbar/s? und

Dosierungszeiten zwischen 1 und 240 Sekunden) durchgefiihrt. Dies bewirkte keine Anderung

des Zeitverhaltens. Somit sind konzentrationsabhangige Effekte durch die Fluordosierung

auszuschlieBen. Aus dem exponentiellen Abfall 148t sich die Ratenkonstante kp fir die

Desorption von CuF absolut bestimmen. Die Messung von ky wurde flir verschiedene

Temperaturen zwischen 759 und 823 K durchgefiihrt und in Abb. 6.4 in einem Arrhenius-
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Diagramm zusammen mit den Ergebnissen aus Abschnitt 6.1. aufgetragen. Auch hier lassen
sich die Daten gut durch eine Gerade darstellen, aus deren Steigung eine scheinbare

Aktivierungsenergie von 167 £ 6 kJ mol™ resultiert. Der Vorfaktor der Arrhenius-Gleichung:

kp = A exp(zg) (15)

wurde zu 4 = 10'°%%4 51 bestimmt. Bei einer Oberflachentemperatur von 1000 K entspricht
dies einer 1/e-Abfallszeit von Sms fiir den zur Desorption von CuF fithrenden ProzeB, der aus
mehreren Teilprozessen bestehen kann. Die Annahme einer Kinetik erster Ordnung setzt
voraus, daB ein Reaktand, in diesem Fall Kupfer, unbegrenzt zur Verfligung steht, wihrend die
zu Verfigung stehende Menge des anderen Reaktanden, in diesem System Fluor, die
Reaktionsrate begrenzt. Dies bedeutet, daB sich unter diesen Bedingungen eine Bedeckung der
Oberfliche mit Fiuor und Fluor-Kupfer-Verbindungen im Submonolagenbereich vorliegt und
daf} das desorbierende CuF in der Elementarreaktion F(ad) + Cu(s) — CuF(g) gebildet wird.

ln {ky/s™)
/-Q-

/ ~

tn (kp/s")

1 1
10 11 12 13
177 1103 KN

Abb. 6.4:  Arrhenius-Darstellung der relativen Ratenkonstanten k, (®), gewonnen aus den
"steady state”-Messungen, und der absoluten Ratenkonstanten ky (), die aus

den zeitaufgelosten Messungen der CuF-Desorptionsraten resultieren.
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Betrachtet man hingegen das Z’eitverhélten der Desorption fir hohere Fluordosierungen
(Abb. 6.3 unten rechts), so kann hier eine nahezu konstante CuF-Desorption fiir die ersten
etwa 20 Sekunden nach dem Abstellen des Fluorstrahls beobachtet werden. Dies entspricht
einer Kinetik nullter Ordnung, bei der beide Reaktanden, Kupfer und Fluor, in ﬁnbegrenzter
Menge zur Verfligung stehen. Der sehr geringe Sprung in der Desorptionsrate direkt nach
Unterbrechung der Fluordosierung rechts unten in Abb. 6.3 ist eine Uberlagerung mit der
Desorption erster Ordnung, dessen relativer Anteil wegen dem hohen Gesamtflul von

desorbierenden CuF sehr niedrig ist.

Verringert man die Oberflichentemperatur, so ist die Desorption mit einer Kinetik nullter
Ordnung auch bei niedrigeren Fluordosierungen zu beobachten (zB. bei 8,3x107 mbar / s, 2-
200 s und 782 K).

Die Desorption mit einer Kinetik nullter Ordnung ld6t sich durch das Vorhandensein von
dicken Fluor-Kupfer-Schichten auf der Oberfldche erkldren (siche dazu das Modell von
Kap. 7).

Bei den Bedingungen, unter denen CuF mit einer Kinetik erster Ordnung desorbiert, wird die
Rate der CuF-Desorption durch die scheinbare Aktivierungsenergie F, begrenzt, die in dieser
Arbeit mit zwel verschiedene Methoden erstmalig bestimmt wurde. In Abschnitt 6.1. wurde E,
mit einer relativen Messung von k; im Temperaturbereich zwischen 783 und 1050 K zu 157 +
7 kJ mol™” ermittelt, wobei das benutzte Modell ein mégliches Aufwachsen von Fluor-Kupfer-
Schichten nicht beriicksichtigt und somit einen methodischen Fehler beinhalten kann. Die
zeitaufgeloste absolute Messung von %, ermdglicht eine Bestimmung der scheinbaren
Aktivierungsenergie der Desorption, wobei dieser Fehler ausgeschlossen ist. Messungen dieser
Art waren wegen der begrenzten Zeitauflosung der MeBmethode nur bei Temperaturen
zwischen 759 und 823 K moglich. Bei beiden Methoden lassen sich die Ergebnisse fuir &; und
ky gut durch eine Gerade im Arrhenius-Diagramm anpassen, und die Werte flir die scheinbare
Aktivierungsenergie stimmen mit 157 und 167 kJ mol™? hinreichend gut iiberein. Da in
Abschnitt 6.1, die Ratenkonstanten nur relativ bestimmt sind und das Desorptionsmodell die
Bildung der Fluor-Kupfer-Schichten vernachlassigt, wird der Wert von 167 £ 6 kJ mol” auf

Grund der absoluten Messung als korrekt angenommen.
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7. Mechanistik der assoziativen Desorption im System Fluor-Kupfer

Die Ergebnisse der kinetischen Messungen zeigen, daB3 bei der assoziativen Desorption von
CuF von einer Kupferoberfliche zwei verschiedene Mechanismen moglich sind, die zu einer
Desorption mit einer Kinetik nullter oder erster Ordnung fihren. Welcher der beiden
Mechanismen vorliegt, bzw. welcher der beiden Mechanismen dominant ist, hingt von der

Fluordosierung und der Oberflichentemperatur ab.

Im folgenden wird ein Modell aufgestellt, welches die Desorption von CuF, CuF, und Cu,F,-
Clustern sowie das Zeitverhalten der CuF-Desorption anschaulich und widerspruchsfrei
beschreibt.

In Abb. 7.1 @) ist auf der linken Seite die Dosierung der Oberfliche mit F,-Molekiilen
symbolisiert angedeutet. Diese dissoziieren auf der Oberfliche zu Fluoratomen (rechte Seite).
Die Fluoratome diffundieren auf der Oberfliche, bis sie mit einem Kupferatom zu CuF
reagieren (Abb. 7.1b), linke Seite). Die CuF-Molekile diffundieren ebenfalls auf der
Oberflache bis sie in die Gasphase desorbieren, was in Abb. 7.1 b) auf der rechten Seite gezeigt
ist. Bei niedrigen - Oberflachenbedeckungen mit Fluor und CuF (niedriger FluorfluB, hohe
Temperatur) wird das einzige Desorptionsprodukt CuF durch die Elementarreaktion
F(ad) + Cu(s) — CuF(g) gebildet.
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Abb. 7.1:  Veranschaulichung der Reaktion von I, mit einer Kupferoberfliche: a) Die F,-
' Dosierung ist links und die Dissoziation rechis zu sehen. b) Die Reaktion von
Fluor mit Kupfer zu CuF ist links, die Diffusion und die Desorption in die

Gasphase rechis dargestellt. Die Afome und Molekiile sind nicht mafstabsgerecht

gezeichnel.

Erhéht man die CuF-Fluor-Dichte auf der Oberfliche durch Erhdhen des Fluorflusses oder
durch Verringerung der Oberflichentemperatur, so besteht die Moglichkeit, dall auf der
Oberfliche CuF-Molekiile zu Cqu.und Cu disproportionieren oder CuF mit einem Fluoratom
zu Cuk, reagiert. Diese Vorginge sind in den Abbildungen 7.2 a) und b) gezeigt. Bei der

darauf folgenden Desorption kann CuF und CuF, in der Gasphase nachgewiesen werden (c).






Abb. 7.2:  Die Erhc'ﬁmﬁg der Cul'- oder Fluorkonzentration auf der QOberfléche, dargestellt
in Bild a), fithrt zur Reaktion von zwei CulF-Molekiilen zu CuF, + Cu (). Bild ¢
zeigt die anschliefende Desorption von CuF und CuF, in die Gasphase.

Alternativ kann Cul auch mit einem Fluoratom zu CuF, reagieren (siehe Text).

Erththt man den Fluorfluf oder verringert man die Temperatur weiter, so daf auf der
Oberflache nach obigem Mechanismus mehr CuF, entstehen als gleichzeitig desorbieren kann
(Abb. 7.3 a) und b)), so bilden sich dicke CuF,-Kupfer-Schichten, die in Abb. 7.3 ¢)
schematisch dargestellt sind. Die Stichometrie zwischen CuF, und Kupfer in diesen Schichten

ist nicht bekannt und in den Abbildungen willkiirlich eingezeichnet.






(%
3%

@ A:*' w,gu G__,
6 %r g &r w‘r w&r“ )
“ "'%:QA w. A}wf

«l?AAa.

®cCu ®CuF  TCuFR,

Abb. 7.3:  Bild a) zeigt, wie eine weitere Erhohung der CuF- oder Fluorkonzentration auf
der Oberfliiche bewirkt, daf (b) mehr Cuf,, entsteht als desorbiert und (c) zur
Bildung von dicken CuF,-Kupfer-Schichien fithrt.

Unter diesen Bedingungen desorbiert zum einen solches CuF aus der Oberfliche, welches noch
nicht zu CuF, umgesetzt ist, mit einer Kinetik erster Ordnung (Abb. 7.4 a)). Dieses entspricht
den eingangs erwéhnten Mechanismus. Zum anderen bilden sich bei der Desorption der dicken
CuF,-Kupfer-Schichten die Reaktionsprodukte CuF, CuF, und Cu F, -Cluster, die mit einer
Kinetik nullter Ordnung desorbieren {Abb. 7.4 by).
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Abb. 7.4.  a) Aus den in Abb. 7.3 beschriebenen Schichten desorbiert das an der Qberfliche
adsorbierte CuF mit einer Kinetik erster Ordmimg. b) Bei der Desorption der
dicken CuF,-Kupfer-Schichten bilden sich in Analogie zu dem Referenz-
experiment, in dem CuF, in einen Cu-Ofen verdampfi wurde, CuF, Cuf, und
Cu F,-Cluster, die mit einer Kinetik nullter Ordnung desorbieren.

Betrachtet man die Ergebnisse aus Kapitel 5., so kann man das Temperaturverhalten, welches

in Abb. 5.3 auf Seite 39 gezeigt ist, in drei Bereiche unterteilen und mit dem Modell
folgendermafen beschreiben:
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a) Bei niedriger Probentemperaturen (T < 1000 K) und ausreichend hohen Fluorfliissen ist die
Desorption von auf der Oberfliche gebildetem CuF und CuF, langsamer als die Adsorption
von Fluor. Dies ist die Voraussetzung dafiir, daB sich die Oberfliche mit CuF anreichert
(Abb. 7.3 a)), welches zu CuF, und Kupfer disproportioniert (Abb. 7.3 b)). Aus CuF, und
Kupfer bilden sich dicke CuF,-Kupfer-Schichten an der Oberfliche (Abb. 7.3 ¢)), aus denen
neben CuF auch CuF, und Cu F -Cluster desorbieren (Abb. 7.4 b)). Das es sich bei den
Schichten um CuF,-Kupfer-Schichten handelt, wird dadurch verifiziert, daB die
Massenspektren der Desorptionsprodukte aus dem CuF,-Cu-Ofen (Abb. 5.1) und aus der
Oberflichenreaktion bei niedriger Kristalltemperatur (Abb. 5.2 a)) vergleichbar sind. Die
geringen Unterschiede in den Intensitatsverteilungen der Massenspektren werden auf
verschiedene Stéchometrien beziiglich CuF, und Kupfer zuriickgefiihrt. Die Bildung von
CuF,-Kristallen wurde bereits fiir hohe Fluorpartialdriicke zwischen 1 und 10 mbar
beobachtet [78].

b) Bei hoherer Oberflichentemperaturen (1000 K < T < 1070 K), bei der nur CuF und CuF,
als Desorptionsprodukte nachgewiesen werden, ist die CuF-Fluor-Bedeckung der
Oberfliche im Monolagenbereich, so daB zwei auf der Oberfliche diffundierende CuF-
Molekile zu CuF, und Kupfer disproportionieren kénnen (Abb. 7.2 2) und b)). Die
Desorption von CuF und CuF, ist jedoch so schnell, daf sich keine dicken CuF,-Kupfer-
Schichten bilden kénnen (Abb. 7.2 ¢)). '

c) Bei sehr hohen Oberﬂéichentemperaturen (T>1070K) ist CuF das einzige
Desorptionsprodukt. Hierbei befindet sich die CuF-Fluor-Bedeckung der Oberfliche im
Submonolagenbereich, da die auf der Oberfliche gebildeten CuF-Molekiile desorbieren,
bevor sie mit einem weiteren CuF-Molekiil oder Fluoratom zu CuF, reagieren konnen
(Abb. 7.1).

Alternativ zur Disproportionierung von CuF zu CuF, und Kupfer ist jeweils auch die Reaktion

von CuF mit einem Fluoratom zu CuF, méglich.

Die Verschiebung der Temperaturgrenzen zwischen diesen drei Bereichen, die bei Anderung
des Fluorflusses auf die Oberfliche auftritt und bei den in Kap. 5. beschriebenen Messungen
beobachtet wird, wird ebenfalls durch das Modell erklirt. So bewirkt eine Verringerung des
Fluorflusses, daf3 die Bedeckung der Oberflichen mit CuF und Fluor abnimmt. Dies verschiebt

die Grenzen zwischen den Bereichen zu niedrigeren Temperaturen.

Die in Kap. 6.2. beschriebene Beobachtung, wonach die CuF-Desorption mit einer Kinetik
erster und nullter Ordnung nachgewiesen wurde sowie deren Abhingigkeit von Temperatur

und FluorfluB, wird mit diesen Mechanismen ebenfalls widerspruchsfrei erklart.
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So liegt bei niedriger Fluordosierung entsprechend Abb. 6.3 auf Seite 46, links oben, eine
niedrige CuF-Fluor-Bedeckung der Oberfliche vor, was in den Abbildungen 7.1 und 7.2
angedeutet ist. Dies flihrt zu einer CuF-Desorption mit einer Kinetik erster Ordnung, wie sie im
Experiment unter diesen Bedingungen auch beobachtet wurde. Bei héherem Fluofﬂuﬁ, wie in
Abb. 6.3 unten rechts gezeigt, dominiert die CuF-Desorption mit -einer Kinetik nullter
Ordnung. Dies verlangt ein unbegrenztes Reservoir von Fluor und Kupfer, welches in den
dicken CuF,-Kupfer-Schichten (Abb. 7.4 b)) vorhanden ist. Aus der obersten Lage der dicken
CuF,-Kupfer-Schichten ist auch eine Desorption mit einer Kinetik erster Ordnung mdglich
(Abb. 7.4 a)), was im Experiment ebenfalls beobachtet wurde. Diesen Sachverhalt erkennt man

gut im unteren mittleren und mittleren rechten Bild der Abb. 6.3.

Die beobachtete Unabhingigkeit der CuF-Desorption von der Dosierung mit Fluormolekiilen
oder Atomen wird durch die dissoziative Adsorption von F, in dem Modell bertiicksichtigt,
welche aber keinen EinfluB3 auf die Kinetik der Gesamtreaktion hat.

Der zur Desorption fithrende ProzeB mit einer 1/e-Abfaliszeit von S5ms bel einer
Oberflichentemperatur von 1000 K kann aus mehreren Teilschritten bestehen. Jedem dieser
Teilschritte kann eine Aktivierungsenergie zugeordnet werden, deren einzelne Werte
experimentell nicht zuginglich sind. Gemessen wird hier nur der zur Desorption fihrende
Gesamtproze3, dem aus diesem Grund eine scheinbare Aktivierungsenergie zugeordnet wird.
Ist ein Teilschritt wesentlich langsamer als alle anderen Teilschritte des Gesamtprozesses, so
entspricht die scheinbare Aktivierungsenergie des Gesamtprozesses der Aktivierungsenergie
des langsamsten Teilschritts. Die moglichen einzelnen Schritte, die zur Desorption von CuF
fiihren, sind dissoziative Adsorption von F,, Diffusion von F(ad), Reaktion F(ad) + Cu(s} —
CuF(ad) mit eventuellem Precurser, Diffusion von Cu(ad) und die Desorption von CuF.
Information dariiber, welcher der langsamste und somit ratenbestimmende Teilschritt ist,

konnen Winkel- und Geschwindigkeitsverteilungen der desorbierenden CuF-Molekiile geben.

In den nachfolgenden Kapiteln dieser Arbeit, die sich auf diese Thematik beziehen, werden die
Bedingungen fiur das System Fluor-Kupfer so gewihit, daB die Oberflachenreaktion
F(ad) + Cu(s) — CuF(g), die im Submonolagenbereich zu einer CuF-Desorption mit einer

Kinetik erster Ordnung fiihrt, aus dem komplexen Reaktionssystem herausprapariert wird.
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8. Zustandsselektive Winkelverteilungen in der reaktiven Desorption von
CuF

Im folgenden Kapitel wird die Messung der Winkelverteilungen von CuF in einzelnen
selektierten Rotations-Vibrationszustinden beschrieben. Hierbei wird eine neue im Rahmen

dieser Arbeit entwickelte Methode angewandt, die auf einem rein optischen Nachweis beruht.

8.1. MeBmethode

Bei der hier verwendeten Methode, Winkelverteilungen von desorbierenden CuF-Molekiilen zu
messen, wird das laserinduzierte Fuoreszenzsignal von CuF ortsaufgeldst detektiert. Hierzu
wird senkrecht zu dem Laserstrahl und der Oberflichennormalen die in Kap. 2.6. beschriebene
CCD-Kamera benutzt, die mit einem Bildverstirker ausgeriistet ist, um die notwendige
Lichtempfindlichkeit zu erreichen. Da diese Messungen auf hochauflosender laserinduzierter
Fluoreszenz von CuF basieren, sind die gemessenen Winkelverteilungen rotations- und
vibrationsaufgelost und somit quantenspezifisch beziiglich der im X'S*-Grundzustand
gebildeten Produktmolekiile. Auf Grund der kurzen Lebensdauer im ps-Bereich [67,71] der
elektronisch im C'II-System angeregten CuF-Molekiile fluoreszieren diese nahezu nur am Ort
der Laseranregung und kénnen dort ortsaufgeldst mit der CCD-Kamera nachgewiesen werden.
Wegen der schmalen Bandbreite des verwendeten Farbstofflasers regt man bei einer festen
Wellenldnge nicht alle Molekiile an, sondern selektiert diejenigen, die eine bestimmte
Geschwindigkeitskomponente in Richtung der Laserachse haben. Der dabei zugrundeliegende
Effekt ist als optischer Doppler-Effekt bekannt. Um von dem selektierten Quantenzustand alle
Molekiile mit verschiedenen Geschwindigkeiten anzuregen und somit nachweisen zu kénnen ist
es notwendig, den Laser Giber einen Bereich um die Resonanzwellenlinge eines Uberganges zu
scannen. Bei der Wahl des Scanbereichs ist darauf zu achten, daB dieser groB genug ist, damit
alle moglichen Geschwindigkeiten der Molekiile paralll zum Laserstrahl beriicksichtigt
werden. Da diese Scanbreite wesentlich groBer als die Linienbreite des Lasers ist, hat dieses
Verfahren den zusitzlichen Vorteil, daB das iiber einen lingeren Zeitraum gemittelte
Linienprofil nahezu rechteckig ist. Wichtig ist hierbei jedoch, daB immer eine bestimmte Anzahl
von vollstandigen Scans wihrend der Detektionszeit durchgefiihrt werden, oder aber daB3 die

Anzahl der Scans groB8 gegeniiber dem Signal-zu-Rausch-Verhiltnis ist. In den im folgenden
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beschriebenen Experimenten wurde eine Scandauer von 0,1' sec bei einer Detektionszeit von
meist 20 sec gewihlt, so daf} die obige Bedingung gut erfiillt ist. Die hohe Repetitionsrate der
Scans hat den Vorteil, daB sich mogliche Anderungen der experimentellen Parameter wie
Temperatur, FluorfluB oder Laserintensitit iiber alle Desorptionswinkel mitteln und somit nicht

wesentlich zu einer VergroBerung des Fehlers beziiglich der Winkelverteilungen beitragen.

Um die geometrische Position des CCD-Bildes 1m Bezug zur Probe darzustellen und um den
Abbildungsmafstab zu bestimmen, wird nach jeder Veridnderung der Kameraposition eine
beleuchtete Lingenskala auf die Probe gestellt und mit der Kamera aufgenommen (Abb. 8.1).
Aus der GroBe der Lingenskala im CCD-Bild kann der AbbildungsmaBstab und aus der
Position die Hohe des Kamerabildes im Vergleich zur Probe bestimmt werden. Durch
Scharfstellen des CCD-Bildes auf diese Skala, die sich in der Gegenstandsebene befindet, kann
die optimale Objektiveinstellung gefunden werden. Bei der in Abb. 8.1 gezeigten Messung
befindet sich die Probenoberfliche 18 Pixel (1,8 mm) unter dem unteren Bildrand, und der
AbbildungsmaBstab betrigt 10,3 Pixel/mm.

5.

w

Abb. 8.1: CCD-Bild einer Lingenskala, mit der der Abbildungsmapstab und die Hohe der
Probe beziglich der Kamera bestimmt wurde. Die Position von Kupferkristall und
Schlitzblende sind eingezeichnet. Das CCD-Bild besteht aus 384 x 286 Pixeln.



Um die waagerechte Position der Probenmitte zu ermitteln, wird der Laserstrahl nach Durch-
queren der Vakuumapparatur mit einem Spiegel in sich selbst reflektiert. Ein CCD-Bild der
CuF-Fluoreszenz dieser Messung ist in Abb. 8.2 gezeigt. Durch die Benutzung einer festen
Laserfrequenz, die nur leicht von der Resonanzfrequenz abweicht, erhilt man wegen der ent-
sprechenden Geschwindigkeitskomponente parallel zum Laser das Fluoreszenzbild der Mole-
kiile, die unter einem Winkel ur Obefﬂéiche_nr'{ormale deéorbieren. Mit dem reflektierten Laser-
strahl regt man die Molekiile zur Fluoreszenz an, die beziiglich der Oberflichennormalen in die
gespiegelte Richtung desorbieren, da durch die Reflexion des Laserstrahls die obige Geschwin-
digkeitskomponénté in entgegengesetzter Richtung selektiert wird. Abb. 8.2 zeigt also zwei
Intensitatsmaxima, zwischen denen das horizontale Zentrum der Probe 149 Pixel (14,5 mm)
rechts vom linken Bild‘rand. liegt. Bei dieser Messung ist der Laser beziiglich der Resonanz-
frequenz um einige :hu_ﬁdeft MHz blauverschoben, so daf3 die Molekiile auf der rechten Seite
von dem auf den Spiegei gerichteten Laserstrahl zur Fluoreszenz angeregt wurden. Die

Fluoreszenz auf der linken Seite wird von dem reflektierten Strahl verursacht,

Bei der Darstellung der CCD-Bilder wird eine Falschfarbendarstellung benutzt, bei der der
Farbiibergang schwarz-blau-griin-gelb-rot den Verlauf von niedriger zu hoher Intensitit

wiedergibt.

T T

Abb. 8.2: CCD-Bild der Fluoreszenzmessung einer rovibronischen Cul-Linie zur
Bestimmung des Probenzenfrums. Man sielt zwei Fluorezenzmeaxima, da der
Laserstrahl hinter dem Austritisfenster mit einem Spiegel in sich selbst
zuriickreflektiert wird und die Kammer zweimal durchquert. Der Laser ist links

und der Spiegel rechis skizziert.
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8.2. Kalibrierung des Strahlprofils

Um eine quantitative Analyse der CuF-Molekiildichte aus den CCD-Bildern durchfiihren zu
konnen, muf} der funktionale Zusammenhang zwischen Molekiildichte und Intensitit der CCD-

Bilder bekannt sein. Dieser Zusammenhang kann in folgende vier Schritte aufgeteilt werden.

a) Die Fluoreszenzintensitét /gy, ,reerer, von CuF héngt von der Molekiildichte Nz und der

Laserintensitit /; ... ab und kann mit

I

Fluoreszenz x N CuF I Laser

beschrieben werden [24,56,57]. Die Proportionalitit der Fluoreszenzintensitit zu der

Waurzel der Laserintensitit wird durch Sattigungseffekte verursacht.
b) Die ortsabhangige Laserintensitit /; .. muB bekannt sein.

¢) Die mit der CCD-Kamera detektierbare Fluoreszenzintensitit /., wird durch das Integral

von Iy oo €Ntlang der optischen Achse beschrieben, so daB

I CF = -[ I Fluoreszenz

optische Achse
gilt.

d) Die Intensitdt (bzw. die Anzahl der Ladungen) auf dem CCD-Chip S, ; hangt von der

Fluoeszenzintensitit von CuF /i, und der Empfindlichkeit des Nachweises f ab:
Scr =F Lo

Der ortsabhéngige Wert von f beinhaltet neben der Quantenausbeute des CCD-Chips auch

die Transmisston des Objektives und der Filter,

Prinzipiell besteht die Moglichkeit, die Schritte a) - d) einzeln zu quantifizieren oder alternativ
ein geeignetes Experiment durchzufithren, das alle vier Schritte zusammen beriicksichtigt. In
dieser Arbeit wird letzteres Verfahren angewendet. Hierzu wird die Reaktionskammer, wie in
Kap. 2.6.2. beschrieben, mit molekularem Iod bei einem definierten Partialdruck gefiillt und die

Fluoreszenz mittels der CCD-Kamera registriert. Ein entsprechendes CCD-Bild einer solchen
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Messung ist zusammen mit der Position von Kupferprobe, Schiitzblende und Laserstrahl in
ADb. 8.3 dargestellt.

Abb. 8.3:  Swrahlprofil des Lasers, sichtbar gemacht durch lodftuoreszenz, unter Benutzung

der maximalen Laserleistung von 70 mW fir die erforderliche Wellenlinge. Diese
Messung erloubt die Quantifizierung des Zusammenhangs zwischen der Intensitiit
der CCD-Bilder und der Molekildichte bei einem fest eingestellten Iod-
partialdruck.

Da gemiB obigem Teilschritt a) die Fluoreszenzintensitit bei vorgegebener CuF-Dichte
proportional zur Wurzel der Laserintensitét ist, muB tiberprift werden, ob fur die Fluoreszenz
von I, die gleiche Proportionalitit vorliegt. Hierzu wird, wie in Abb. 8.4 dargestellt, die
Fluoreszenzintensitiit von Iod in Abhangigkeit der Laserleistung gemessen. Es ist zu erkennen,
daf} die Steigung der Geraden in dem doppelt logarithmischen Diagramm 0,65 betragt, was
néherungsweise mit dem Sattigungsverhalten von CuF tberemnstimmt, wo die Steigung tiber
den gleichen Leistungsbereich des Lasers 0,5 betrigt [57]. Da die Information iber die
Winkelverteilung durch Auswertung der Fluoreszenzintensitit entlang der Achse des
Laserstrahls gewonnen wird, ist diese Niherung zuldssig, da sich die Intensitit des Lasers

entlang dieser Koordinate kaum #ndert.
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Abb. 8.4:  Abhdngigkeit der lodfluoreszenzintensitit  von der Laserleistung  (zwei
Mefreihen), dargestellt in doppelt logarithmischer Aufiragung. Die Steigung der
Geraden betrdgt 0,65, was nahezu dem Sattigungsverhalten von CuF entspricht

[57].

8.3. Berechnung von simulierten Fluoreszenzbildern

Fur die folgende Beschreibung wird ein kartesisches Koordinatensystem benutzt, dessen x-, y-
und z-Achsen in Abb. 2.7 auf Seite 19 eingezeichnet sind. Die x-Achse ist parallel zum
Laserstrahl, die y-Achse parallel zur Oberflichennormalen und die z-Achse paralle] zur
optischen Achse des Fluoreszenznachweises. Als Koordinatenursprung wird die Mitte des von
der Blende freigelassenen Teils der Kupferoberfliche festgelegt. Die CCD-Bilder werden
ebenfalls mit kartesischen Koordinaten beschrieben, wobei x-Achse, y-Achse und der
Koordinatenursprung durch Abbildung des obigen Koordinatensystems auf den CCD-Chip
festgelegt werden. Die CCD-Kamera wird so positioniert, dal die x-Achse parallel zur

waagerechten und die y-Achse parallel zur senkrechten Bildkante abgebildet werden,

Der Grund fur die Beschreibung in kartesischen Koordinaten ist dadurch gegeben, dal3 der

Dichtenachweis mit dem Laser parallel zur y-Achse und die Integration der
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Fluoreszenzintensitdt mit der die CCD-Kamera auf einer Achse parallel zur z-Koordinate
erfolgt. In Abb. 8.5 ist die Geometrie der CCD-Bilder mit x- und y-Koordinaten, dem
Desorptionswinkel ¢ und dem Abstand  von der Probe skizziert. Die z-Koordinate steht
senkrecht auf der Bildebene.

Ausschnitt eines CCD-Bildes

2

Abb. 8.5 Geometrie der CCD-Bilder beziiglich der kartesischen Koordinaten und der in
den Formeln benutzien Variablen. Die z-Achse steht senkrecht auf der Bildebene.

Da mit der CCD-Kamera dreidimensionale Fluoreszenz zweidimensional abgebildet wird,
entspricht dies einer Integration in z-Richtung. Fiir die auf den Bildverstirker auftreffende
Lichtstirke T4 in Abhingigkeit von der Toddichte N, und der Laserintensitat I, gilt

naherungsweise:

Iy (x,y) dx dy = const. Ny [ {Toue (x,y,2) dz dx dy (16)

Fiir den Zusammenhang zwischen der auf den Bildverstérker auftreffenden Lichtstirke /; 4 und
der Signalintensitat des CCD-Bildes Sps gilt bei durchgefiihrter Dunkelbildkorrektur (siehe
Kap. 2.6.2.) nach Gl. 4:
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= Spot (%, Y} dx dy = f(x, )], (x,y) dx dy
% F(, YN [T, 2) dz dx dy {an

Fur die Fluoreszenzintensitit von Kupferfluorid Ieyr, der korrigierten Intensitiat des CCD-

Bildes Sg,,r und der CuF-Dichte N ; gilt entsprechend;

Iew(x,y) dx dy = konst. J'N b (X Y, DT oo (X, Y, 2) dz dx dy

~ konst. Ny (%) [ T (0 ,2) dz dx dy
2 (18)
= Scur(%,y) dx dy = f(x,y)le (%, y) dx dy

< fYNr (6P VI (6,9, 2) dz dx dy

Die in dieser Gleichung 18 gemachte Néherung von Zeile 1 zu Zeile 2 ist zuléssig, da die
Anderung der CuF-Dichte in z-Richtung im Bereich des Laserstrahls vernachlissigt werden
kann. Ngg(x,y) ist die CuF-Dichte Neyp(x,y,2=0) in der Ebene, die von dem Laserstrahl und
der Oberflichennormalen aufgespannt wird. Der Zusammenhang zwischen Sy, 5, S,z und Ng

ist bei konstantem N, , gegeben durch:

Scar(®y) dx dy o f YN (@ Y) [T (0, 4,2) dz dx dy

S, (x,y)dxd |
oc Nch (x’ y) Prof( Ny) y . (1 9)
Tod

o N CuF (x ’ y )SProf (x’ y ) dx dy

Das theoretische CCD-Bild der CuF-Fluoreszenzintensitiit kann somit bei Kenntnis des

Nachweisprofils Sy, direkt aus der CuF-Dichte N, berechnet werden.

Unter Annahme einer cos™Verteilung mit n=1 fiir die Desorption erhélt man fiir die Dichte
der CuF-Molekiile N, im Bereich des Laserstrahls in Abhangigkeit von x und y
néherungsweise folgenden Ausdruck, dessen Herleitung und Néherung in  Anhang B

beschrieben ist:






64

NCHF(I>J?) AV = Q?_“ COSZ(q)(x,J))) dv (20)
To 17 (x,y)

mit dV =dx dy dz.

Hierbei ist T die' mittlere Geschwindigkeit und @ der Gesamtdesorptionsflufl der Molekiile.
Fiir dx dy wird geeigneterweise die Fliche 'geﬁéilﬂt, die einem CCD-Pixel entspricht. Fiir eine

cos"-Verteilung it n 1 erhalt man analog zu Gleichung 20:

n+l @ cos”(¢x,)))
2 7% r(x,y).

T NewG@) A s @)

Mit Gl. 19 folgt:

Scup(%,3) dx dy o NCuF(xJJ’)SProI(x:y) dx dy

@ cos” (¢x,
o = 2(¢{ y)) SProf(xry) dx dy
o r(x,y)

22)

Abb. 8.6:  Simulierte Winkelverteilung enisprechend einer Desorption mit einer cos™
Winkelabhdngigkeit nach GI. 22 mit n = 1. Die Positionen von Kupferprobe und
Schlitzblende sind eingezeichnet.
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Unter der Annahme von n=1 ist in Abb. 8.6 ein Fluoreszenzbild S, berechnet und auf den

maximalen Kontrast in der oben erwihnten Falschfarbendarstellung skaliert.

Durch die Intensitatsverteilungen der CCD-Bilder werden im Bereich des Laserstrahls Schnitte
parallel zur x-Achse gelegt. Anhand der Intensititsverteilung entlang dieser Schnitte, die
Profile genannt werden, werden die berechneten und gemessenen Winkelverteilungen
verglichen. Diese Profile, die eindimensionale Schnitte der CCD-Bilder sind, diirfen nicht mit
dem Strahlprofil, welches eine zweidimensionale Intensititsverteilung darstellt, verwechselt
werden. Vor dem Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Winkelverteilungen
werden folgende zwei Korrekturen durchgefithrt. Um den EinfluB von Schwankungen in der
Empfindlichkeit des LIF-Nachweises zu eliminieren, werden die Intensititsverteilungen fiir
jedes CCD-Pixel durch Sy, dividiert. Ein Pixel bedeutet hierbei die Ortsauflésung der CCD-
Kamera, wobei das Kamerabild 384 Pixel in x-Richtung hat. Um zusitzlich das Signal-zu-
Rausch Verhiltnis zu verbessern, wird iiber mehrere Pixel in y-Richtung gemittelt, so dal man

gemittelte Profile der Winkelverteilungen erhilt.

Die gemittelten Profile Sg, /S, werden sowohl fiir die simulierten als auch fiir die gemessenen
Winkelverteilungen berechnet und miteinander verglichen. Da die Naherung aus Gl. 16
hauptsichlich nur einen Fehler in y-Richtung bewirkt, kann dieser bei der Auswertung der
Profile vernachlissigt werden, da somit nur die Intensit4tsverhaltnisse in x-Richtung verglichen

werden.

8.4, Messung der Winkelverteilungen

Die Messungen der zustandsselektiven Winkelverteilungen der desorbierenden CuF-Molekiile
des X'Z*-Grundzustandes werden zuerst anhand eines ausgewihlten Quantenzustandes, dem
v =0 - Vibrations- J=731 - Rotations-Niveau, erliutert. Hierzu wird die laserinduzierte
Fluoreszenz der (0,0)-Q(31)-Linie des C-X-Systems ortsaufgeltst nachgewiesen. Das CCD-
Bild dieser Messung ist zusammen mit der Position der Kupferprobe und der Schiitzblende in
Abb. 8.7 a) dargestelit. Die Hohe und Richtung des Laserstrahls ist seitlich durch einen Pfeil

angedeutet. Der Bereich, iiber den das Profil S¢ /S, der theoretischen und gemessenen
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Winkelverteilung gemittelt wird, ist durch einen seitlichen Balken markiert. In der unteren
Hilfte (b) der Abb.8.7 ist das experimentell gemittelte Profil Sg,/Sp.; der obigen
Fluoreszenzaufnahme als durchgezogene fette Linie eingezeichnet. Zum Vergleich sind
gemittelte Profile S¢,¢/Sp,; von berechneten cos™-Verteilungen mit den Exponenten n=0, 1,2
und 2 als diinn gestrichelte Linien eingezeichnet. Der Wert n= 1,2 ist mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate an die experimentelle Winkelverteilung angepaBt worden. Die
Messungen wurden bei einer Oberflichentemperatur von 985 K und einem Fluorflu von 2,5x
10~ mbar 7 s durchgefithrt.

Das gemittelte Profil der obigen gemessenen Winkelverteilung ist zusammen mit der berech-
neten cos-Verteilung mit n=12 in Abb. 8.8 in einem Polardiagramm dargestellt. Hierbei
werden die CuF-Dichten aus Abb. 8.7 mit dem Korrekturfaktor #3/ry® multipliziert, um Dichten
fiir einen konstanten Abstand zur Oberfliche darstellen zu kénnen. r, ist der Abstand zwischen
Laserstrahl und Oberflache. Deutlich zu sehen ist das sehr gute Signal-zu-Rausch-Verhaltnis,
welches durch die gleichzeitige Messung aller Winkel erzielt werden kann. Fiir diese Messung

mit Dunkelbild war eine MeBzeit von etwa 90 Minuten notwendig.



Abb. 8.7:
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a) Ortsaufgeliste Fluoreszenz der (0,0)-0(31)-Linie bei Ty = 985K und @y =
2,5x10° mbar 1 5. Die Kupferprobe und der Laserstrahl sind eingezeichnet.

b) Die CuF-Dichte ist in Abhdngigkeit des Desorptionswinkels als gemitteltes
FProfil dargestellt, wobei die Dichte in y-Richtung iiber den Bereich der beiden
seitlichen Moarkierungen gemittelt ist. Die experimentell bestimmte Winkel-
verteilung ist als durchgezogene Linie eingezeichnet. Zum Vergleich sind
berechnete cos™-Verteilungen mit dem Exponenten n = 0, 1,2 und 2 eingezeichnet
(diinn gestrichelte Linien), wobei fiir n = 1,2 die beste Ubereinstimmung mit dem
EXxperiment vorliegt.
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Abb. 8.8: Vergleich zwischen dem experimentell bestimmten, in Abb. 8.7 dargestellten,
Profil (durchgezogene Linie) und einer cos’-Verteilung mit n = 1,2 (gestrichelte
Linie) im Polardiagramm. Die Intensititen beziehen sich auf einen normierten
Abstand zur Oberfliche.

Messungen dieser Art wurden mit einer Reihe von Linien, der (0,0)-Q(13)-, -P(23)-, -Q(24),
-R(39)- und -Q(50)- sowie der (1,1)-Q(53)-Linie des C-X-Bandensystems von CuF, durch-
gefuhrt. Dabei wurden die Winkelverteilungen der imv=1, /=53 -und derim v=10, J = 13-,
23-, 24-, 39- und 50 - Zustand desorbierenden Molekiile bestimmt. Bei diesen Messungen
wurden Oberflichentemperaturen zwischen 930 und 985 K und Fluorfliisse zwischen 2,5x1073
und 3,5x10° mbar / s* benutzt.

In Abb. 8.9 a)- 8.14 a) sind die entsprechenden CCD-Bilder fiir die (0,0)-Q(13)-, -Q(24)-,
-Q(50)-, -P(23)- und -R(39)-Linien sowie der (1,1)-Q(53)-Linie mit den entsprechenden
gemittelten Profilen im Bereich der maximalen Laserintensitit gezeigt. Auch in diesen
Abbildungen sind zum Vergleich die mit der "least squares"-Methode angepafiten cos"-
Verteilungen eingezeichnet (Abb. 8.9 b) - 8.14 b)).
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Abb. 8.9:  a) Ortsaufgeloste Fluoreszenz der (0,0)-Q(13)-Linie bei Ty = 985 K und D, =
2,5x10° mbar 1 5. Das gemittelte Profil ist in (b) gezeigt (durchgezogene Linie).
Zum Vergleich ist die berechnete cos"-Verteilung mit dem Expomnenten n = 1,3
eingezeichnet (diinn gestrichelte Linie), bei der die beste Ubereinstimmung mit

dem Experinent besteht.
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Abb. 8.10: @) Or tsaufgeiosre Flyoreszenz der (0,0)-0(24)-Linie bei Ts =930 K und Dy, =
2,8x10° mbar I 5. Das gemittelte Profil ist in (b) gezeigt (dur chgezogene Lzme)
Zum Vergleich ist die berechnete cos"-Ve erteilung mit dem Exponenten n = ],2
eingezeichnet (diinn gestrichelte Linie), bei der die beste Ubereinstintmung mit

dem Experiment besteht.
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Abb. 8.11: @) Ortsaufgeloste Fluoreszenz der (0,0)-0(50)-Linie bei Tg = 985K und @y =
2,5x10°® mbar 1 5. Das gemittelte Profil ist in (b) gezeigt (durchgezogene Linie).
Zum Vergleich ist die berechnete cos®-Verteilung mit dem Exponenten n= 1,4
eingezeichnet (dilnn gestrichelte Linie), bei der die beste Ubereinstimmung mit

dem Experiment besteht.
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Abb. 8.12: a) Orisaufgeloste Fluoreszenz der (0,0)-P(23)-Linie bei Tg =930 K und &y =
2,8x10° mbar 1 s\, Das gemittelte Profil ist in (b) gezeigt (durchgezogene Linie).
Zum Vergleich ist die berechnete cos"-Verteilung mit dem Fxponenten n = 1,5

eingezeichnet (diimn gestrichelte Linie), bei der die beste Ubereinstimmung mit
dem Experiment besteht.






73

4000 |

W
Q
o
Q

2000 1

CuF - Dichte [a.u.]

-_—
o
Q
o

-60 -40 -20 0 20 40 60

Desorptionswinkel [Grad]

Abb. 8.13: a) Ortsaufgeloste Fluoreszenz der (0,0)-R(39)-Linie bei T, s =975 K und @y =
3,5x10° mbar 1 5. Das gemittelte Profil ist in (b) gezeigt (durchgezogene Lin;.'e).
Zum Vergleich ist die berechnete cos"-Verteiling mit dem Exponenten n = 1,4
eingezeichnet (diinn gestrichelte Linie), bei der die beste Ubereinstimmung mit

dem Experiment besteht.
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Abb. 8.14: g Or, tsaufgeldste Fluoreszenz der (1,1)-0(53)-Linie bei T4 =975 K und Dy, =

3,5x10% mbar 1 s, Das gemittelte Profil ist in (b) gezeigt (durchgezogene Lzme)
Zum Vergleich ist die berechnete cos™-Ver teilung mit dem Exponenten n = ]2

emgezeichnet (diinn gesirichelte Linde), bei der die beste [lber einstimmung mit
dem Experiment besteht,
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Wie in den Abbildungen dargestellt, lassen sich bei der assoziativen Desorption von CuF von
Kupferoberflichen im Submonolagenbereich alle gemessenen Winkelverteilungen der ver-
schiedenen internen Vibrations- oder Rotationszusténde der im X'Z*-Grundzustand gebildeten
Molekiile durch cos"-Verteilungen anpassen. Der Wert des Exponenten wurde zun= 1,3 + 0,2

bestimmt.
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9. Quantenspezifische Geschwindigkeitsverteilungen von CuF in der
reaktiven Desorption |

Unter Ausnutzung des optischen Doppler-Effekts und mit Kenntnis der Winkelverteilung der
desorbierenden CuF-Molekiile 148t sich deren zustandsselektive Geschwindigkeitsverteilung
mit einer neuen, im Rahmen dieser Arbeit entwickelten, rein optischen Methode bestimmen.
Bei dem hier untersuchten Molekiil CuF muf insbesondere die Hyperfeinstrukturaufspaltung

der verschiedenen Fluoreszenzlinien explizit beriicksichtigt werden.

9.1, MeBmethode

Um die zustandsselektiven Geschwindigkeitsverteilungen der desorbierenden CuF-Molekiile zu
bestimmen, werden diese schmalbandig zur laserinduzierten Fluoreszenz angeregt. Das

Fluoreszenzlicht der Molekiile wird dabei ortsaufgeldst mit einer CCD-Kamera detektiert.

Die fiir diese Messungen benutzte Geometrie von Laserachse, Kristall und Desorptionswinkel
ist in Abb. 9.1 dargestellt. Die Molekiilgeschwindigkeit v und deren Komponenten senkrecht
und parallel zur Oberflichennormale sind ebenfalls eingezeichnet. Da der Desorptionsursprung
aller CuF-Molekiile bekannt ist, ergibt sich der Desorptionswinkel ¢ durch den Ort des
Fluoreszenznachweises mit der CCD-Kamera. Das fiir die Berechnungen benutzte kartesische
Koordinatensystem ist das gleiche wie in Kapitel 8. Die genaue Lage des
Koordinatenursprungs der CCD-Bilder wird wie schon bei den Winkelverteilungen mit dem

ZentimetermaBstab und der Spiegelmessung bestimmt (siehe dazu Abschnitt 8.1.).
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Ausschnitt eines CCD-Bildes

Abb. 9.1. Die Geometrie der bei Messung der Geschwindigkeitsverteilungen benutzten
Variablen mit Koordinatensystem. Die Strahlrichtung des Lasers ist durch den
Pfeil markiert.

Zur Messung der zustandsselektiven Geschwindigkeitsverteilungen wird eine dem =zu
messenden Zustand zugeordnete Fluoreszenzlinie ausgewihlt, z.B. die Q(31)-Linie der 0-0-
Bande, die den v =10, =31 - Produktzustand selektiert. Dann wird der Laser um den Betrag
AA von der Resonanzwellenlinge A dieser Linie verstimmt. Aufgrund des optischen Doppler-
Effektes werden mit dieser Wellenlingenverstimmung nur die Molekiile zur Fluoreszenz
angeregt, die sich mit der Geschwindigkeit v, parallel zur Laserachse bzw. senkrecht zur

Oberflichennormale und optischen Achse bewegen:

AX
=Cc— 23
vy = (23)

Durch die Bestimmung des Desorptionswinkels ¢ zwischen der Bewegungsrichtung der CuF-

Molekiile mit der Oberflichennormalen kann die absolute Molekiilgeschwindigkeit v bestimmt

werden:

(24
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AA >0

Al =0

t
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Abb. 9.2:  CCD-Bilder der CuF-Fluoreszenz bei unterschiedlichen Wellenldngenverstim-
mungen AA, bezogen auf die Resonanzwellenlinge, von (a) rot- bis (e) blauver-
schoben. Die Position der Kupferprobe mit Schiitzblende sowie die Laserstrahl-
richtung sind eingezeichnet. Die Intensitdten der einzelnen Bilder sind auf maxi-
malen Kontrast in der Falschfarbendarstellung skaliert. Die hier benutzte (0,0)-
Q(31)-Fluoreszenzlinie zeigt nur eine geringe Hyperfeinsirukturaufspaltung.
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Zur qualitativen Veranschaulichung dieser Methode sind in Abb. 9.2 mehrere CCD-Bilder der
CuF-Fluoreszenz gezeigt, wobei die entsprechenden Laserwellenlingen um unterschiedliche
Betrige AA von der Resonanzwellenlinge A des Uberganges verschoben sind. Bei einer
Rotverschiebung des Lasers werden Molekiile, die sich mit einer bestimmten Geschwindigkeit
gegen die Richtung des Laserstrahls bewegen (nach rechts), zur Fluoreszenz angeregt.
Umgekehrt werden bei einer Blauverschiebung die sich in der Ausbreitungsrichtung des
Laserstrahls bewegenden Molekiile (nach links) angeregt. Die Frequenzverstimmung zwischen

den Aufnahmen der einzelnen Bildern ist im Bereich von einigen hundert MHz.

Hitten alle CuF-Molekiile genau eine definierte Geschwindigkeit, so wiirde man in jedem
CCD-Bild nur unter einem bestimmten Winkel ein scharfes Fluoreszenzmaximum erwarten. Da
die Molekile aber verschiedene Geschwindigkeiten haben, die durch die Geschwindigkeits-
verteilung beschrieben werden, sieht man in den CCD-Bildern eine mehr oder weniger breite
Fluoreszenzverteilung unter verschiedenen Winkeln. Aus dieser Verteillung kann nun die
Geschwindigkeitsverteilung, oder umgekehrt mit einer angenommenen Geschwindigkeits-
verteilung die Fluoreszenzverteilung berechnet werden. Hierbei mufl jedoch- die
Hyperfeinstrukturaufspaltung der Fluoreszenzlinien beriicksichtigt werden, da das
Fluoreszenzlicht in den CCD-Bilder nicht von einer Linie sondern von einer Uberlagerung
mehrerer Linien herrithrt. Da diesen Linien unterschiedliche Resonanzwellenlingen A
zuzuordnen sind, werden nach Gleichung 23 auch unterschiedliche Geschwindigkeits-
komponenten v, der CuF-Molekile ausgewdhlt. Die (0,0)-Q(31)-Linie, die fir das Beispiel in
Abb. 9.2 ausgewihlt wurde zeigt eine relativ geringe Hyperfeinstrukturaufspaltung, so daB
dieser [Effekt klein ist. Anders ist dies bei den Fluoreszenzlinien der niedrigen
Rotationszustinden, was insbesondere in dem Beispiel von Abb. 9.5 fiirr die Q(10)-Linie zu

erkennen ist.
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Abb. 9.3: Komturdiagramm der Dichteverteilung desorbierender CuF-Molekiile im Winkel-

Geschwindighkeitsraum. Der rechte Teil (positive Winkel) beschreibt die relative
CuF-Dichte fiir einen festen Abstand zur Probe. Im linken Teil (negative Winkel)
ist die Dichte im Laserstrahl dargestellt. Die "Scankurven”, deren Bedeutung im
Text erldutert wird, sind gepunitet eingezeichnet. Rechts neben dem Diagramm ist

ein Schnitt paralle! zur Geschwindigkeitskoordinate und oben ein Schnitt parallel

zur Winkelkoordinate gezeigt.
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Zur Veranschaulichung der mit dieser Methode bei einer Laserwellenlinge meBbaren
Molekiilgeschwindigkeiten in Abhangigkeit des Desorptionswinkels ist in Abb. 9.3 eine
Dichteverteilung desorbierender Teilchen im Winkel-Geschwindigkeitsraum mittels eines
Konturdiagramms dargestellt. Unter der Dichte N, wird hierbei die Anzahl Teilchen pro
Volumen verstanden, die unter einen Winkel zwischen ¢ und dp mit einer Geschwindigkeit

zwischen v und dv desorbieren (rechte Seite im Diagramm) und unter N, die Dichte dieser

Teilchen im Laserstrahl (linke Seite im Diagramm). Die Breite der linken Verteilung ist
schmaler im Vergleich zur rechten Seite, da Ny, die Dichte fur unterschiedliche Abstande zur

Probe beschreibt. Prinzipiell konnen die Geschwindigkeitsverteilungen vom Desorptionswinkel
abhéngen. In dem abgebildeten Beispiel wird jedoch angenommen, daB3 die Geschwindigkeits-

verteilung unabhangig vom Winkel ist, so da Ny, durch

Nu(@) dpdv=Ney(9) "2 dof, ) av e

0

und &, durch Ny, (9,0) 9 dv = N¢:(¢) do fiy(v) dv (26)

dargestellt werden kann. N, ist hierbei die im vorherigen Kapitel beschriebene cos™

Verteilung, und £, ist eine Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung, die durch
}2 [ m ? m v’ : |
— = = 2 _
Ju(0)ydo= V%7 © exp(szJdv (27)

beschrieben wird, wobei der Vorfaktor so gewihlt ist, daB die Integration iiber v den Wert 1

ergibt. Fiir das in Abb. 9.3 gezeigte Beispiel wird als Exponent der cos"-Verteilung der Wert
n = 1,3, entsprechend den Ergebnissen des vorherigen Kapitels, benutzt. & ist die Boltzmann-
Konstante, m entspricht der Masse von CuF. T ist die Oberflichentemperatur, flir die im
obigen Beispiel 1300 K eingesetzt ist. Betrachtet man einen Schnitt dieser Dichteverteilung
parallel zur Winkel- oder Geschwindigkeitskoordinate, so erhélt man eine Dichteverteilung, die
proportional zu N (9) bzw. f,(v) ist. Diese Schnitte durch die Dichteverteilung sind in

Abb. 9.3 iiber bzw. rechts neben den entsprechenden Achsen dargestellt.

Im Winkel- Geschwindigkeitsraum beschreiben die "Scankurven" die Beziehung zwischen v,,

vund @ aus Gleichung 24 in Abhéngigkeit von v,, der Molekiilgeschwindigkeit senkrecht zur
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Oberflichennormale und optischen Achse. In Abb. 9.3 sind die Scankurven fiir v, = 50, 100,
250 und 500 m/s eingezeichnet, entlang denen die Dichte der CuF-Molekiile mittels der

Doppler-Methode gemessen werden kann.

9.2. Berechnung von simulierten Fluoreszenzbildern

Zur Berechnung der Fluoreszenzbilder bei einer vorgegebenen Geschwindigkeitsverteilung ist
die Kenntnis der Winkelverteilung notwendig, weil hierbei Fluoreszenzintensitdten unter
verschiedenen  Desorptionswinkel — miteinander  verglichen werden. Neben der
Geschwindigkeitsverteilung gibt es weitere Effekte, die eine Aufweitung der Fluoreszenzbilder
bewirken. Diese Effekte sind zum einen die bei CuF nicht vernachldssigbare
Hyperfeinstrukturaufspaltung und zum anderen die raumliche Ausdehnung des Desorptions-
ursprungs, der durch die Schlitzblende begrenzt wird. Prinzipiell ist auch eine Aufweltung
durch die Linienbreite des Lasers moglich, die jedoch wegen der Schmalbandigkeit des

verwendeten Farbstofflasers vernachléssigt werden kann.

Mit der Annahme, daB sich die Molekiilgeschwindigkeiten mit einer Maxwell-Verteilung

3 2
2 [m —m7v
Sy dv=yraGT v ex"[zkr

beziiglich der Temperatur T beschreiben lassen, erhilt man fiir die Fluoreszenzverteilung /3,

] dv (28)

die Ndherungsformel (Gl. 29):

3 2
2 m 2 —m v 1
SR R E"P[z K Toin® goj e

3 2
~ /E ’ﬁ__ 2 —m U, 1 @ cosp(x,y) S v dx d
Ve VT U exl{ﬂcTsin2 qa(x,y)] sin® o(x,y) 70 (%) rror(% ) AUz Y

Die Herleitung dieser Formel ist in Anhang C beschrieben. Im Unterschied zu der im Anhang
hergeleiteten Formel 74 wird der Laserdurchmesser d(x,y) in Gleichung 29 durch das

gemessene Strahlprofil Sp(x.y) ersetzt.



In Gleichung 29 ist jedoch weder die Hyperfeinstruktur noch die rdumliche Ausgedehnung der
Probenfliche beriicksichtigt. Um die Hyperfeinstruktur mit einzubeziehen, wird der obige
Ausdruck fiir die verschiedenen Hperfeinstrukturlinien fiir unterschiedliche v,, die sich ans der
Aufspaltung und Frequenzverstimmung ergeben, berechnet. Die Fluoreszenzverteilungen
setzen sich aus einer Uberlagerung dieser Verteilungen zusammen, die je nach Intensitit der
einzelnen Linien gewichtet sind. Fir die hier berechneten Bilder ist nur die Aufspaltung der
Hyperfein-Komponenten in vier Linien beziiglich des Kernspins von Kupfer beriicksichtigt. Pa
die theoretischen Berechnungen fiir die Intensititen der einzelnen Hyperfeinstrukturlinien
[83,84] nicht mit dem Experiment {ibereinstimmen, was wahrscheinlich durch die Stérung des
nahegelegenen B'E*-Zustandes begriindet ist, werden diese mittels der “least squares"-
Methode gefittet. Um die Ausdehnung der Probe zu beriicksichtigen, wurde die Fluoreszenz-

verteilung entsprechend verbreitert.

Abb. 9.4:  Berechnete Fluoreszenzverteilung der (0,0)-Q(31)-Linie, wobei fiir die
Molekiilgeschwindigkeiten eine Maxwell-Verteiling mit einem Temperatur-
parameter von 900 K angenommen wird. Die Laserfrequenz ist gegeniiber der
hyperfeinstrukturfreien Resonanzfiequenz, die aus den Rotationskonstamten aus
[69] berechmet wird, wm 304 MHz blauverschoben. Die Positionen von
Kupferprobe und Lasersirahl sind eingezeichnet.

Abb. 9.4 zeigt die berechnete Fluoreszenzverteilung der (0,0)-Q(31)-Linie fiir eine
Frequenzverstimmung von 304 MHz (g 150 m/s) blauverschoben gegeniiber der Resonanz-

frequenz der Linie, die unter Verwendung der Rotationskonstanten aus Ref. [69] berechnet ist.
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Fiir die einzelnen Hyperfeinkomponenten, fiir die hier eine einheitliche Intensitit angenommen
wird, erhédlt man die Geschwindigkeitskomponenten von 106,6, 114,5, 156,4 und 229 m/s
parallel zum Laser. Als Geschwindigkeitsverteilung der CuF-Molekiile wird eine Maxwell-

Verteilung mit 900 K als Temperaturparameter angenommen.

9.3. Messung der Geschwindigkeitsverteilungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden quantenspezifische Geschwindigkeitsverteilungen der
desorbiernden CuF-Molekille im Vibrations-Produktzustand v=0 und Rotations-Produkt-
zustand J = 10, 31 und 50 gemessen. Hierzu wurde die Fluoreszenz der (0,0)-Q(10)-, -Q(31)-
und -Q(50)-Linien benutzt. Die Q(10)-Linie ist fiir die Bestimmung der Geschwindigkeits-
verteilung fiir einen niedrigen Rotattonszustand besonders gut geeignet, da fiir diese Linie eine
sehr geringe Diskrepanz zwischen experimentell bestimmter und berechneter Hyperfein-
strukturaufspaltung besteht. Da die Hyperfeinstrukturaufspaltung fiir niedrige Rotations-
zustinde sehr ausgeprigt ist, mull dies fur die Bestimmung der Translationstemperatur

beachtet werden.

In Analogie zu der Auswertung bei den Winkelverteilungen werden von den folgenden
experimentellen und berechneten CCD-Bildern gemittelte Profile bestimmt, die beziiglich der

Empfindlichkeit des LIF-Nachweises mit 1/5p,.«x,y) korrigiert sind.

Da die relative Laserfrequenz wesentlich genauer bestimmt werden kann als die absolute
Frequenz, wurden von jeder Linie zwei Messungen bei unterschiedlicher Laserfrequenz
durchgefiihrt. Die CCD-Bilder dieser Messungen, sowie deren korrigierten Profile, sind in den
Abbildungen 9.5 bis 9.10 dargestellt. Mit Messung 1, die nahe der Resonanzfrequenz einer
CuF-Linie durchgefiihrt wurde, wurde eine Frequenzbestimmung beziigiich der gewihlten
Linie durchgefiihrt. Beziiglich dieser Frequenz wurde der Laser fiir Messung 2 um 500 MHz
blauverschoben, was einer Geschwindigkeit der CuF-Molekiile von 247 m/s parallel zur
Laserachse entspricht. Diese Frequenzverschiebung wurde mit dem 1,996-GHz-Etalon
kontrolliert. Aus Messung 1 wurde mittels der "least squares"-Methode die absolute
Laserfrequenz und die relativen Intensititen der einzelnen Hyperfeinstrukturlinien eines

Ubergangs bestimmt, wobei anfangs eine Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung beziiglich der
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Oben: CCD-Bild der CuF-Fluoreszenz der (0,0)-Q(10)-Linie bei Messung 1, die
zur Frequenzbestimmung beziiglich Messung 2 dient.

Unten: Profil des obigen CCD-Bildes (durchgezogene Linie) im Fergleich mit
einem berechneten Profil (gestrichelte Linie) der CuF-Fluoreszenz, welches
beziiglich der Laserfrequenz und der Inmtensitdtsverhdltnisse der einzelnen
Hyperfeinstrulkturiinien an das gemessene Profil angepafit wurde. Die Profile der
einzelnen Hyperfeinstrukturlinien sind als gepunktete Linien eingezeichnet. Die

HyperfeinstrulturaufSpaltung ist bei dieser Linie deutlich ausgeprdigt.
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Qben: CCD-Bild der CuF-Fluoreszenz der (0,0)-Q(10)-Linie bei Messung 2, bei
der die Laserfrequenz um 500 MHz blawverschoben gegeniiber Messung 1 ist.
Unten: Profil des obigen CCD-Bildes (durchgezogene Linie) im Vergleich mit
einem berechnetenr Profil (gestrichelte Linie) der CuF-Fluoreszenz, welches
beziiglich der Temperatur einer Boltzmann-Verteilung an das gemessene Profil
angepafpt wurde. Die so bestimmite Transiationstemperatur der CuF-Molekiile
betrdgt im v'= 0, J'= 10 - Zustand 995 + 150 K. Die Intensitdtsverhdltnisse der
einzelnen Hyperfeinstrukturlinien, die als gepimktete Linien eimgezeichnet sind,
werden aus Messung 1 benuizi.
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Abb. 9.7: Oben: CCD-Bild der CuF-Fluoreszenz der (0,0)-Q(31)-Linie bei Messung 1, die
zur Frequenzbestimmung beziiglich Messung 2 dient.
Unten: Profil des obigen CCD-Bildes (durchgezogene Linie) im Vergleich mit
einem berechneten Profil (gestrichelte Linie) der CuF-Fhioreszenz, welches
beziiglich der Laserfrequenz und der Intensititsverhiliisse der einzelnen
Hyperfeinstrukturlinien an das gemessene Profil angepaft wurde. Die Profile der

einzelnen Hyperfeinstruldurlinien sind als gepunkiete Linien eingezeichnet.
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Oben: CCD-Bild der CuF-Fluoreszenz der (0,0)-Q(31)-Linie bei Messung 2, bei
der die Laserfrequenz um 500 MHz blauverschoben gegeniiber Messung 1 ist.

Unten: Profil des obigen CCD-Bildes (durchgezogene Linie) im Vergleich mit
einem berechneten Profil (gestrichelte Linie) der CuF-Fluoreszenz, welches
beziiglich der Temperatur einer Boltzmann-Verteilung an das gemessene Profil
angepaffit wurde. Die so bestimmte ITranslationstemperatur der CuF-Molekiile
betrdgt im v'= 0, J'= 31 - Zustand 800 % 150 K. Die Intensitdisverhditnisse der
einzelnen Hyperfeinstrukturlinien, die als gepunktete Linien eingezeichnet sind,

werden aus Messung 1 benutzt.
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Oben: CCD-Bild der CuF-Fluoreszenz der (0,0)-Q(30)-Linie bei Messung 1, die
zur Frequenzbestimmung beziiglich Messung 2 dient.

Unten: Profil des obigen CCD-Bildes (durchgezogene Linie) im Vergleich mit
einem berechneten Profil (gestrichelte Linie) der CuF-Fhioreszenz, welches
beziiglich der Laserfrequenz und der Intensitdtsverhdlinisse der einzelnen
Hyperfeinstrukturlinien an das gemessene Profil angepafit wurde. Die Profile der

einzelnen Hyperfeinstrukturlinien sind als gepunktete Linien eingezeichnet.
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Abb. 9.10; Oben: CCD-Bild der CuF-Fluoreszenz der (0,0)-0(50)-Linie bei Messung 2, bei
der die Laserfrequenz um 500 MHz blauverschoben gegeniiber Messung 1 1st.
Unten: Profil des obigen CCD-Bildes (durchgezogene Linie) im Vergleich mit
einem berechneten Profil (gestrichelte Linie) der CuF-Flioreszenz, welches
beziiglich der Temperatur einer Boltzmann-Verteilung an das gemessene Profil
angepaft wurde. Die so bestimmte Translationstemperatur der CuF-Molekiile
betragt im v'= 0, J'=50 - Zustand 760 £ 150 K. Die Intensitdtsverhdlinisse der
einzelnen Hyperfeinstrukturlinien, die als gepunkiete Linien eingezeichnel sind,

werden aus Messung I bemutzl.
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Oberflichentemperatur angenommen wird. Hierbei wurde die Hyperfeinstruktur beziiglich des
Kernspins von Kupfer beriicksichtigt, die mit der in Anhang D angegebenen Gleichung 76
berechnet wird. Die so bestimmten Werte fiir die Intensititsverhiltnusse und die Laserfrequenz
werden zur Auswertung von Messung 2 benutzt. Dem Profil von Messung 2 wird nun eine
Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung angepalit, deren Temperatur mittels der "least squares"-
Methode bestimmt wird. Diese Geschwindigkeitsverteilung wird dann fiir einen wiederholten
Fit fiir das Profil aus Messung 1 benutzt. Dieses Verfahren wird solange wiederholt, bis die fir

Messung 1 benutzte Temperatur der in Messung 2 erhaltenen Temperatur entspricht.

Die Profile der so berechneten Fluoreszenzintensititen der einzelnen Hyperfenstrukturlinien
(gepunktete Linien), sowie deren Summe (gestrichelte Linien), sind zusammen mit dem

Profilen der Messungen in den Abbildungen 9.5 bis 9.10 dargestellt.

Bei einer Kristalltemperatur von 900 K erhalt man mit dieser Methode fiir die Geschwindigkeit
der desorbierenden CuF-Molekiile Maxwell-Verteilungen mit T = 995, 801 und 759 K fur die
Zustinde v'=0, /=10, 31 und 50. Der Fehler der so bestimmten Temperaturen muf3 auf

Grund der schwierigen Frequenzbestimmung mit 150 K angenommen werden.

Bemerkenswert an den hier vorliegenden Messungen ist die sehr geringe Diskrepanz zwischen
experimentellem und berechnetem Profil, so daB die Annahme einer Maxwell-Geschwindig-
keitsverteilung fiir die desorbierenden CuF-Molekiile als korrekt angenommen werden kann.
Die bestimmten Werte der Translationstemperaturen von T =995, 800 und 760+ 150K
entsprechen innerhalb der Fehlergrenzen fiir alle gemessenen Zustinde der Kristalltemperatur.
Da die bestimmten Translationstemperaturen stark von der Laserfrequenz abhingen, und diese
auf Grund der Verwendung eines 1,996-GHz-Etalons mit einer maximalen Genauigkeit von
50 MHz ermittelt werden kann, sind die Messungen der Translationstemperaturen mit einem
Fehler von etwa 150 K behaftet. Eine Verbesserung kann hier durch die Verwendung eines
temperaturstabilisierten Etalons mit einem geringeren freien Spektralbereich oder durch einen

akusto-optischen Modulator geschaffen werden.
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10. Diskussion der Winkel- und Translationsverteilungen desorbierender
CuF-Molekiile

Nachdem die makroskopische Kinetik der Produktbildung im System Fluor-Kupfer in Kap. 7.
interpretiert worden ist, folgt nachstehend eine Diskussion der dynamischen Aspekte, die sich

aus den Messungen der Winkel- und Geschwindigkeitsverteilungen ergeben.

Aus den Winkelverteilungen der desorbierenden CuF-Molekiile erhélt man fiir alle ver-
messenen Quantenzustinde eine cos-Verteilung mit dem Exponenten n = 1. Die Geschwindig-
keitsverteilungen der desorbierenden CuF-Molekiile lassen sich, unabhingig vom nachge-
wiesenen Produktzustand, durch eine Maxwell-Verteilung beschreiben, deren Temperatur-
parameter gleich der Oberflichentemperatur ist. Dies bedeutet, dafl die CuF-Molekiile mit der

Oberflache dquilibrieren, bevor sie desorbieren.

Somit folgt fiir die zur CuF-Desorption filhrenden Schritte der Reaktion F(ad)+ Cu(s) —
CuF(g), die eine 1/e-Abfallszeit von 5 ms bei 1000 K haben, daB ein Zwischenprodukt
CuF(ad) existiert. Der Teilschritt der Desorption, CuF(ad) — CuF(g), lduft so langsam ab, daf3
die CuF-Molekiile als Zwischenprodukt CuF(ad) mit der Oberfliche dquilibrieren kdnnen. Mit
der Annahme dieses Zwischenproduktes folgt, daB die zu CuF, filhrenden Reaktionen
CuF(ad) + CuF(ad) — CuF,(ad) + Cu oder CuF(ad) + F(ad) — CuF,(ad) unter Bildung des
gleichen Zwischenproduktes CuF(ad) ablaufen. Dessen Bildung kann bei hohen
Oberflichentemperaturen offensichtlich nicht der ratenbestimmende Schritt fir die Desorption
von CuF sein, da es beim Aufwachsen dicker CuF,-Kupfer-Schichten auch bei niedrigen
Oberflichentemperaturen gebildet wird. Der langsamste und somit ratenbestimmende Schritt
fiir die zur Desorption von CuF fithrenden Prozesse ist somit die Desorption von CuF(ad) —
CuF(g) mit einer scheinbaren Aktivierungsenergie von 167 £ 6 kJ mol”, wie sie in Kap. 6.
bestimmt wurde. Auch diesem Schritt kann nur eine scheinbare Aktivierungsenergie
zugeordnet werden, da diese prinzipiell iiber mehrere Teilschritte ablaufen kann. Eine
Moglichkeit fiir die Annahme von zwei Teilschritten bestiinde darin, dafi das Reaktionsprodukt
CuF(ad) an einer Defektstelle des Kupferkristalls entsteht, wogegen die Desorption an einer
festgelegten Stelle eines Einkristallits stattfindet. Die Diffusion von der einen zur anderen Stelie

entsprache hierbei dem zweiten Teilschritt.
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Der thermische Charakter der CuF-Desorption, der den Ergebnissen der Winkel- und
Geschwindigkeitsverteilungen und der gemessenen Halbwertszeit entspricht, wird von fritheren
Arbeiten iiber die internen Energieverteilungen [24,57] aus diesem Labor bestitigt. Die
Ergebnisse dieser komplementiren Messungen beziiglich der Verteilungen von Rotation und
Vibration der desorbierenden CuF-Molekiile zeigen ebenfalls eine Aquilibrierung mit der
Oberflichentemperatur des Kupferkristalls. Dies impliziert, daf3 es sich bei der CuF-Desorption
aus der Reaktion F(ad) + Cu(s) — CuF um eine thermische Desorption handelt, wie sie &hnlich
bei einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus mit nicht aktivierter Desorption vorliegt. Ein
geringer Anteil direkt desorbierender CuF-Molekiile aus der Reaktion F(ad)+ Cu(s) —
CuF(g), die nicht den Zwischenschritt der CuF-Adsorption durchlaufen, wird ausgeschlossen,
da eine daraus folgende Bimodalitat in Vibrations- sowie Geschwindigkeitsverteilung nicht
beobachtet werden kann. Das Fehlen jeglicher Erinnerung der CuF-Molekiile an ihre Bildung
auf der Oberfliche zeigt sich auch darin, daf} sich Kinetik und Dynamik dann nicht dndern,
wenn die Exoergizitdt der Reaktion verdndert wird. Dies ist durch Austausch der Reaktanden
von thermischen Fluormolekiilen gegen Fluoratome (siche Seite 44 dieser Arbeit) oder in einen

"schnellen" Fluormolekiil-Strahl mittels "seaded Beam"-Technik [22] gezeigt worden.

Bemerkenswert am System Fluor-Kupfer ist die vollstindige Abwesenheit von
Nichtgleichgewichté—Eﬁ'ekten wie "translational heating", "vibrational heating", "rotational
cooling" oder Ausrichtung der Drehimpulsvektoren. Dies entspricht einer vollstdndigen
Entkopplung der einzelnen Freiheitsgrade bei der Desorption. Hieraus folgt, daB es im
Desorptionskanal keine Barriere oberhalb des Desorptionspotentials gibt. Daraus kann unter
Anwendung des Prinzips der "detailed balance" geschlossen werden, daf3 keine Barriere fiir die

Adsorption von CuF auf Kupfer vorhanden ist.

Der Wert des Exponenten n in den Winkelverteilungen, die ein cos"-Verhalten zeigen, ist in
dieser Arbeit mit hoher Genauigkeit bestimmt worden. Der genau bestimmte Wert von n= 1,3

+ 0,2 in den cos™ Verteilungen zeigt, daB fiir die Desorption von CuF eine geringe Abweichung
vom Knudsen-Gesetz vorliegt [4]. Unter Anwendung des Prinzips der "detailed balance" auf
das Gleichgewicht von Adsorption und Desorption, wonach die Summe von Desorption und
Streuung eine Winkelverteilung entsprechend einer cos™Verteilung mit n =1 ergibt [4], ist hier
ein Gedankenexperiment zur CuF-Streuung moglich. Die Winkelverteilungen von elastisch
und/oder inelastisch gestreuten CuF-Molekiile miissen danach, beziiglich der Oberflichen-

normale, breiter als eine cos™-Verteilung mit n=1 sein. Der Unterschied in den Winkel-
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verteilungen zwischen Desorption und Streuung wird durch die Form des Potentials fiir CuF
auf Kupfer verursacht. Das Ergebnis der vorliegenden Messungen 1dft jedoch nur eine
qualitative Aussage itber dieses Potential zu, da in dieser Arbeit einerseits eine polykristalline
Probe benutzt wurde und andererseits die Oberfliche durch den Atzprozel aufgerauht werden
kann. Allerdings erfolgten die Experimente bei Kristalltemperaturen, bei der Kupferoberflachen
durch Diffusion der Kupferatome zu glatten Oberflichen ausheilen. Die Priparation von
atomar glatten Kupferoberflichen geschieht bei Temperaturen zwischen 600 und 1000 K [85].
Dieser "annealing"-Effekt wirkt der Aufrauhung durch den AtzprozeB entgegen. Da die
Aufrauhung der Kupferprobe nur eine Verringerung des Exponenten in den cos’-Verteilungen
gegen eins bewirken konnen, 1st der gemessene Wert von n=13 + 0,2 als unterer Grenzwert
beziiglich einer glatten Oberfliche anzusehen. Ein &hnlicher Wert von n=14 fiur den
Exponenten ist von Rettner und Auerbach in dem Oberflichen-dquilibrierten Anteil der
reaktiven Streuung von H(g) + Cl/Au(111) — HCl(g) beobachtet worden [12].

Die geringen Abweichungen zwischen experimentelien Daten und angepaliten Maxwell-
Verteilungen in den Messungen der Geschwindigkeitsverteilungen zeigen, daf3 die Annahme
einer Unabhingigkeit zwischen Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung korrekt ist. Fir den
Oberflachen-dquilibrierten Anteil in der oben erwdhnten reaktiven HCI-Streuung ist ebenfalls
die Unabhingigkeit zwischen Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung beobachtet worden
[12]. Diese Unabhingigkeit ist jedoch auch fiir eine Oberflichen-dquilibrierte Desorption nicht
a priori vorauszusetzen. Comsa et al. berichten bei der Desorption von Wasserstoff auf
Ni(111) iiber Translationstemperaturen von Tg+ 700 K bis Ty — 400 K in Abhingigkeit des
Desorptionswinkels [4].

Obwohl ein weitgehendes Verstindnis der CuF-Desorption von Kupferoberflédchen gewonnen
wurde, besteht Interesse, einige weitergehende Experimente durchzufihren. Die geringen
Abweichungen der Winkelverteilungen von einer cos’-Verteilung mit n=1 weisen auf eine
geringe Korrugation des Desorptionspotentials parallel zur Oberfliche hin. Daher besteht
prinzipiell die Moglichkeit einer niedrigen Barriere fir die Adsorption von CuF an
Kupferoberflichen. Hier wire es nétig, die Frequenzauflésung des Experimentes zu verbessern
und insbesondere die Hyperfeinstruktur dopplerfrei und die Intensitdtsverhiltnisse der
einzelnen Hyperfeinkomponenten zu messen. Damit wiirde sich zum einen die Anzahl der
gefitteten Parameter verringern, und zum anderen wére mit einer exakten Frequenzmessung die

Beseitigung der hauptsichlichen Fehlerquelle fiir die Bestimmung der Translationsverteilungen
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moglich. Gleichzeitig wire dies aus spektroskopischer Sicht fiir eine verbesserte Analyse der

Hyperfeinstruktur interessant.

Zusitzlich sollte das Temperaturverhalten der Winkelverteilungen bei hoheren
Kristalltemperaturen und bei niedrigeren Fluorfliissen gemessen werden. Da das Ausheilen der
" Kupferoberfliche bei hoheren Kristalltemperaturen effektiver und die Aufrauhung bei
niedrigeren Fluorfliissen geringer ist, wird unter diesen Bedingungen eine glattere
Kristalloberfliche erwartet. Hierbei ist das Verhalten des Exponenten n in den cos™
Verteilungen zu beobachten, der fiir den Fall einer perfekt glatten Oberfliche auf einen
Grenzwert zustreben und sich bei weiterer Temperaturerhéhung nicht mehr verdndern sollte.
Ein solches Experiment verlangt eine Reihe von apparativen Modifikationen, welche zur Zeit in

Vorbereitung sind.
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11. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Kinetik und Dynamik der Atzreaktion von Fluor mit
Kupferoberflichen beschrieben. Dabei wird im ersten Teil die Produktbildung verschiedener
Fluor-Kupfer-Verbindungen und die Kinetik der desorbierenden CuF-Molekiile dargestellt mit
dem Ziel, ein mechanistisches Modell der Atzreaktion aufstellen zu konnen. Im zweiten Teil
werden neue Methoden zur Messung von quantenspezifischen Winkel- und Geschwindigkeits-
verteilungen entwickelt, die auf dem ortsaufgelésten Nachweis der laserinduzierten
Fluoreszenz und dem optischen Doppler-Effekt beruhen. Aus den Messungen der Winkel- und
Geschwindigkeitsverteilungen der desorbierenden CuF-Molekiile erhdlt man dynamische

Informationen tiber den Desorptionsvorgang.

® Untersuchungen der chemischen Beschaffenheit der Kupferoberfliche, bei der diese mittels
Auger-Elektronen-Spektroskopie vor und nach der Fluordosierung analysiert wurde,
ergeben, dafl die Dosierung mit Fluor eine wirkungsvolle Methode zur Praparation sauberer
Kupferoberflachen ist. Dies gilt bei Temperaturen von mehr als 770 K. Die Untersuchungen
wurden unter UHV-Bedingungen durchgefithrt. Da die Probe wihrend der Reaktion stindig
durch Fluordosierung gereinigt wird, finden Messungen am System Fluor-Kupfer auch im

Hochvakuum unter definierten Oberflichenbedingungen statt.

® Mit massenspektrometrischen Messungen wurde die Bildung der verschiedenen
Reaktionsprodukte in Abhédngigkeit von Oberflichentemperatur und FluorfluB untersucht.
Bei niedriger Oberflichentemperatur und hohem FluorfluB auf die Oberfliche erhilt man
CuF, CuF, und CufF -Cluster (n,m<5) als Reaktionsprodukte. Bei hoher
Oberflichentemperatur und geringem FluorfluB} ist CuF das einzige Reaktionsprodukt.

® Die kinetischen Messungen beziiglich der Kupfermonofluorid- (CuF-) Desorption belegen
zwei verschiedene Mechanismen fiir die CuF-Bildung in der Gasphase. Bei hohen
Fluorbedeckungen der Oberfliche desorbiert CuF aus dicken Fluor-Kupfer-Schichten mit
einer Kinetik nullter Ordnung. Im Gegensatz dazu desorbiert CuF bei Fluorbedeckungen der
Oberfliche im Submonolagenbereich mit einer Kinetik erster Ordnung als Produkt der
Reaktion F(ad) + Cu(s) — CuF(g). Die scheinbare Aktivierungsenergie fir den zur
Desorption von CuF fithrenden Prozefl wurde zu £, =167 + 6 kJ mol™” und der Vorfaktor
der Arrhenius-Gleichung zu 4 = 1010*%4 1 bestimmt. Dies entspricht bei 1000 K einer
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mittleren Lebensdauer von 5 ms. Die Kinetik der CuF-Desorption ist unabhingig davon, ob
F,-Molekille oder F-Atome als Reaktanden vorliegen. Daher kann auf eine dissoziative

Adsorption von F, an der Kupferoberfldche geschlossen werden.

Ein Modell veranschaulicht die Ergebnisse der obigen Untersuchungen und beschreibt zwei
Reaktionsmechanismen in Abhingigkeit von der CuF-Fluor-Dichte auf der Kupferober-
fliche. Beide gehen von der dissoziativen Adsorption von F, auf der Kupferoberfliche aus.
Bei einer Bedeckung im Submonolagenbereich reagieren die Fluoratome mit Kupfer zu
CuF, welches desorbiert, bevor es mit einem weiteren Fluoratom oder CuF-Molekiil zu
CuF, reagieren kann. Wird die Oberflichentemperatur und der FluorfluB} derart geéndert,
dafl die Adsorption von Fluor die Deéorption von CuF Uberwiegt, so reichert sich die
Oberfliche mit CuF und Fluor an. Diese Anreicherung ermdglicht die Reaktion zu CuF,,
welches mit Kupfer dicke Schichten bildet. Bei der Desorption dieser Schichten erhilt man
neben CuF und CuF, auch Cu,F -Cluster. Diese treten mit eimer &hnlichen
Massenverteilung auf wie die Produkte, die aus einen CuF,-Cu-Ofen verdampft werden.
Dies 148t den SchiuB zu, daB die oben erwihnten, auf der Oberflache gebildeten Schichten
aus CuF, und Kupfer bestehen.

Fiir die Messung von zustandsspezifischen Winkelverteilungen wurde eine neue, leistungs-
fihige Methode entwickelt, die auf breitbandiger laserinduzierter Fluoreszenianregung der
CuF-Molekiile und deren ortsaufgelésten Fluoreszenznachweis durch eine CCD-Kamera
basiert. Die Untersuchungen beziehen sich hierbei auf Reaktionsbedingungen bei CuF-
Fluor-Bedeckungen der Oberfliche im Submonolagenbereich, wobei die Reaktion
F(ad) + Cu(s) — CuF(g) isoliert wird. CuF desorbiert in allen gemessenen internen
Zustinden gemaB einer cos™-Verteilung, wobei die Exponenten Werte zwischen n=1,2 und
n= 1,5 annehmen. Die gemessenen cos"™-Verteilungen zeigen den indirekten Charakter der

zu CuF(g) fithrenden Reaktion.

Die Bestimmung der zustandsspezifischen Geschwindigkeitsverteilungen der desorbierenden
CuF-Molekiile wird mit einer Variante dieser Technik unter Ausnutzung des optischen
Doppler-Effektes durchgefithrt. Hierbei wird die schmalbandige laserinduzierte Fluoreszenz-
anregung im frequenzstabilisierten "single mode"-Betrieb des Lasers bei ortsaufgelostem
Nachweis mit der CCD-Kamera benutzt. Fiir die quantitative Auswertung ist die Kenntnis

der Winkelverteilung der desorbierenden Molekiile Voraussetzung. Die Ergebnisse zeigen,
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daB die CuF-Molekille fiir alle vermessenen Quantenzustinde mit Geschwindigkeiten
desorbieren, die einer Maxwell-Verteilung entsprechen, deren Temperaturparameter gleich

der Oberflichentemperatur ist.

Die Abwesenheit eines "translational heating" impliziert, daB im Ausgangskanal der CuF-
Desorption von Kupferoberflichen keine Barriere oberhalb des Desorptionspotentials
vorhanden ist. Dies bedeutet unter Anwendung der mikroskopischen Reversibilitit, daB es
keine Barriere fiir die Adsorption von CuF auf Kupferoberflichen gibt. Obwohl die
Exoergizitdt der Reaktion F+Cu(s) > CuF von AH=-87kimol' einen direkten
Mechanismus erwarten lassen konnte, lauft im System Fluor-Kupfer unter Submonolagen-
Bedingungen die Reaktion $F,(g)+ Cu(s) = F(ad) + Cu(s) > CuF(ad) —» CuF(g) als
indirekter Prozess ab, dhnlich einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus. Diese Ergebnisse
sind konsistent mit frilheren Messungen der internen Produktenergieverteilungen der
desorbierenden CuF-Molekiile unter identischen Reaktionsbedingungen. So zeigen die CuF-
Produkt-Vibrationsverteilungen das Fehlen eines "vibrational heating". Diese zu den in dieser
Arbeit gemessenen Geschwindigkeitsverteilungen komplementire Information bestitigt das

Fehlen einer signifikanten Barriere.
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Anhang A:

Berechnung des Oberflachenflusses aus dem Gesamtflufl durch eine Diise:

Die Messung des Gasflusses @ erfolgte in der Einheit sccm (standard cubic centimeter per

minute) und es gilt:

i
1 scem = 1 mbar (30)
60 s

Fiir ideale Gase bei Raumtemperatur (25°C) gilt:

1013 mbar-22.414 PRAEISL S K £ 6.0221x10%*Teilchen 3D
27315K
Damit folgt fiir den FluB bei Raumtemperatur:
1 mbar £ A 2430x10" Teilchen (32)
s s

Nimmt man fiir die aus der Diise expandierenden Teilchen eine cos™-Verteilung mit n =1 an,
gilt fiir den FluB pro Fliche F im Abstand r vor der Diise unter dem Winkel ¢ zur Disenachse:

F(®,¢,r)=®-k(r)-cos(¢) (33)

k(r) ist hierbei eine Normierungskonstante, da &(r) - cos(¢) integriert iiber eine Halbkugel mit
dem Radius 7 vor der Diise den Wert 1 ergeben muB. Es gilt also:

f[r fr sin(Q) k(r)cos(¢) dodp = 1 (34)
= L (35)
Tr

Fiir den Oberflachenflufl F erhilt man somit:

F(®@,0,1) = ®—p-cos(p) 36)
Tr
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Fiir eine typische, im Experiment verwendete Geometrie, r = 50 mm bei 0° und r = 5 mm bei
45°, erhilt man mit @ = 10x10” mbar /s” einen OberflichenfluB F von 3,1x10" bzw. 2,2x
107 Teilchen s cm™.
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Anhang B:

Berechnung der Molekiildichte bei Messung von Winkelverteilungen:

Um die Molekuldichte N, zu bestimmen wird zuerst der Desorptionsflul F pro Fliche
" berechnet. Fir den Desorptionflufl in Abhangigkeit vom Winkel ¢ und vom Abstand r bei
einem GesamtfluB @ erhilt man in Analogie zu einer effusiven Quelle (Anhang A) folgenden
Ausdruck. Fir den Fall der Desorption von einer Oberflache stellt der GesamtfluB @ die
Menge der von einer punktformig angenommenen Oberfliche desorbierenden Teilchen dar.
Dabei wird eine cos™-Verteilung mit n=1 angenommen und der Desorptionsflul F wird in

Teilchen sec” cm™? angegeben.

F(@,0,r)dA=0- n:l —-cos(p) d4 (37)
r
Setzt man fiir
dA =r sin(@) ddrdo (38)
ein, so erhilt man:
I ,
F(@,0r)dd = & cos() r sin(@) ddrde (39)

arl

Durch Integration des Desorptionsflusses iiber die Halbkugel mit dem Radius r vor der
Oberfliche erhilt man den Gesamtflufl @ : |

[F@,0,r)ad =

Halbkugel

O ey bt

2
j o —cos(¢) 7 sin(p) dSrdp=D (40)
0 nr

Betrachtet man nun eine Ebene mit dem Abstand y vor der Oberfliche in Zylinderkoordinaten x

und %% ; so gilt:

r sin(p) do = x dv

r do = cos() dx “1)
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Mit
F =43+
cos(¢) :1=_:L_ (42)
r x4y
erhét man fir den Flufl F d4:
Fp.r)dd=F(x,y) dA= d—— 2 xa—2 43)
m(x"+y )\/xz +y? \/y‘+x“

Zur Kontrolle dieses Ausdrucks integriert man iber die Ebene mit dem Abstand y vor der
Oberfldche und erhélt das Integral (44):

D2y (x*+y’ )Y xdx

w 2r
1 Y y
Flo,r)dA= |F(x,y)dA= | ® xdo dx
Hui'b-!mgel E!;.[ne E['u[ ”(xz Ty )\/x"+y2 Jy2+x“
o T 2
:J.'[(D ﬁl 3 Zy 3 xd'f}dx

0o "+ (x"+y7)

’ =I(D—¥hx,—2 27 dx
5w +y)
i}

0

2 1
2’ +y”

1
:qﬁyz[my—z}:cp

0

Betrachtet man nun die Ebene in orthogonalen Koordinaten x und z, so gilt:
xdd=dz

und fiir den Radius » und den Winkel ¢ gilt:

r=\x*+y’+2°

y (45)

_Y_
T
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Setzt man dies zusammen mit Gl. 41 in Gleichung 39 ein, so erhilt man fur F d4:;

~

1 v

F NdA=D
(.3:2) alx? +y*+27) (¥ +y7 +27)

dz dx (46)

Diese Gleichung kann wiederum durch Integration iiber die gesamte Ebene mit dem Abstand y
zur Oberflache kontroliiert werden, so daf3 man erhilt: (Gl. (47)).

T 1 y*
Eb'!'f(x' yrz)dh = _'[, _J:D 7r(x2 +yt+ 22) (x2 +y7 + zz) dz dx
_ T oy T dz P
_L T _v[’ (xz +y2 + zg)z X

{Bronstein Seite 38, Integral Nr. 58)

@ =
=J LA z + 1 arctan-L dx

oz ?(xz +y2)(x2 +y? +zz) . 247 +y2)3 Ve

= T Dy’ 1 ﬁ_[_fj dx
3

(Bronstein Seite 47, Integral Nr. 206)

_oyt_ «x
2 szx2+y2

-S01-(0j=0

-0

Die Seitenangaben in dieser und folgenden Gleichungen beziehen sich auf die Losungen der
verwendeten Integrale in Ref. [86]. Da nur Teilchen innerhalb des Laserstrahls nachgewiesen
werden, wird in z-Richtung nur {iber den Laserdurchmesser integriert. Mit der Annahme, daf3
der Laser einen mittleren Strahldurchmesser d(x,)) hat, integriert man in z-Richtung von -d/2
bis d/2. Man wihlt also fiir das zu integrierende Flichenelement d4 die Flache d-dx. Damit

erhilt man fiir die Intensitét

d{z,y)
L2

|F(x,y,2) dz dx = F(x,y,2) dA, (48)

d{zu}
A
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die in den folgenden Termen kurz mit 7" d4 bezeichnet wird, in Abhéngigkeit von X, ¥ und mit
der Ortsauflosung dx folgenden Ausdruck:

4 d
\ b b

Dy- z z
Ve Y
2

F(x,y,2) dA = 2 ’ °
X, Y,z p 2(x~ +y2)(x-+y2+z')|_§+2 \/(x2+y2)3

arctan

dx (49)

Benutzt man in Gleichung 46 die Néherung, dafl der Laserdurchmesser d(x,y) klein gegentiber

dem Abstand y ist,
Xyt mxt +yt+2° |zj< 4 (50)

so erhilt man:
2
@ 1 Y dz dx

Fxy,2) dA = 7r(x2 +y° +z2) (Jc2 +y? +zg)

1 y
P n(xz +y2) (x2 +y2) dz dx (51)
1 Y’
n(x*+y*) (¥*+y°)

4

et

[E1W

=dd dx

Schreibt man obige Gleichung in Abhingigkeit von r(x,y) und @(x,y), so erhilt man fiir die
Intensttit F(x,y) d4:

Fx,y)da~T SOSOEI) ootx,y)) dix,y) dx (52)

T r(xy)

In den obigen Berechnungen wurde nur der FluB F betrachtet. In den LIF-Messungen wird
jedoch die Dichte N,z der CuF-Molekiile bestimmt. Um einen Zusammenhang zwischen FluB3
und Dichte zu bekommen, betrachtet man zunichst Teilchen mit gleicher Geschwindigkeit v,

die sich in der Zeit df durch die Fliche d4 bewegen:

Anzahl der Teilchen = FdA dt 53
= Ney 2V(0) G2
v ist parallel zu dd, und 4V in Abhingigkeit von der Geschwindigkeit v muB so gewdahlt
werden, daB nur Teilchen betrachtet werden, die die Flache d4 in der Zeit dt durchqueren. dV’

ist gegeben durch:
dV(v)=dA dr(v)=dA vdt (54)
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dr ist parallel zu dA, und damit folgt:

FdAdt

Ne dV()
N, dA dr(v) (55)
NcgdAvdt

Fur Teilchen mit gleicher Geschwindigkeit gilt also: /'= v Ngyp
Mit der Annahme von Teilchen mit einer Geschwindigkeitsverteilung fp(v) (FluB), £,(v)
(Dichte) und f,,,(v) (Wahrscheinlichkeit) so erhélt man folgende Zusammenhinge:

fr(0) = fiu(v) v

= TfF(v) 2o = [ fy(®) vav (56)
D 0
Der Gesamtflul F und die Gesamtdichte N, 148t sich beschreiben durch:
P=Ify(v) dv, New =IfN(U) dv (7
Da Wahrscheinlichkeit f,,(v) und Dichte f,(v) proportional sind, gilt:
[fu) =1, New=] ) o
=]:fw(u) cdv | (58)
= chw(u) duv=c
0
Die mittlere Geschwindigkeit ¥ ist definiert durch
ﬁsﬂffw(v) vdv (59)
0

und man erhélt somit:

F= [ fy(o) dv= | fy(0) 00 =Ny | fu@) vdv=Ngy, B (60)
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Man muf3 jedoch beachten, da3 v im Experiment nicht immer parallel zu 44 ist und so

b-dA=vdA cos g

=  F(p)= N (@) T cosp ©)

ist.

Setzt man dies in die Gleichungen 51 und 52 ein und multipliziert beide Seiten mit dy, so erhilt
man: (Gl. (62))

ite 1y e,
MLNcu;(xfy'z) dA = _J;_I% X)) (x?' +y° +Zz) (xz +y° +zn) Yy i
- & & 1 dz dx
_'[o-'[g ) (_x2+y2+22)3

(Bronstein Seite 47, Integral Nr. 206)

é
2

= T g.y: £ dx
LA AV (x2+y2)\/(x2+y2+z2) )
=> Nes(x,y) dAdy=No(xy) dv= 2¥ . . iy
P (x'+y2) (x* +y° +2°) %
und die Naherungsformel:
P cos(e(x,y))
N (x,y) dV = — I 3(x,y) dx dy, 63
cur{X, Y) 25 rxy) (x,y) dx dy (63)
wobel das Integral
Axy)
[Ny dzdxdy =N, av (64)

_ﬂ‘(:.y)
2

hier und im folgenden kurz mit N, dV bezeichnet wird.

Die aus den Messungen erhaltene Fluoreszenzintensitit /(x,y) ist proportional zu N g(x,y) dV,
wobei dx und dy durch die Ortsauflésung der CCD-Kamera vorgegeben sind.
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Fir den allgemeinen Fall einer cos”-Verteilung, wobei n auch andere Werte als 1 haben kann,
erhélt man einen DesorptionsfluB von

F(®,0,7) dA=———=-cos"(p) dA , (65)
2 7mr

woraus man in Analogie fiir die CuF-Dichte N, erhilt:

n+l & cos"(p(x,

) .
5 % A, " d(x,y) dx dy (66)

Nes(x,y)dV =

Hierbei ist jedoch zu beachten, daf8 die Niherung beziglich der Integration iber die z-
Komponente mit groBerem n zunehmend schlechter wird.

Das Volumenelement d¥ = d(x.,y) dx dy wird beziiglich dx und 4y durch die Ortsauflosung der
CCD-Kamera vorgegeben und d(x,y) kann, gefaltet mit Sattigungseffekten vom Iod und der
Funktion f{x,y} (siehe dazu Kap.8.3.), experimentell bestimmt werden.



108

Anhang C:

Berechnung der Geschwindigkeitsverteilungen desorbierender Molekiile:

Die Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung fiir Teilchen mit der Translationstemperatur 7T ist
gegeben durch:

f+(v) dv=konst. -v’ -exp( 2nj‘c T] dv (67)

Um an die experimentelle Dichtemessung anzuschlieBen muB die FluB-Dichte-Korrektur
angesetzt werden. Hierzu multipliziert man den obigen Ausdruck mit 1/v.

dv=const, -v* [—mvzjd 68
fu(V)du=const. -v"-exp kT v (68)

Da f,, die Wahrscheinlichkeitsdichte ist und die Wahrscheinlichkeit ein Teilchen mit beliebiger
Geschwindigkeit anzutreffen 1 ist, erhdlt man const, mit;

© oo 2
v)dv=1= [const. v* exp| 2 | dv

[fw®) Pl

] 0

kT
(Bronstein Seite 66, Integral Nr. 4)
Jr [2kT° (69)
= const, — [—— .

4 m
JE {m3
= const.= ,/— . [—
T VkT

Somit erhédlt man mit Gleichung 68:

FulV) dv= \E J?'"—-T o exp[;”:‘; ) v (70)

Betrachtet man die Desorption von Teilchen entsprechend der in Abb. 9.1. gezeigten Skizze,
so kann die Geschwindigkeit v der Molekille durch die Geschwindigkeitskomponente
senkrecht zur Oberflichennormale v, und den Desorptionswinkel ¢ beschrieben werden:

|'ux>0| u(tp,'ux)=—_vL , mit $>¢>0
sin g
| v, <0 W@, 0,) =—E— , mit —E< <0 (71)
sin @
v dv .
= — dv, =—2 , mitv,,0=0
v,  sing @
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Die Fallunterscheidung ist notwendig, da v nicht negativ werden darf und da der Desorptions-
winkel ¢ zwischen -nt/2 und 7/2 liegen mub.

Setzt man dies in Gleichung (2) ein, so erhélt man;

3
[2 [m = v, -muv,2 dv
v,)dv, = J— . [— I ex =S & 72
Sw( ) AUy 2 VkT i 2q0 p{?_kTs' Q(P] Sing (72)

Der Wert sing 1aft sich durch y und x darstellen:

sin g = (73)

X +y

Die gemessene Fluoreszenzintensitét ]'ux ist proportional zu V. » dem Produkt wvon
Wahrscheinlichkeitsdichte f, mit der Winkelverteilung No :dV: (Gl. (74))

Iy, =V (U, %, 3} du, dV = fyp(v,) duy Nyl y) dV
-, ,
f2 ’m 2 —m U, 1
== |— du, N, L) dV
ZVkT = exP\ZkTsinzth sin® @ Ux Ny (%)

2 {m : o, -mx v’ x° @l z |f ‘
= = == 9. ex — —_— = dv, dx dy
7Nk x P 2kT( +y°) x2+y23 Y (x2+y2).\/;tz+y2+:2 *

d

-

3
2 fm~ -m v, 1 d(x,y) @ cosp(x,y)
-:J—,f—u dv, dx d
zVkr = P 2kTsi112rp(x,y)J s ozy) 7t Ay o xe

Integriert man ¥, von -0 bis o tiber dv, so erhilt man die Winkelverteilung N, was im
Experiment durch Scannen des Lasers tiber die Linie erreicht wurde.

Als allgemeinen Ausdruck, wenn die Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung nicht bekannt
sind erhélt man:

Vp du, dV = fy, (0(v,), 9)— 40, ! N (0(x,y) dx dy (75)

SIMQEY) oy y) Tv fw(v,9) dv
0
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Anhang D:

Hyperfeinstrukturaufspaltung des C'IT-Zustandes von CuF

In dem Modell von Bath und Tiemann [72,87] wird der Hamilton Operator der
Hyperfeinstrukturaufspaltung Hy o mit

Hyps =Hg +Hyy (76)

beschrieben, wobei H, der elektrische Quadrupol- und H,, der magnetische Dipolanteil der
Aufspaltung ist, die mit folgenden Gleichungen beschrieben werden.
Fir den elektrischen Quadrupolanteil gilt

, I 21V
(rQITHHGy QI T F)= 8,8 (-7 JT + )T +D) (—I 0 IJ

(7N
FJl (] 2J3) 1 o
T2 1 7 l-@ 0o o) 7%«
mit
_ 1 JJ+1) :
eqefo eq,Q = 5 3.(22—](]+l) eq,Q (78)
und fir den magnetischen Dipolanteil gilt
(YQIIF Hyply Q]'T F) = 818 (-7 2] +1)(2] +1) JRI+D) TA+1)
FJI J 17 c (79)
11y o)™
mit
Cyp = AQ+2CJ(J+1)£DQJ(J +1) (80)

Hierbei ist F durch die Kopplung zwischen der Rotation f und dem Kernspin 1 von Kupfer
gegeben:

F=7+I (81)

y beschreibt alle tibrigen elektrischen Quantenzahlen, die nicht zur Hyperfeinstruktur-
aufspaltung beitragen. Die Klammern stehen flir die Wigner-3j- und -6j-Symbole [88]. Fur den



111

C'TI-Zustand von CuF gilt Q= 1. Die fiir die Berechnung notwendigen Konstanten wurden
von Bath und Tiemann bestimmt und sind in folgender Tabelle aufgelistet:

63cu
A 1906(22) MHz
C -3,58(8) MHz
D 7,83(16) MHz
eq.Q 60{18) MHz
eq,Q 426(34) MHz

Die Werte in den Klammern beschreiben die Fehlergrenzen.

Das wechselnde Vorzeichen in der expliziten Form von eq,4Q ist positiv fiir e-Zustinde und
negativ flir {-Zustdnde, wihrend im Ausdruck von C,,, fiir e-Zusténde ein negatives und fiir f-
Zustinde ein positives Vorzeichen gilt.

Nachfolgend sind die experimentell bestimmten Werte fiir die Hyperfeinstrukturaufspaltung im
C'Tl-Zustand fiir die Vibrationszustande v’ =0, 1 und 2 in Abhingigkeit vom
Rotationszustand J* aufgelistet. Hierbei ist zwischen f-Zustinden (@-Zweig) und e-Zustanden
(P- und R-Zweig) zu unterscheiden. Die Werte fiir die Hyperfeinstrukturaufspaltung der vier
Komponenten F-J sind in Einheiten von [10”*¢m’™!] angegeben.
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a) v'= 0, f-Zustinde (Q-Zweig)

Hyperfeinstrukturaufspaltung: Hyperfeinstrukturaufspaltung:

J | FJ=32 | F-J=172 |F-J=-1/2 [F-J=-3/2 J | F-J=3/2 | F/=172 [FJ=-1/2[F-J=-3/2
1 538 -300 -866 35 24 24 -3 48
1 438 -330 36
2 341 -11 -309 -507 37 -43
2 278 -59 -351 ' 38 -44
3 252 35 -164 -328 39 -44
3 204 -7 201 -369 40 22 22 -4 -43
4 199 44 -106 243 41 20 20 0 -43
4 166 14 -139 42 21 21 -3 -42
5 165 48 78 -195 43 -40
5 137 20 -105 -225 44 -45
6 142 48 -59 -166 45 -44
6 119 23 83 -189 46
7 123 43 46 -141 47 23 23 -3 -45
7 103 22 67 -165 48 20 20 1 -44
8 111 41 -39 -129 49 19 19 -1 -41
8 91 25 -57 -146 50 -42
9 96 41 32 -112 51 -36
9 81 25 -46 127 52
10 87 37 27 -106 53 -30
10 75 25 -39 -120 54 -37
11 77 35 27 96 55 -42
11 69 26 -35 -103 56 -36

12 63 32 25 -93 57 -40
13 56 33 20 -89 58 -4]
14 53 35 -16 -87 59 20 20 2 -42

15 50 30 -17 -76 60 19 19 1 -41

16 46 . 28 16 -73 61 -38
17 41 27 -13 -67 62 42

18 42 29 -15 -68 63 A 38

19 34 34 -12 -66 64 -38

20 35 35 -10 68 - 65 20 20 2 -43

21 32 32 -8 64 66 -35

22 29 29 -7 -39 67 =36

23 27 27 -5 -55 68 -44

24 25 25 -4 -52 69 19 19 1 -41

25 25 25 -1 -53 70 20 20 -3 -38

26 25 25 -1 -55 71 21 21 -1 -43

27 25 25 -2 -53 72

28 -64 73 -34

29 26 26 5 -51 74 _

30 23 23 -1 -51 75 20 20 2 -42

31 22 22 0 -41 76 19 19 2 -40

32 24 24 -3 -48 77 41

33 23 23 -3 -47 78 -38

34 24 24 -4 -46
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b) v'= 0, e-Zustinde (P- und R-Zweig)

Hyperfeinstrukturaufspaltung: Hyperfeinstrukturaufspaltung:
J' | FJ=3/2 | F=1/2 [F-J=-1/2 | F-/=-3/2 J | FJ=32 | F=172 [F-J=-12 [ F-J=-3/2
1 542 -332 -815 42 -128 -52 38 152
1 441 -361 43 -134 -55 41 161
2 341 -38 -296 459 44 -138 -56 48 158
2 278 -88 -336 45 -144 -55 45 165
3 253 12 -165 279 46
3 208 -30 205 -319 47 -152 -59 48 174
4 196 21 -106 -196 48 -155 -63 49 180
4 161 -12 -140 227 49 -152 -66 47 181
5 159 20 -74 -142 50 -164 66 50 192
5 130 9 -105 -172 51 -161 -66 53 186
6 133 18 -59 -108 52 -178 -2 61 200
6 107 6 -84 -135 53 -172 -67 53 198
7 106 14 -46 -85 54
7 85 7 67 -105 55 -182 =72 58 208
8 95 16 -40 56 -191 -68 64 207
8 75 -3 -59 -87 ‘ 57
9 58 -199 63 67 207
9 59 -199 -71 59 223
10 67 13 -14 60
10 53 -1 -26 61 71 60 226
11 42 62 -208 -80 65 235
12 25 63 -85 71 238
13 64 214 -84 69 241
14 65
15 66
16 67 226 -87 71 254
17 68 -89 76 250
18 32 69 -230 91 75 259
19 35 70 241 -90 79
20 71 -239 -94 78 266
21 24 -24 4 54 72 248 84 265
22 64 73
23 33 33 11 64 74 250 - -89 82 268
24 -36 360 13 65 75 -249 -90 76 272
25 -39 -39 15 70 76 254 -98 86 276
26 77 255 -95 84 278
27 -60 -30 15 82 78 256 -102 88 282
28 17 88 79 268 96
29 69 -37 25 91 80
30 75 -38 28 94 81
31 =77 -40 20 107 82 -112 85 305
32 -81 41 25 109 83 -107 89 296
33 -97 -38 29 115 84 -284 -106 86 314
34 -96 -39 29 115 85
35 96 . -48 30 125 86 95 309
36 -102 -46 35 125 87 -109 99 311
37 -111 -50 37 135 88 -292 -108 98
38 -120 48 36 144 89
39 -124 -56 45 149 90 -300 -108 100 319
40 -116 -54 35 146 91 295 320
41 92 -299 -144 96 330




c) v'=1, f-Zustinde (Q-Zweig)

N B IR IR N N PV N SR U SRR — ey

L L) L) W LD WD L) L RO BRI RO B B R D M B e e e e e e e e
NMALMAEUR -SSR At EaO e eI Rrn DS

Hyperfeinstrukturaufspaltung;
F-J=3/2 | F-/=1/2 [F-/=-1/2]FJ=-3/2
542 -305 -859
443
336 -7 . 308
277 -58 -351
253 34 -168
209 5 207
204 44 -108
168 10 -142
174 41 81
147 14 -108
143 43 -58
119 20 81
123 45 -46
101 25 -68
107 44 42
93 28 -59
100 37 -34
86 24 -48
88 38 27
75 24 -39
82 33 27
73 26 36
66 31 27
61 33 -26
55 29 ’
52 32 -17
50 32 -19
34 34 -9
34 34 -11
34 34 -8
32 32 -6
29 29 -4
26 26 6
23 23 1

-502

-326
-367

-194
=225
-162
-187
-142
-165
-126
-142
-114
-129
-103
-116
=96
-106
-93
-88

-84
-78
10
-66
69
64

-59
-53
-54
=54
61

=60
-43
-49
-47

-50
-46
-46
-43
-52
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Hyperfeinstrukturaufspaltung:;

J' [ FJ=372 | F-/=1/2 [F-J=-112 [ F-J=-3/2
38 ' 43
39 -39
40 38
41 -40
42 -39
43 -42
44

45 -39
46 33
47 -42
48 -44
49

50 -41
51 -44
52 -43
53 -34
54

55

56 19 19 -1 -40
57 19 19 0 -39
58 -37
59 19 19 -1 -39
60 17 17 3 -38
61 -42
62 19 19 0 -41
63 18 18 1 -39
64 . 47
65 15 15 2 -40
66 -42
67 18 18 0 -39
68 -47
69 19 19 2 41
70 -52
71 19 19 3 -42
72 19 19 1 -42
73

74 20 20 0 -41
75

76 -45
77 27 27 -3 -52
78 23 23 ) -45
79 41
80 -41
81

82 -42
83

84 -40




d) v'= 1, e-Zustinde (P- und R-Zweig)

Hyperfeinstrukturaufspaltung:
J | FJ=3/2 | F-J=1/2 [F-/=-12[F-J=312
1
1
2 350 -36 -306
2 280 -90 -345
3 250 4 -170 -274
3 211 30 -198
4 197 -108 =202
4 160 -137 229
5
6
7
8
9 75 9 -44 44
10 63
11 34
12
13
14
15
16
17 25
18
19 37
20 42
21 54
22 27 27 60
23 28 28 5 58
24 -35 -35 11 68
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Hyperfeinstrukturaufspaltung;
J | FJ=3/2 | F=172 [F-J=12 [F-J=-3/2
25 -48 -31 16 75
26 -51 31 18 73
27 -61 -33 17 85
28 -64 35 21 88
29
30 -73 -39 24 100
31 -78 -42 27 102
32 86 -40 28 107
33 -88 -39 26 113
34 -94 41 31 112
35 -93 -49 29 123
36 -97 -49 33 124
37
38 -113 -54 34 143
39 -118 -47 37 139
40 36 146
41 -127 54 44 146
42 -131 -55 39 158
43 132 159
44 -139 61 49 164
45 -138 -57 43
46 -149 -35 55 161
47 -149 -58 45 173
48 -152 -66 44 178
49 -157 -59 54 173
50 -162 -66 58 182
.51 -166 -67 63
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e) v'= 2, f-Zustinde (Q-Zweig) f) v'=2, e-Zusténde (P-Zweig)
Hyperfeinstrukturaufspaltung: Hypefeinstrukturaufspaltung:

J' [ F-/=3/2 | F-/=1/2 |F-/=-1/2 | F-/=-3/2 J' | F-J=3/2 | FJ=1/2 [FF=-12 |[FJ=322
1 1

2 2

3 3

4 4

5 5

6 129 32 -69 -178 6

7 111 36 -60 -150 7

8 100 39 -47 -142 8

9 9

10 10

11 73 28 -29 -99 11 43 =177 -177 -177
12 12 25 -97 -9?7 -97
13 58 32 =26 -84 13

14 55 32 -22 -81 14

15 42 42 =23 =77 13

16 37 37 -15 -69 16

17 17

18 31 31 -6 -67 18

19 32 32 -8 19 -9 -9 -9 29
20 30 30 -5 -63 20 -15 -15 -15 49
21 21 15  -15 -15 49
22 22 0 0 0 57
23 28 28 -4 -57 23 =27 =27 -3 64
24 24 =37 -37 6 74
25 18 18 18 -58 25
26 18 18 18 -39 26
27 19 19 19 -60 27
28 16 16 16 =53 28
29 16 16 16 -52 29
30 18 18 18 -56 30
31 15 15 15 -46 31
32 14 14 14 -46 32
33 33
34 25 25 25 -81 34
35 16 i6 16 49 35
36 15 15 15 47 36
37 37
38 15 15 15 48 38

39 16 16 1o =51 39
40 17 17 17 -53 40
41 41
42 42 -131 -53 45 151
43 14 14 14 -44 43 39 159
44 11 11 11 =35 44 -138 =53 42 159
45 15 15 15 -46 45 -145 =52 45 164
46 10 10 10 =33 46 -144
47 14 14 14 -42 47 -147 -56 44 171
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