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Kapitel 1

Einleitung

Das Gas Sticksto�monoxid (NO) war und ist immer wieder Gegenstand physikalischer

Untersuchungen. Aber auch im popul�arwissenschaftlichen Bereich bietet es sei geraumer

Zeit Sto� f�ur Diskussionen, wenngleich h�au�g wegen seiner unangenehmen Eigenschaf-

ten: Als Mitglied der Familie der Stickoxide ist NO bekannt als Inhaltssto� von Verbren-

nungsabgasen aus Fahrzeugen und Industrieanlagen. Es tr�agt einen gro�en Anteil an der

neuzeitlichen Problematik der Umweltsch�adigung.

Gerade deshalb widmen sich viele Forschungsprojekte der Suche nach M�oglichkeiten,

das giftige und sehr aggressive Gas NO in ungef�ahrlichere Gase umzuwandeln. Im Be-

reich der Abgaskatalysatoren beispielsweise wird auf technischer Ebene nach e�zienten

Prozessen hierf�ur gesucht. Platin wurde dabei bereits als e�zienter Katalysator f�ur die

Umsetzung von NO und Kohlenmonoxid (CO) zu Sticksto� (N2) und Kohlendioxid (CO2)

erkannt und eingesetzt. Aber auch die Grundlagenforschung in der Physik und der phy-

sikalischen Chemie tr�agt einen wichtigen Teil zur L�osung der Probleme um das NO bei,

indem sie hilft, ein tieferes Verst�andnis der grundlegenden Mechanismen der Wechselwir-

kung von NO mit anderen Gasen und Festk�orperober�achen zu erlangen und damit die

technische Entwicklung gezielter und e�ektiver voran zu treiben.

So ist es das Ziel der vorliegenden Arbeit, die Kenntnis um die elementaren Prozesse

bei der Streuung von NO an Platin und der Reaktion zwischen NO und CO auf Platin{

Ober�achen zu vertiefen.

Im Rahmen des Projektes
"
Wechselwirkung von orientierten Molek�ulen mit Adsorba-

ten und Ober�achen\ wurden bisher die (100){Einkristall�achen der �Ubergangsmetalle

Nickel, Platin und Rhodium in bezug auf ihre Wechselwirkung mit orientierten NO{

Molek�ulen untersucht. Dabei stand die Frage des Einusses der Orientierung adsorbierter

oder einfallender Molek�ule im Vordergrund [1]. NO adsorbiert auf diesen Fl�achen mit dem

N{Ende zum Substrat und steht entweder aufrecht oder ist leicht gekippt [2{4].

Durch eine Molekularstrahlanordnung wurde das dynamische Verhalten der Wechsel-

wirkung NO { Metallober�ache studiert. Mit Hilfe von elektrostatischen Hexapol{ und

Dipolfeldern ist es m�oglich, die Molek�ule bez�uglich ihrer Kern{Verbindungsachse r�aumlich

auszurichten und St�o�e mit der Ober�ache bevorzugt mit dem N{Ende oder dem O{Ende

zu erreichen, je nach Polarit�at des Dipolfeldes [5]. Dabei zeigten sich jeweils deutliche ste-

rische E�ekte im Adsorptions{ und Streuverhalten an den sauberen Ober�achen. F�ur

das System NO/Ni(100) wurden die Haftung [2,6,7] und mittels einer Flugzeitanordnung

die Streuung [8,9] untersucht sowie auch die Koadsorption von NO und CO auf Ni(100)

[10,11].

Insbesondere war auch die Orientierungsabh�angigkeit der Haftung von NO Gegenstand

der Untersuchungen an den Ober�achen Pt(100) [12,13] und Rh(100) [14]. Interessant sind

diese Ober�achen aber besonders wegen ihrer katalytischen Wirkung auf die Reaktion

zwischen NO und CO [4,15]. Daher wurde die NO/CO{Reaktion sowohl in statischen

1



2 1 Einleitung

[16{18] wie auch in dynamischen Systemen [19] unter Variation verschiedener Parameter

studiert.

Der Ausgangszustand des Systems ist f�ur alle diese Experimente recht gut de�niert.

Durch Abk�uhlung bei der Expansion des �Uberschallstrahls und mit der Hexapolmethode

werden die Molek�ule im rotatorischen Grundzustand pr�apariert. Der Einsatz einer gepul-

sten D�use erlaubt Flugzeitmessungen an kleinen Molek�ulpaketen und durch den Aufbau

eines Gasmischsystems [20] wurde die Apparatur dahingehend erweitert, die Translati-

onsenergie der NO{Molek�ule in einem bestimmten Bereich kontinuierlich einstellen zu

k�onnen.

Zur Analyse des Endzustandes der gestreuten Molek�ule standen dagegen bisher keine

Instrumente zur Verf�ugung. Lediglich die durchgef�uhrten Flugzeitmessungen [8] erlaubten

die Bestimmung einer Zustandsvariablen, n�amlich der kinetischen Energie der Molek�ule

bei einem festen Streuwinkel. Da� der Sto�proze� aber Einu� auf die Besetzungsver-

teilung s�amtlicher Energiefreiheitsgrade hat, wird niemanden verwundern. Insbesondere

die Molek�ulrotation, die wegen ihrer niedrigen Anregungsschwelle am ehesten Energie

aufnimmt,
"
speichert\ in ihrer Verteilung Informationen �uber den erlittenen Zusammen-

sto� mit der Ober�ache oder Adsorbaten. Beispiele hierf�ur sind die Streuung von NO an

Pt(111) [21,22] und orientierungsabh�angig an Ag(111) [23].

Mit Hilfe laserspektroskopischer Methoden ist es m�oglich, die relative Besetzung der

Rotationszust�ande eines Molek�uls zu ermitteln. Die \Resonance Enhanced Multi Photon

Ionization" (kurz: REMPI) ist eine solche Analysemethode und leicht auf NO anwendbar

[24,25]. Um REMPI im Projekt
"
Wechselwirkung von orientierten Molek�ulen mit Adsor-

baten und Ober�achen\ f�ur zuk�unftige Messungen einsetzen zu k�onnen, wurde im Rahmen

einer Diplomarbeit [26] eine REMPI{Me�anordnung entwickelt und in einem separaten

Experiment getestet.

Die Integration dieser Anordnung in das bestehende Experiment und die Pr�azisie-

rung und Vertiefung der Aussagen zu Mechanismen der Streuung und Reaktion von NO{

Molek�ulen mit Platin Einkristall�achen und darauf adsorbiertem CO sind das Ziel dieser

Arbeit.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Die in dieser Arbeit vorgestellten Me�ergebnisse betre�en die Wechselwirkung von Koh-

lenmonoxid (CO) und Sticksto�monoxid (NO) mit den niedrigindizierten Einkristall-

�achen von Platin sowie die Wechselwirkung von NO und CO untereinander in Gegenwart

von Platin. Zentrale Bedeutung kommt dabei dem Molek�ul Sticksto�monoxid zu. Zum

einen weil NO als Projektil im Molekularstrahl eingesetzt wird und somit das dynami-

sche Element im Ausgangszustand des Systems darstellt, zum anderen weil die hier ein-

gesetzte Laserspektroskopiemethode der Resonant verst�arkten Mehrphotonen{Ionisation

(REMPI) erlaubt, den Endzustand der NO{Molek�ule nach einer Wechselwirkung mit

Sto�partnern zu charakterisieren.

Daher enth�alt dieses Kapitel im folgenden zun�achst eine kurze Einf�uhrung in die Ei-

genschaften von NO. Danach werden die allgemeinen Grundlagen zur REMPI{Spektro-

skopie und zu den Molek�ul{Ober�achen{Wechselwirkungen Adsorption, Desorption und

Streuung dargestellt.

2.1 Eigenschaften des NO{Molek�uls

2.1.1 Energien und Quantenzahlen

Die elektronische Kon�guration von NO wird mit

(1�)2(2�)2(3�)2(4�)2(1�)4(5�)2(2�)1

angegeben [27]. Durch diese Kon�guration besitzt das NO{Molek�ul im Grundzustand die

Bahndrehimpulsquantenzahl � = 1 und die Spinquantenzahl S =
1

2
, das hei�t, es er-

gibt sich eine Spin{Bahn{Aufspaltung der Energieniveaus
1
. Diese Aufspaltung betr�agt

123 cm
�1

[28]. Das �au�ere, ungepaarte 2�{Elektron ist antibindend und kann durch Ener-

giezufuhr von 9,27 eV aus dem Orbital entfernt werden [29]. Es entsteht dann ein recht

stabiles Ion mit den bindenden 1�{ und 5�{Orbitalen, von dem erst mit 15,65 eV ein

weiteres Elektron abgespalten werden kann [30].

Die beiden Grundzust�ande des NO{Molek�uls, die sich durch die beiden m�oglichen

Stellungen von ~� gegen�uber
~� ergeben, werden mit den vollst�andigen Termnotationen

[26] X
2
�1/2

und X
2
�3/2

bezeichnet, oder auch kurz
2
�1/2

und
2
�3/2

. Der erste angeregte

elektronische Zustand hat die Notation A
2
� und liegt etwa 5,5 eV �uber dem Grundzustand

(abh�angig von den weiteren Quantenzahlen).

Als zweiatomiges Molek�ul besitzt das NO neben den Freiheitsgraden der Translation

noch die der Vibration und der Rotation. Die Gesamtenergie eines Molek�ulzustandes, der

durch die Quantenzahlen

1zur Notation vgl. Abbildung 2.1.

3



4 2 Theoretische Grundlagen

n: elektronische Hauptquantenzahl

�: Projektion des Bahndrehimpulses auf die Molek�ulachse

�: Projektion des Spins auf die Molek�ulachse

v: Vibrationsquantenzahl

J : Rotationsquantenzahl

gegeben ist, setzt sich also zusammen aus [31]

E = Eel(n;�;�) + Evib(v; n;�;�) + Erot(J; v; n;�;�) ; (2.1)

wobei

Eel � Evib � Erot :

Die gestufte Abh�angigkeit der Energieterme von den Quantenzahlen tr�agt der Tatsache

Rechnung, da� die einzelnen Bewegungen einander beeinussen. F�ur die Wechselwirkung

zwischen Vibration und Rotation ist dies durch die Zentrifugaldehnung des Molek�uls und

deren Abh�angigkeit von der Vibration zu erkl�aren [32].

Die Rotationsenergien des NO{Molek�uls im elektronischen und vibronischen Grund-

zustand
2
�1/2

(n = 1 und v = 0) wird unter Ber�ucksichtigung dieser E�ekte durch den

Term

Erot(J; v) = Bv �
�
(J +

1

2
)
2 � 1

�
�Dv �

�
(J +

1

2
)
4 � (J +

1

2
)
2
+ 1

�
(2.2)

beschrieben [33], wobei

Bv = 1,69619 cm
�1

und Dv = 5,326 � 10
�6
cm

�1
f�ur v = 0 (2.3)

experimentell bestimmte Konstanten des NO{Molek�uls sind [28]. Die Energie des zwei-

ten Grundzustandes
2
�3/2

liegt, wie bereits erw�ahnt, um die Gr�o�e der Spin{Bahn{

Aufspaltung �uber der des
2
�1/2

{Zustandes.

2.1.2 Hundsche Kopplungsf�alle

Aufgrund ihrer magnetischen Natur gibt es eine Kopplung der einzelnen Drehimpulse aus

Rumpfrotation, Spin und Elektronenbahn untereinander. Diese wurden von F. Hund in

f�unf idealisierte F�alle unterteilt, die Hundschen Kopplungsf�alle (a) bis (e) [34].

F�ur NO gelten die in Abbildung 2.1 dargestellten F�alle (a) und (b) [35]. Im Fall

(a) koppeln die elektronischen Drehimpulse ~L und ~S an die Kernverbindungsachse und

pr�azedieren um diese. Die Projektionen ~� und ~� der Drehimpulse auf die Achse addieren

sich zum elektronischen Gesamtdrehimpuls ~
. Senkrecht darauf steht der Rotationsdre-

himpuls ~N , zusammen bilden sie den Gesamtdrehimpuls ~J . Dies ist der Fall, wenn die

Wechselwirkung zwischen ~L und ~S dominiert, also f�ur kleine
~N .

Nimmt ~N zu, so geht die Kopplung in den Fall (b) �uber. Dabei koppeln zun�achst
~� und

~N aneinander und bilden den Drehimpulsvektor ~K. Mit der Kopplung des Spinvektors ~S

an ~K entsteht schlie�lich der Gesamtdrehimpuls ~J . Dieser Kopplungsfall gilt wegen des

fehlenden achsenparallelen Magnetfeldes aus der Elektronenbewegung �ubrigens auch f�ur

Zust�ande mit � = 0.

Eine weitere Wechselwirkung kommt beim Grundzustand des NO (� 6= 0) noch hinzu:

Die Wechselwirkung der Magnetfelder der Rumpfrotation und der Elektronenbewegung.
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Abbildung 2.1: Die Kopplungsschemata der Drehimpulse im NO{Molek�ul nach Hund.

Links: Fall (a) f�ur niedrige J , rechts: Fall (b) f�ur hohe J

Sie f�uhrt zum sogenannten �{Doubling [36], einer feinen Aufspaltung der Zust�ande f�ur

jedes J nach der Quantenzahl MJ = �0,5, die die Projektion von
~J auf die Molek�ulachse

beschreibt. Diese Aufspaltung ist in Gleichung 2.2 nicht ber�ucksichtigt und zumindest

ihr Einu� auf die Lage der Energieniveaus wird in den folgenden Darstellungen ver-

nachl�assigt.

Beim angeregten
2
�{Zustand tritt das sogenannte Spin{Doublett{Splitting auf

(vgl. Abbildung 2.3). Hier sind die Zust�ande f�ur gleiche K (also f�ur J = K � 1

2
und

J = K +
1

2
) aufgespalten, liegen aber mit 1,3�10�2

cm
�1

so dicht beisammen, da� sich die

Aufspaltung in der Praxis nicht bemerkbar macht [28].

2.2 REMPI{Spektroskopie

Um den genauen Zustand eines NO{Molek�uls, das hei�t den vollst�andigen Satz an Quan-

tenzahlen, zu bestimmen, bedient man sich laserspektroskopischer Methoden. Wie in Glei-

chung 2.1 beschrieben, ist die Energie eines Molek�ulzustandes durch drei Terme gegeben,

wobei der Rotationsterm von allen Quantenzahlen abh�angt. Daher ist im allgemeinen die

Energiedi�erenz zwischen zwei Molek�ulzust�anden eine eindeutige Funktion der Quanten-

zahlen J 0; v0; n0;�0;�0
(f�ur den energetisch h�oheren Zustand) und J 00; v00; n00;�00;�00

(f�ur den

energetisch niedrigeren Zustand). Das
"
Abfragen\ dieser �Ubergangsenergien erm�oglicht

dann R�uckschl�usse auf die beteiligte Zust�ande.

Der Proze� der resonant verst�arkten Mehrphotonen{Ionisation (REMPI) ist eine sol-

che (sehr e�ektive)
"
Abfragemethode\ [37]. Er nutzt eine mehrstu�ge elektronische Anre-

gung des Molek�uls, um dieses zu ionisieren. Die Anregung erfolgt resonant, das hei�t �uber

reale Zwischenzust�ande des Molek�uls und ist daher zustandsselektiv. Die erzeugten Io-
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nen k�onnen leicht mit einem Sekund�arelektronen Vervielfacher (SEV), zum Beispiel einer

Mikrokanalplatte (engl. Micro Channel Plate MCP), nachgewiesen werden.

Die ersten Experimente mit REMPI reichen ins Jahr 1975 zur�uck, als Dalby und

Mitarbeiter die resonante Photoionisation von Jod untersuchten [38]. REMPI wurde und

wird seither sowohl f�ur Atome [39{41] als auch f�ur Molek�ule [42{45] angewendet.

Je nach Art und Anzahl der f�ur eine komplette Ionisation ben�otigten Photonen und

Zwischenschritte werden die verschiedenen REMPI{Prozesse mit einer Summe von Zahlen

gekennzeichnet, z. B. (2+1+1'). Die Anzahl der Summenglieder gibt die Anzahl der reso-

nanten Zwischenschritte an, die einzelnen Zahlen bezeichnen die Anzahl der Photonen, die

f�ur jeden Zwischenschritt ben�otigt werden. Mit Strichen werden Photonen verschiedener

Wellenl�angen gekennzeichnet [46]. Insbesondere k�onnen sich dabei die Polarisationen der

Photonen unterscheiden [47].

2.2.1 Der (1+1) REMPI{Proze� f�ur NO

Im Falle von NO wurden die ersten Ergebnisse Mitte der 70er{Jahre mittels eines (2+2)

REMPI{Prozesses erzielt [24,25]. Heute wird aufgrund der fortgeschrittenen Lasertechno-

logie meistens der (1+1) REMPI{Proze� angewendet. Dieser ist in Abbildung 2.2 sche-

matisch dargestellt.
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Abbildung 2.2: Prinzip des (1+1) REMPI{Prozesses beim NO (aus [26]). k01; k10 und

k12 bezeichnen die Ratenkonstanten f�ur �Uberg�ange zwischen den einzelnen Zust�anden mit

den Besetzungszahlen N0; N1 und N2. I ist die Laserintensit�at (Photonendichte) und �

die nat�urliche Lebensdauer von Zustand 1 (A2
�)

Photonen der Wellenl�ange 226 nm werden benutzt, um Elektronen aus dem Grundzu-

stand (entweder
2
�1/2

oder
2
�3/2

) in den ersten angeregten elektronischen Zustand A
2
�

zu heben. Dies geschieht mit der Rate k01IN0, wobei k01 die Ratenkonstante f�ur diesen
�Ubergang ist und I die Laserintensit�at und N0 die Besetzungszahl des Grundzustandes
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repr�asentiert. Die Elektronen im A
2
� Zustand k�onnen entweder durch stimulierte Emis-

sion wieder in den Grundzustand zur�uckfallen (�Ubergangsrate = k10IN1) oder nach ihrer

nat�urlichen Lebensdauer � wieder spontan in den Ausgangszustand oder einen anderen

tieferliegenden Zustand �ubergehen. Diese Prozesse werden bei Methode der laserinduzier-

ten Fluoreszenz (LIF) ausgenutzt [21,48,49].

Der Fall, da� das angeregte Elektron von einem zweiten Photon in das Kontinuum

gehoben wird, ist der f�ur die REMPI{Spektroskopie gew�unschte Fall. Dabei ergibt sich

f�ur den Gesamtproze� ein Satz von Ratengleichungen:

dN0(t)

dt
= �k01IN0(t) + k10IN1(t) (2.4)

dN1(t)

dt
= k01IN0(t)�

N1(t)

�
� k10IN1(t)� k12IN1(t) (2.5)

dN2(t)

dt
= k12IN1(t) : (2.6)

Dieses Gleichungssystem kann f�ur den Fall eines Laserpulses mit rechteckigem Zeitpro�l

der L�ange �t gel�ost werden [50]. F�ur reale (nicht rechteckige) Pulse ist die L�osung immer

noch eine gute N�aherung. Wegen k01 = k10 und weil die spontane Zerfallsrate in der Regel

vernachl�assigbar ist (� ist lang gegen�uber der Pulsdauer �t), erh�alt man [51]

N2(�t) = N0 � Fsat(k01; k12; IUV�t) ; (2.7)

wobei

Fsat(k01; k12; IUV�t) = 1�
1

2B
�

n
(A+B) � exp[�1

2
(A� B)IUV�t]

�(A� B) � exp[�1

2
(A+B)IUV�t]

o (2.8)

mit

A = 2k01 + k12 und B =

q
4k2

01
+ k2

12
:

Um sich den Verlauf der Fsat{Funktion in Abh�angigkeit von der Laserintensit�at I zu ver-

deutlichen, betrachtet man die drei F�alle (1) geringe Intensit�at, (2) mittlere Intensit�at

und (3) hohe Intensit�at. F�ur Fall (1) l�a�t sich die Gleichung 2.8 als Reihe unter Ber�uck-

sichtigung der ersten drei Glieder entwickeln:

Fsat � 1�
1

2B

n
(A+B) (1� 1

2
(A� B) I �t + 1

8
(A� B)2 I2 (�t)2 � : : :) �

(A� B) (1� 1

2
(A+B) I �t + 1

8
(A+B)2 I2 (�t)2 � : : :)

o

= 1�
1

2B

�
2B +

1

8
I2 (�t)2 ((A +B) (A� B)2 � (A+B)2 (A� B))

	

=

1

16B
I2 (�t)2 (A2

� B2
) 2B

=

1

2

k01 k12 (�t)
2 I2 (2.9)
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Gleichung 2.9 zeigt, da� die Besetzung des ionischen Zustandes, also die Anzahl der er-

zeugten Ionen, f�ur kleine I quadratisch mit der Laserintensit�at zunimmt. Im anderen

Extremfall, f�ur hohe Laserintensit�aten (Fall (3)), werden die Exponentialterme in Glei-

chung 2.8 beliebig klein und Fsat konvergiert gegen 1. Das bedeutet, da� alle Molek�ule

ionisiert werden, unabh�angig von I. Ist k01 � k12 und damit A � B, so kann bei mittleren

Intensit�aten I der zweite Summenterm in Gleichung 2.8 gegen den ersten vernachl�assigt

werden
2
. Dann wird die Reihenentwicklung durch das zweite Glied bestimmt und die

Ionisationsrate ist linear in I.

2.2.2 Der 2� 2�{�Ubergang beim NO

E
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rg
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Abbildung 2.3: M�ogliche Zweige beim 2
� 2

�{ �Ubergang aus dem J 00
= 2,5 Rotations-

zustand (nach [35])

2Dies ist beispielsweise f�ur NO der Fall [52].
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Die Anregung eines Molek�uls vom Grundzustand
2
� (v00 = 0) in den

2
�{Zustand

(v0 = 0) kann auf verschiedenen Zweigen erfolgen. Dabei gelten grunds�atzlich einige

Randbedingungen f�ur die Quantenzahlen der beiden Zust�ande, die sogenannten Dipol{

Auswahlregeln [53]. Die wichtigste f�ur den hier betrachteten �Ubergang ist

�J = 0;�1 : (2.10)

Weitere Auswahlregeln sind �� = 0;�1 (f�ur diesen �Ubergang ist �� = �1), �� = 0

und �K = 0;�1. Die letztere gilt nur f�ur den Kopplungsfall (b). Ihre direkte Anwen-

dung auf den
2
� 2

�{�Ubergang ist daher schwierig, sie gilt jedoch sinngem�a�. Weiterhin

gilt die Parit�atsauswahlregel, nach der f�ur eine Einphotonenanregung nur Zust�ande mit

unterschiedlicher Parit�at kombinieren.

Damit ergeben sich zum Beispiel f�ur eine
2
� 2

�{Anregung aus einem J 00
= 2,5

Rotationszustand m�ogliche Endzust�ande mit J 0
= 1,5, J 0

= 2,5 und J 0
= 3,5. Sowohl

die Anfangs{ als auch die Endzust�ande, f�ur die der Kopplungsfall (b) gilt, sind durch

das �{ bzw. Spin{Doublett{Splitting aufgespalten mit jeweils unterschiedlicher Parit�at.

Unter Ber�ucksichtigung der Parit�atsauswahlregel erh�alt man dann sechs �Uberg�ange. Da

gleichzeitig der
2
�{Grundzustand Spin{Bahn aufgespalten ist, verdoppelt sich diese Zahl

auf insgesamt zw�olf �Uberg�ange.

Die �Uberg�ange bezeichnet man in Abh�angigkeit von �J = �1; 0;+1 mit den Buchsta-

ben P,Q und R. Au�erdem werden zwei Indizes F 0
und F 00

angef�ugt, je einer f�ur den ein{

und den zweigestrichenen Zustand, die auf die jeweilige Spinkomponente verweisen. Die

Indizes haben den Wert 1 f�ur den energetisch tieferliegenden und 2 f�ur den energetisch

h�oherliegenden Zustand mit demselben J{Wert. Alle �Uberg�ange, die dieselbe Bezeichnung

tragen, werden als zu einem Zweig geh�orig zusammengefa�t. Abbildung 2.3 verdeutlicht

die m�oglichen �Uberg�ange f�ur das oben gegebene Beispiel.

In der Praxis ist, wie bereits erw�ahnt, der energetische Abstand beispielsweise zwischen

dem P22 und dem Q12
�Ubergang wegen der Feinheit der Aufspaltung der Endzust�ande

nicht nachzuweisen. Vielmehr erscheinen die Ionen, die vermittels beider �Uberg�ange

erzeugt werden, zusammengefa�t in einem einzigen Peak im REMPI{Spektrum. Man

betrachtet daher diese Zweigpaare gemeinsam und spricht dann zum Beispiel vom

(P22+Q12){Zweig.

2.2.3 �Ubergangswahrscheinlichkeiten f�ur den 2� 2�{�Ubergang

F�ur eine quantitative Auswertung von REMPI{Spektren ist man an der jeweiligen Be-

setzungszahl n(J 00
) eines Molek�ulzustandes J 00

interessiert. Die gemessene Ionenausbeute

I(J 00
) h�angt im wesentlichen von der Besetzungszahl und der �Ubergangswahrscheinlichkeit

SJ 00;J 0 f�ur den einzelnen �Ubergang ab [54]:

I(J 00

) � ~SJ 00;J 0 � n(J 00

) mit ~SJ 00;J 0 =

SJ 00;J 0

2J 00
+ 1

:

Die Gr�o�e SJ 00;J 0 wird auch als H�onl{London{Faktor bezeichnet. Bei
~SJ 00;J 0 handelt es sich

um die normierten H�onl{London{Faktoren, f�ur die gilt [54]X
P11;P21;Q11;

Q21;R11;R21

SJ 00;J 0

2J 00
+ 1

= 1 f�ur jedes J 00

=

1

2

;
3

2

; : : : aus 2
�1/2

und
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X
P12;P22;Q12;

Q22;R12;R22

SJ 00;J 0

2J 00
+ 1

= 1 f�ur jedes J 00

=

3

2

;
5

2

; : : : aus 2
�3/2

.

F�ur die Berechnung von H�onl{London{Faktoren gibt es allgemeine Formeln, beispiels-

weise f�ur Dublett{�Uberg�ange in zweiatomigen Molek�ulen [54]. In [26] sind die daraus

abgeleiteten Formeln f�ur den
2
� 2

�{�Ubergang beim NO zu �nden sowie Tabellen mit

den berechneten Werten f�ur alle �Uberg�ange bis J 00
= 37,5.

2.2.4 �Ubergangsenergien f�ur den 2� 2�{�Ubergang

Die �Ubergangsenergien f�ur die verschiedenen Zweige des
2
� 2

�{�Ubergang beim NO sind

sowohl in den 70er{Jahren experimentell vermessen [55] als auch in j�ungerer Zeit theo-

retisch berechnet worden [33]. Die Abweichung zwischen diesen Literaturwerten betr�agt

maximal 0,57 cm
�1

oder 2,9�10�3
nm.

224.0 224.5 225.0 225.5 226.0 226.5 227.0
Wellenlänge (nm)

0.5
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2Π3/2

P
11P

21 +Q
11

Q
21 +R

11
R

21

P
12

P
22 +Q

12

Q
22 +R

12
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Abbildung 2.4: Fortrat{Diagrammder �Ubergangsenergien f�ur alle Zweige beim 2
� 2

�{
�Ubergang. Die Energien wurden nach den Formeln aus [33] berechnet

F�ur die Auswertung der REMPI{Spektren wurden die theoretischen Werte benutzt.

Diese sind in Abbildung 2.4 in einem Fortrat{Diagrammaufgetragen. Es stellt die J{Werte

der einzelnen �Uberg�ange �uber der Energie in Form der Wellenl�ange der f�ur diesen �Uber-

gang einzustrahlenden Photonen dar. Die Gra�k beschr�ankt sich auf den allgemein inter-

essanten Wellenl�angenbereich von 224,0 nm bis 227,0 nm, in dem sich die Bandenk�opfe,

also die �Uberg�ange niedriger J{Werte, be�nden.
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Man erkennt deutlich, da� f�ur einige Zweige die Energie mit steigendem J nicht mono-

ton zunimmt, sondern zun�achst abnimmt und einen Umkehrpunkt durchl�auft. Dadurch

ergeben sich sehr hohe Liniendichten in den Wellenl�angenbereichen um 226,2 nm und

226,8 nm, die eine Auswertung erschweren. Zur Analyse von einzelnen �Uberg�angen m�ussen

die Peaks im Ionensignal so weit auseinanderliegen, da� sie um nicht mehr als 20% �uberlap-

pen. Diese Regel relativiert sich, sobald ein Peak vernachl�assigbar klein gegen�uber seinem

Nachbarpeak ist. Auf diesen Fall wird im Zusammenhang mit dem Auswerteprogramm

f�ur REMPI{Spektren eingegangen.

2.3 Molek�ul{Ober�achen Wechselwirkungen

Wie fast alle Untersuchungsmethoden f�ur Gas{Ober�achen{Wechselwirkungen sind auch

die in dieser Arbeit angewendeten indirekter Natur: Die verwendeten Werkzeuge analy-

sieren nicht die Wechselwirkung selber, sondern bestimmen Ausgangs{ und Endzustand

eines Targets, das sich dieser Wechselwirkung unterzieht. Was zwischen Ausgangs{ und

Endzustand passiert, wird aus den Me�ergebnissen durch Schlu�folgerung oder Modell-

abgleich extrahiert.

Das Spektrum der Wechselwirkungen zwischen Gasen und Ober�achen ist sehr breit

und umfa�t viele Mechanismen mit verschiedenen Zwischenstufen. An dieser Stelle sollen

nur die elementaren Prozesse erl�autert werden, die beim �Ubergang aus dem Ausgangs-

zustand und in den Endzustand eine wesentliche Rolle spielen: Mit der Adsorption eines

Gasteilchens auf einer Ober�ache beginnt in der Regel eine Kette von Wechselwirkungen,

zu denen unter anderem Dissoziation, Migration und Reaktion geh�oren. Die Desorption

ist der dazu inverse Proze� und beendet die Gas{Ober�achen Wechselwirkung, wobei das

Gasteilchen oft chemisch, fast immer jedoch energetisch in einen anderen Zustand �uber-

gegangen ist. Wieviel Zeit zwischen Adsorption und Desorption liegt, h�angt von beinahe

allen Zustandsvariablen des Systems ab und kann von Nanosekunden bis in den Sekunden-

bereich und dar�uber hinaus reichen. Im Grenzfall verschwindender Wechselwirkungs{ oder

Verweildauer schlie�lich behandelt man die Wechselwirkung unter dem Begri� Streuung.

2.3.1 Adsorption

Tri�t ein Gasteilchen (Atom oder Molek�ul) auf eine Festk�orperober�ache, so wird es

mit dieser wechselwirken, dabei unter Umst�anden seine kinetische Energie verlieren und

nachfolgend adsorbieren, das hei�t in einen gebundenen Zustand �uber der Ober�ache

�ubergehen. Das Potential, das das Gasteilchen bei der Ann�aherung an die Ober�ache

sieht, wurde bereits in den 30er{Jahren von Lennard{Jones qualitativ beschrieben [56].

Abbildung 2.5 zeigt den typischen Verlauf eines solchen Potentials in Abh�angigkeit des

Ober�ache { Molek�ul Abstandes: N�ahert sich ein Molek�ul der Ober�ache (von rechts), so

bemerkt es zuerst eine relativ ache Potentialmulde P. Die Bindungsenergie eines Mo-

lek�uls in dieser Mulde ist nicht besonders hoch (typischerweise deutlich kleiner als 1 eV)

und man spricht dabei von einem physisorbierten Zustand. Der nachfolgende, n�aher zur

Ober�ache gelegene Potentialtopf C ist wesentlich tiefer (im Bereich von etwa 1 eV) und

f�uhrt zu einem Chemisorptions{Zustand. Da der Physisorptions{Zustand hier vorgelagert

ist, wird er als Precursor (engl. Vorl�aufer) bezeichnet. Dabei ist anzumerken, da� es auch
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Abbildung 2.5: Eindimensionales Lennard{Jones Potential der nicht{dissoziativen Mo-

lek�ul{Ober�achen{Wechselwirkung mit zwei gebundenen Zust�anden: Precursor P und

Chemisorption C (nach [57])

einen Precursor{Zustand �uber bereits von anderen Adsorbaten besetzten Ober�achen-

pl�atzen geben kann. Bereits 1933 wurde das Konzept der Precursor{Zust�ande entwickelt

[58].

Das abgebildete Potential beschreibt die Wechselwirkung nur dann in hinreichendem

Ma�e, wenn es sich um molekulare Adsorption handelt. F�ur dissoziative Adsorption wird

das Wechselwirkungspotential als Fl�ache �uber zwei Ortskoordinaten (Abst�anden) dar-

gestellt: Dem Abstand zwischen Molek�ul und Ober�ache und dem Abstand der beiden

Fragmente (siehe beispielsweise [59]).

Einem Molek�ul, das auf eine Ober�ache tri�t und dabei ein Potential gem�a� Abbildung

2.5 sieht, stehen in der Regel mehrere Adsorptionspfade o�en: Es kann direkt chemisorbie-

ren oder in einen Precursorzustand gelangen. Ist der Precursor einem adsorbatbesetzten

Ober�achenplatz vorgelagert, so spricht man von einem extrinsischen, andernfalls von

einem intrinsischen Precursor [57].

Die Aktivierungsenergie f�ur eine laterale Verschiebung der Molek�ule (Migration) zwi-

schen Precursorzust�anden ist in der Regel sehr niedrig. Ein solches Molek�ul ist dann zwar

(tempor�ar) an der Ober�ache
"
gefangen\, aber nicht an einen bestimmten Platz gebun-

den. Man spricht daher im Zusammenhang mit Precursorzust�anden meist von \Trapping"

[57].

Aus einem Precursorzustand kann das Molek�ul durch �Uberwindung der entsprechen-

den Aktivierungsenergie in den Chemisorptionszustand wechseln. Abbildung 2.6 fa�t die

beschriebenen Adsorptionspfade zusammen. Nicht dargestellt ist die dissoziative Adsorp-

tion, bei der die Bindung und die damit verbundene Ver�anderung der elektronischen

Kon�guration des Molek�uls seinen Zerfall in zwei oder mehrere Bruchst�ucke zur Folge

hat. Diese tritt f�ur das System NO/Platin in der Regel nicht auf.
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Abbildung 2.6: Adsorptionsspfade f�ur Molek�ule beim Sto� mit einer sauberen oder

adsorbatbedeckten Ober�ache

2.3.2 Desorption

Ein auf einer Ober�ache adsorbiertes, also im Physisorptions{ oder Chemisorptionszu-

stand gebundenes Atom oder Molek�ul kann unter Zufuhr der n�otigen Aktivierungsener-

gie wieder desorbieren und in den freien, gasf�ormigen Zustand �ubergehen. Im Normal-

fall wird diese Energie durch thermische Anregung zur Verf�ugung gestellt. Man spricht

dann von thermischer Desorption, bei der die Adsorbate die Ober�ache in einer Kosinus{

Winkelverteilung verlassen. Aber auch jede andere Form der Energiezufuhr, beispielsweise

durch Elektronen{ oder Photonen{Beschu�, kann zur Anregung der Desorption genutzt

werden. Dabei kann sich aber die Einstrahlrichtung in der Winkelverteilung der wegie-

genden Molek�ule wiederspiegeln.

War das Molek�ul in einem Precursor gefangen und desorbiert aus diesem Zustand

heraus, so kann sich im Endzustand der Molek�ule noch ihre
"
Vorgeschichte\ �au�ern (im

Gegensatz zur Desorption aus dem Chemisorptionszustand). Die Energie- und die Winkel-

verteilung der Molek�ule wird im allgemeinen von allen Variablen des Ausgangszustandes

abh�angen, inklusive der urspr�unglichen Molek�ulorientierung. Dieser Desorptionsproze�

steht also in viel engerem (auch zeitlichen) Zusammenhang mit der Adsorption, als es

beispielsweise die thermische Desorption tut. Daher wird auch oft der Begri� \Trapping{

Desorption" verwendet.

2.3.3 Streuung

Molek�ule, die nach dem Sto� nicht in einen gebundenen Zustand �ubergehen, sei es weil

sie noch zuviel kinetische Energie besitzen oder weil es gar keinen gebundenen Zustand
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gibt, werden direkt zur�uckgestreut. Dabei �ndet man h�au�g Winkelverteilungen, die in

grober N�aherung dem Reexionsgesetz entsprechen. Jedoch �ndet bei der Wechselwirkung

praktisch immer eine Umverteilung der Energien im System statt. Meist werden zu Lasten

der kinetischen Energie Rotation und Vibration, seltener h�ohere elektronische Zust�ande

angeregt.

2.3.4 Reaktion

Tre�en zwei Molek�ule f�ur hinreichend lange Zeit aufeinander, so kann es zu einer Reaktion

zwischen diesen kommen, in deren Verlauf neue Molek�ule gebildet werden. In der Gegen-

wart von Festk�orperober�achen werden solche Reaktionen unter Umst�anden beschleunigt

(katalysiert). Ursache hierf�ur ist die Tatsache, da� wenigstens einer der Reaktionspartner

auf der Ober�ache adsorbiert ist. Zum einen wird dadurch die elektronische Kon�gura-

tion des Molek�uls gegen�uber dem gasf�ormigen Zustand ver�andert, zum anderen werden

die Wechselwirkungszeiten, die bei einem Sto� in der Gasphase sehr kurz sind, auf der

Ober�ache verl�angert.

Langmuir-
Hinshelwood

Eley-
Rideal

Harris-
Kasemo
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���������������������������
���������������������������
���������������������������
���������������������������

���������������������������
���������������������������
���������������������������
���������������������������
���������������������������

Substrat

Abbildung 2.7: Mechanismen f�ur Ober�achenreaktion zwischen (verschiedenen) Mo-

lek�ulen, wobei ein Molek�ul bereits chemisorbiert ist. Links: auch das zweite Molek�ul ist

chemisorbiert, Mitte: das zweite Molek�ul reagiert im direkten Sto� mit dem Adsorbat,

rechts: die Reaktion �ndet aus einem Precursorzustand statt (nach [16])

Je nachdem, aus welchem Zustand heraus das zweite Molek�ul an der Reaktion teil-

nimmt, unterscheidet man drei Mechanismen f�ur Ober�achenreaktionen (vgl. Abbildung

2.7). Sind beide Molek�ule adsorbiert, so wird die Reaktion als vom Typ Langmuir{

Hinshelwood (LH) bezeichnet. F�uhrt ein direkter Sto� eines Molek�uls aus der Gasphase

mit einem Adsorbat zu einer Reaktion so spricht man vom Eley{Rideal{Mechanismus

(ER). Schlie�lich kann das zweite Molek�ul auch aus einem Precursorzustand heraus an
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der Reaktion teilnehmen. W�ahrend die ER und LH Mechanismen bereits seit l�angerer

Zeit de�niert und in jedem Lehrbuch der Ober�achenphysik und der physikalischen Che-

mie beschrieben sind (zum Beispiel [60,61]), wurde die Reaktion aus einem Precursor erst

durch Harris und Kasemo [62] einer detailierteren Modell{Betrachtung unterzogen. Da-

her wird die Bezeichnung Harris{Kasemo (HK) f�ur den dritten Reaktionsmechanismus

verwendet [16].

Die Unterscheidung dieser drei Mechanismen erscheint in der Theorie klar und einfach.

In der Praxis lassen sich aber untersuchte Reaktionen nicht immer eindeutig klassi�zieren.

Das liegt zum einen daran, da� der eigentliche Ablauf der Reaktion wegen seiner extrem

kurzen Zeitskala nicht beobachtet werden kann. Statt dessen wird aus der Kenntnis von

Anfangs{ und Endzustand auf die Reaktionsmechanismen geschlossen. Zum anderen stellt

der HK Mechanismus einen Zwischenschritt beim �Ubergang zwischen dem eher statischen

Fall der LH Reaktion und dem extrem dynamischen Fall der ER Reaktion dar. Es ist

dabei schwer zu bestimmen, wo der direkte Sto� aufh�ort und das kurzfristige Verweilen

in einem Zwischenzustand anf�angt.

2.4 Platin Einkristall�achen und ihre Eigenschaften

Bei den Untersuchungen, die Gegenstand dieser Arbeit sind, wurden drei Platin Einkri-

stalle mit den Ober�achenorientierungen (100), (110) und (111) eingesetzt. Im folgenden

soll kurz auf die Unterschiede zwischen den drei Fl�achen eingegangen werden.

2.4.1 Topologie der Einkristall�achen

Platin kristallisiert im fcc{Gitter mit einer Gitterkonstanten von 3,92�A [63]. Bei einem

Schnitt durch den Festk�orper entlang der niedrigindizierten Ebenen ergeben sich je nach

Schnittrichtung die in Abbildung 2.8 dargestellten unterschiedlichen Ober�achenpro�le.

Mit ihrer hexagonalen Anordnung ist die (111){Fl�ache die dichteste der drei behan-

delten Ober�achen und insgesamt sehr stabil. Die (100){Fl�ache zeigt eine quadratische

Anordnung der Ober�achenatome, bei der (110){Fl�ache ergibt sich ein Rechteck und da-

durch eine eher o�ene Ober�ache. Diese beiden Fl�achen neigen stark zur Rekonstruktion,

so da� die sauberen und normal pr�aparierten Ober�achen durch lokale Umordnung der

obersten Atomlage eine andere Geometrie aufweisen: Die Atomreihen der (100){Fl�ache

verdichten sich unter Verschiebung um einen halben Atomabstand in einer Richtung zu

einer quasihexagonalen
3
(5�1) �Uberstruktur, die der (111){Fl�ache sehr �ahnlich ist (siehe

Abbildung 2.8(b)). LEED{Daten zeigen, da� auch eine minimale Verdichtung senkrecht

dazu erfolgt [64]. Diese ist mit einer (5�20) oder (5�25) �Uberstruktur vertr�aglich. Sofern

es nicht auf die genaue Form der �Uberstruktur ankommt, spricht man allgemein von der

(hex){Phase von Pt(100) [65].

Pt(110) rekonstruiert in einer (2�1) �Uberstruktur. F�ur diese Rekonstruktion sind ver-

schiedene Ober�achenmodelle mit dem LEED{Bild vertr�aglich [64]. In der Literatur wird

jedoch meist die \missing row"{Struktur referenziert, bei der jede zweite Atomreihe der

obersten Lage fehlt (vgl. Abbildung 2.8(d)).

3Wegen der endlichen Periode der �Uberstruktur kann die rekonstruierte Phase nicht wirklich hexagonal
sein. Ihre Form kommt einem regelm�a�igen Sechseck aber bereits sehr nahe.
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(a) Pt(100) (b) Pt(100) (5�1) rekonstruiert

(c) Pt(110) (d) Pt(110) (2�1) rekonstruiert

(e) Pt(111)

Abbildung 2.8: (a),(c),(e): Ober�achenmodelle der unrekonstruierten Platin{

Einkristall�achen. (b),(d): Die zugeh�origen Ober�achenrekonstruktionen (Pt(111) rekon-

struiert nicht). Die eingezeichneten Parallelogramme markieren jeweils die Einheitszellen
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Die Ober�achen{Rekonstruktionen k�onnen durch Adsorption von Gasen bei �Uber-

schreiten eines bestimmten Angebotes aufgehoben werden. Dies wurde bei Platin unter

anderem f�ur NO [3,66{68] und CO [69{71] nachgewiesen. Daraus wurden auch Rezepte zur

Pr�aparation einer sauberen und unrekonstruierten Pt(100){Ober�ache abgeleitet [72,73].

Die Sauberkeit solch einer Ober�ache ist aber in der Literatur sehr umstritten [74]. Als

relativ sicher gilt jedoch, da� diese bedeckungsabh�angigen Phasen�uberg�ange Einu� auf

die Geschwindigkeit von Ober�achenreaktionen haben und unter anderem zu den soge-

nannten kinetischen Oszillationen f�uhren [75].

2.4.2 Reaktivit�at von Platin Einkristall�achen

Platin ist seit langer Zeit als Katalysator f�ur verschiedene Reaktionen bekannt [76,77].

Dabei interessiert man sich aus naturwissenschaftlicher Sicht
4
f�ur die Frage, wodurch be-

stimmte Faktoren die katalytische Wirkung einer Substanz beeinussen. Da� bei gleicher

Materialzusammensetzung die Geometrie der Ober�ache die Geschwindigkeit von �uber

ihr ablaufenden Reaktionen beeinu�t, wurde unter anderem f�ur die Reaktion zwischen

NO und CO auf Platin gezeigt [79]. Auch die Dissoziation von auf Platin adsorbiertem

NO zeigt eine solche Abh�angigkeit [80,81].

Als besonders reaktiv und interessant in bezug auf die NO/CO{Reaktion gilt die

Pt(100){Fl�ache, die im Fall von koadsorbiertem NO und CO eine besonders heftige Reak-

tion der beiden Adsorbate ausl�ost, in der Literatur oft als \surface explosion" bezeichnet

[17,82,83]. Auch die bereits oben erw�ahnten kinetischen Oszillationen sind sehr ausge-

pr�agt und waren Gegenstand zahlreicher experimenteller und theoretischer Untersuchun-

gen [66,84{90].

4Die Betrachtung katalytischer Prozesse aus Sicht der technischen Anwendung konzentriert sich meist
auf die Frage nach dem

"
Wie\ und dem

"
Womit\, seltener nach dem

"
Warum\. Dies r�uhrt daher, da� die

meisten technisch e�zienten Katalyseprozesse durch intensivste Testreihen und nicht durch Anwendung
von Ergebnissen aus der Grundlagenforschung entstehen [78].
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Kapitel 3

Apparative Erweiterungen

Die im Projekt
"
Wechselwirkung von orientierten Molek�ulen mit Adsorbaten und Ober-

�achen\ eingesetzte Apparatur wurde im Rahmen einer Doktorarbeit [2] konzipiert und

aufgebaut und sp�ater w�ahrend weiterer Diplom{ und Doktorarbeiten [8,10,16,17,20,26,91]

erweitert. Auch im Rahmen dieser Arbeit wurden apparative Erweiterungen entwickelt,

um neue Me�methoden zug�anglich zu machen und bereits eingesetzte zu verbessern.

3.1 Bestehende Apparatur

Die gesamte Apparatur ist aus drei weitgehend unabh�angigen Experimenten zusammen-

gesetzt: Dem Molekularstrahlexperiment, dem Ober�achenexperiment und dem Laserex-

periment. W�ahrend die Molekularstrahlapparatur der Erzeugung freier orientierter NO{

Molek�ule dient, wird die daran anschlie�ende UHV{Kammer f�ur die Pr�aparation sauberer

und adsorbatbedeckter Festk�orperober�achen sowie zur Durchf�uhrung von Messungen an

den pr�aparierten Ober�achen und an gestreuten Molek�ulen genutzt. Die Laser{Anordnung

dient der Erzeugung von Photonen im Wellenl�angenbereich um 226 nm und wird f�ur die

REMPI{Spektroskopie ben�otigt.

Obwohl jedes Experiment ungeachtet des Zustandes des anderen Experimentes in Be-

trieb genommen werden kann, macht der Betrieb des Molekularstrahls nur Sinn im Zusam-

menhang mit dem Ober�achenexperiment. Das gleiche gilt auch f�ur das Laserexperiment.

3.1.1 Molekularstrahlexperiment

Aufbau und Funktionsweise

Die Molekularstrahlapparatur besteht aus einer Reihe von di�erentiell gepumpten Kam-

mern mit deren Hilfe ein NO{haltiges Gasgemisch von etwa Atmosph�arendruck auf

10
�8
mbar expandiert wird und dabei einen fokussierten �Uberschallstrahl von rotatorisch

stark abgek�uhlten NO{Molek�ulen bildet. Abbildung 3.1 zeigt einen �Uberblick �uber die

wichtigsten Komponenten.

Zun�achst wird das verwendete Gasgemisch durch eine gepulste D�use [92] mit einer frei

einstellbaren �O�nungszeit ab 200�s expandiert. In dem sich ausbildenden �Uberschall{

Molekularstrahl sind die verschiedenen Gase nicht homogen verteilt, sondern die schwe-

reren Gase (darunter auch das NO) sammeln sich in der N�ahe des Zentrums [93]. Nach

einigen Zentimetern tri�t der Strahl auf einen Skimmer mit 0,5mm Durchtritts�o�nung.

Dadurch wird der Gro�teil des Gasgemisches abgesch�alt, bleibt in der Expansionskammer

zur�uck und wird anschlie�end abgepumpt. Durch den Skimmer tritt nur der zentrale Teil

des Strahles, der dann im wesentlichen aus NO besteht.

19
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der wichtigsten Komponenten der Moleku-

larstrahlapparatur (nicht ma�st�ablich). Von links: D�use, Skimmer, Hexapol (zweiteilig),

F�uhrungsfeld, Orientierungsblende, Target (Platin Einkristall)

Die NO{Molek�ule im Strahl haben an dieser Stelle eine kinetische Energie im Be-

reich um etwa 150meV, eine Geschwindigkeitsverteilung mit einem Speed Ratio
1
von 20

und eine Rotationsverteilung, die einer Temperatur von 5K entspricht [20]. Die Molek�ule

betreten nun den Bereich des elektrostatischen Hexapolfeldes. Das Feld wird durch im

Sechseck angeordnete Stangen mit abwechselnd positivem und negativen Potential (bis

zu �15 kV) erzeugt. Die Stangenanordnung ist zweigeteilt und insgesamt 1,7 Meter lang.

Aufgrund des positiven linearen Stark{E�ektes der NO{Molek�ule mit MJ = +0,5

werden divergente Trajektorien mittels des Hexapolfeldes in Richtung der Hexapolachse

"
zur�uckgebogen\, die Molek�ule werden also fokussiert. Die Fokussierungswirkung und vor

allem die Fokussierungsl�ange h�angen vom Zustand der NO{Molek�ule (kinetische Energie

und Rotationsquantenzahl) und der Feldst�arke ab [2]. Bei richtiger Wahl der Parameter

kann erreicht werden, da� nur NO{Molek�ule, die sich im
2
�1/2

{Zustand be�nden, in die

hinter der Strahlanordnung beginnende UHV{Kammer fokussiert werden. Alle anderen

Atome oder Molek�ule iegen auf divergenten Trajektorien weiter und gelangen nicht durch

die Eintrittsblende zum Ober�achenexperiment.

Nach dem Hexapol durchlaufen die Molek�ule ein elektrostatisches F�uhrungsfeld, das

von zwei entlang der Flugachse ausgerichteten parallelen Blechen erzeugt wird. An diese

Elektroden werden zwei Hochspannungen so angelegt, da� die elektrische Spannung auf

der Mittelachse die gleiche ist, wie die der nachfolgenden Orientierungsblende, und die

Spannungsdi�erenz zwischen den Platten etwa 4 kV betr�agt. Dies soll verhindern, da�

bei der Ann�aherung an die Orientierungsblende hohe Feldgradienten auftreten und den

Rotationsgrundzustand st�oren
2
.

Gleich nach der Blende (typischerweise nach etwa 10 Millimetern) tre�en die Mo-

lek�ule auf den geerdeten Platin{Kristall (ganz rechts in Abbildung 3.1). Ist die Orien-

tierungsblende auf beispielsweise +10 kV oder -10 kV Potential gelegt, so erfahren die

1Speed Ratio ist das Verh�altnis der mittleren kinetischen Energie der Molek�ule zur Breite der Ener-
gieverteilung.

2Testmessungen zu einem weiteren Experiment, das nicht Gegenstand dieser Arbeit ist, haben gezeigt,
da� die NO{Molek�ule nicht nur unanf�allig gegen die beschriebenen Feldgradienten sind, sie lassen sich
auch durch zus�atzliche wechselnde Feldgradienten von �10kV/cm, die in rascher Folge entlang der Flug-
bahn eingef�ugt wurden, nicht nennenswert st�oren. Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde das F�uhrungsfeld
nicht bei allen hier vorgestellten Messungen genutzt.
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Abbildung 3.2: Die Orientierung der NO{Molek�ule erfolgt je nach Polarit�at des elektri-

schen Feldes: Feldvektor in Richtung Ober�ache f�uhrt zu N{Ende St�o�en, Feldvektor in

Richtung Blende f�uhrt zu O{Ende St�o�en. Die Ausrichtung des N{Endes von Molek�ulen

im 2
�1/2

{Zustand ist durch die apfelf�ormige Wahrscheinlichkeitsverteilung gegeben

NO{Molek�ule ein elektrisches Feld von 10 kV/cm und werden dabei, bedingt durch ihr

permanentes Dipolmoment, in ihrer Molek�ulachse r�aumlich entlang der Feldlinien aus-

gerichtet. F�ur negative Spannungen an der Orientierungsblende ergeben sich bevorzugt

O{Ende St�o�e mit der Ober�ache und bei positiver Spannung bevorzugt N{Ende St�o�e.

Die Orientierung der Molek�ule ist jedoch quantenmechanisch begrenzt und kann nur als

Wahrscheinlichkeitsverteilung P (cos �) der Ausrichtung der Molek�ulachse mit Winkel �

zur Ober�achennormalen angegeben werden. Das f�uhrt zu der in Abbildung 3.2 darge-

stellten
"
Apfelform\ f�ur die Ausrichtungswahrscheinlichkeit der Molek�ule in N{Richtung.

Als Ma� f�ur die Orientierung eines Molek�ulensembles wird der mittlere Orientierungs-

grad < cos � > verwendet, der den Erwartungswert der r�aumlichen Ausrichtung der Mo-

lek�ulachse darstellt, gemittelt �uber alle Molek�ule (siehe auch [2]). F�ur die abgebildete

Wahrscheinlichkeitsverteilung von NO im Zustand
2
�1/2

betr�agt der Orientierungsgrad

0,3.

Aus zwei identisch pr�aparierten Messungen, bei denen sich nur die Vorzugs{

Orientierung der Molek�ule unterscheidet, l�a�t sich f�ur das Me�signal I eine Orientie-

rungsasymmetrie A de�nieren:

A =

IN � IO

IO + IN
; (3.1)

wobei IO und IN die Me�signale f�ur O{Ende bzw. N{Ende St�o�e repr�asentieren. Ein sol-

cher Asymmetriewert kann auf den tats�achlichen Orientierungsgrad des Molekularstrahls

normiert werden:

A0 =

A

< cos � >
(3.2)

Die Gr�o�e A0 beschreibt dann die Asymmetrie f�ur vollst�andige Orientierung, also f�ur das

idealisierte System ausschlie�licher N{Ende bzw. O{Ende St�o�e.

Betriebsparameter

Die oben beschriebene Apparatur ist in der Lage, einen fokussierten �Uberschallstrahl frei-

er orientierter NO{Molek�ule mit einer Translationsenergie zwischen 50meV und 400meV
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zu erzeugen. Der NO{Partialdruck im Strahl betr�agt etwa 2�10�7
mbar und der Strahl-

durchmesser liegt im Bereich von 1mm.

Damit diese Leistung erreicht wird, m�ussen viele Parameter optimiert werden. Die

Translationsenergie beispielsweise wird im wesentlichen durch das expandierende Gasge-

misch bestimmt. Dieses wird entweder als fertige Mischung von 20% NO mit 35% Helium

und 45% Neon aus einer Pr�ufgas{Flasche oder als variable Mischung von NO mit Helium

oder Argon durch ein Gasmischsystem [20] bereitgestellt.

Je nach Translationsenergie mu� die Fokussierungsspannung im Hexapol angepa�t

werden und liegt in der Regel zwischen �5 und �18 kV. Die optimale Spannung wird

entweder durch manuelle Regelung auf ein maximales Signal im Massenspektrometer,

das den fokussierten Strahl �uberwacht, oder durch Auswertung von Fokussierungskurven

[2,10,20] ermittelt. F�ur die feste Gasmischung, die eine Translationsenergie von 150meV

erzielt, ergeben �11,5 kV Fokussierungsspannung ein maximales Signal.

Die maximale Spannung ist durch die Geometrie des Hexapols und die Durchbruch-

spannungen der verwendeten Materialien bzw. des Vakuums begrenzt. Eine Spannungs-

festigkeit von 18 kV ist nur zu erreichen, wenn die Hexapolstangen poliert sind und die

verwendeten Isolatoren durch Sandstrahlen und Ultraschallreinigung in Isopropanol p.A.

ges�aubert wurden.

Die Orientierungsspannung, die zwischen der Eintrittsblende zur UHV{Kammer und

dem Target angelegt wird, ist so hoch wie m�oglich zu w�ahlen. Jedoch hat diese Spannung,

je nach Polarit�at, einen Einu� auf den Untergrund der Massenspektrometer. Ebenso ist

bei hohen Spannungen eine Felddesorption der auf der Orientierungsblende adsorbier-

ten Molek�ule
3
zu verzeichnen. Die Orientierungsspannung wird also zusammen mit dem

Blende{Target Abstand so gew�ahlt, da� die genannten E�ekte nicht nennenswert in Er-

scheinung treten und trotzdem eine Orientierungsfeldst�arke von etwa 10{12 kV/cm erzielt

wird. Bei solchen Feldst�arken kann von einem fast maximalen Orientierungsgrad der Mo-

lek�ule ausgegangen werden (90% vom theoretischen Maximalwert). Dies wurde in [16]

gezeigt.

3.1.2 Ober�achenexperiment

Aufbau und Funktionsweise

Die Ultrahochvakuum{Kammer des Ober�achenexperimentes dient zwei Hauptaufgaben:

Der Pr�aparation der Targetober�achen und der Durchf�uhrung von Messungen an ge-

streuten oder desorbierenden Molek�ulen. Entsprechend dieser Aufgaben ist die Kammer

in zwei Ebenen eingeteilt. In der oberen Ebene, der Pr�aparationsebene, be�nden sich

die Standard{Instrumente der Ober�achenpr�aparation: Eine Ionenkanone, eine LEED{

Anordnung und eine Elektronenkanone f�ur Auger{Elektronenspektroskopie (AES). In Ab-

bildung 3.3 sind diese Komponenten in einem Schnitt durch die Kammer senkrecht zur

Kammerachse zu sehen.

Die Ionenkanone [94] erzeugt Ar
+
{Ionen von etwa 3{4 keV kinetischer Energie, mit

deren Hilfe Verunreinigungen von der Ober�ache durch mechanische Abtragung enfernt

3Diese Molek�ule stammen aus der Vorbedeckung der Kammer bzw. der Target{Ober�ache. Dabei wird
die gesamte Kammer mit dem betre�enden Gas (z.B. NO oder CO) bei einem festen Partialdruck und
f�ur eine feste Zeit angef�ullt.
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Abbildung 3.3: Schnitt durch die Pr�aparationsebene der UHV{Kammer

werden. Die geometrische Struktur und die Sauberkeit der Ober�ache k�onnen durch LEED

und AES �uberpr�uft werden. Dabei wird die 4{Gitter{LEED{Optik [95] auch als Retarding

Field Analyser (RFA) f�ur die Auger{Spektroskopie eingesetzt. Mit Hilfe eines Lock{In{

Verst�arkers [96] wird dabei in einem Modulations{Demodulations{Verfahren das �ubliche

Auger{Signal gewonnen.

In der unteren Ebene, der Strahlebene, sind neben der Eintrittsblende des Molekular-

strahls noch zwei Quadrupol{Massenspektrometer (QMA) [97] eingebaut. Diese be�nden

sich je nach Art der Messungen in verschiedenen Positionen [16]. Zumeist werden jedoch

die beiden in Abbildung 3.4 dargestellten Positionen genutzt, in denen die Spektrometer

keine direkt gestreuten Molek�ule registrieren, sondern nur das Integral �uber alle die Ober-

�ache verlassenden Molek�ule. Diese von King und Wells [98] entwickelte Methode diente

in der Vergangenheit der Bestimmung der Haftkoe�zienten von NO und der Desorptions-

raten von CO und CO2 nach Reaktion bzw. Verdr�angung von der Ober�ache.

Das Target ist auf einem Kristallhalter montiert, der sowohl geheizt als auch gek�uhlt

werden kann und Kristalltemperaturen zwischen 140K und 1500K erlaubt. Dieser Kri-

stallhalter be�ndet sich wiederum auf einem 4{Achsen{Goniometer und kann so in jeder

Ebene gegen die einzelnen Instrumente positioniert werden.

Die K�uhlung des Kristallhalters erfolgt durch ein mit �ussigem Sticksto� gef�ulltes

Reservoir, das �uber eine Kupferleiste mit dem Halter verbunden ist. Unabh�angig davon,
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Abbildung 3.4: Schnitt durch die Strahlebene der UHV{Kammer

ob die Sticksto�k�uhlung in Betrieb ist oder nicht, wird die Temperatur des Kristalls

mittels einer Elektronensto�heizung geregelt. Die Heizleistung von bis zu 100Watt wird

durch freie Elektronen geliefert, die in einem Mittelspannungsfeld von 650Volt gegen den

Kristallhalter beschleunigt werden. Die Leistungsnetzteile [99,100] f�ur diese Heizung sind

programmierbar und werden von einem Computer �uber einen Digital{Analog{Wandler

(DAC) [101] angesteuert.

Betriebsparameter

Der Basisdruck der UHV{Kammer, die durch eine Turbomolekularpumpe und eine Ionen-

getterpumpe mit Kaltwand und Titansublimator gepumpt wird, liegt bei 1�10�10
mbar.

W�ahrend der Messungen steigt der Druck auf etwa 4�10�10
mbar, je nach Gasanfall durch

den Molek�ulstrahl. W�ahrend der Probenpr�aparation werden bis auf die Turbopumpe alle

Pumpen durch Ventile abgetrennt, da der Druck hierbei bis auf 10
�5
mbar steigen kann.

Die Pr�aparation der Target{Ober�ache erfolgt f�ur Platin nach einem standardisierten

Verfahren [16,17]. Dabei werden durch eine computergeregelte Heiz{ und Gasdosiervor-

richtung die Kristalltemperatur und die Gasumgebung der Ober�ache wie folgt gesteuert:

1. Der Kristall wird auf 350
�
C erhitzt und auf dieser Temperatur innerhalb von �1�C

gehalten.

2. F�ur 5 Minuten werden 5�10�8
mbar Sauersto� Partialdruck eingestellt. Dabei wird

auf der Ober�ache adsorbierter Kohlensto� durch Oxidation entfernt.
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3. Nachdem der Sauersto� wieder abgepumpt ist, wird der Kristall auf 800
�
C oder

1100
�
C mit einer Heizrate von 40K/s

"
geasht\. Dadurch wird der adsorbierte Sau-

ersto� wieder von der Ober�ache entfernt
4
.

Nach dieser Reinigungsprozedur zeigt ein Platin{Einkristall ein sauberes Auger{Spektrum

und das LEED{Bild der rekonstruierten Ober�ache.

Wenn der Kristall infolge l�angerer Standzeit oder nach Bel�uftung der Kammer st�arker

verunreinigt ist, muss die Ober�ache durch
"
sputtern\ mit Ar

+
{Ionen grob gereinigt und

anschlie�end durch Heizen auf 1100
�
C wieder ausgeheilt werden.

3.1.3 Laserexperiment

Aufbau und Funktionsweise

Die Erzeugung von Photonen mit einer Wellenl�ange von 225{227 nm erfolgt in vier Stufen.

Mit Hilfe eines Nd:YAG{Lasers [102] und einem nachgeschalteten KD
�
P{Kristall [103] zur

Frequenzverdreifachung werden Photonen der Wellenl�ange 354 nm erzeugt. Diese pumpen

einen durchstimmbaren Farbsto�aser [104], der bei Einsatz des Farbsto�s Coumarin 47

[105] Licht im Wellenl�angenbereich von 446 nm bis 478 nm emittiert. Die nachfolgende

Frequenzverdopplung in den f�ur REMPI{Messungen an NO gew�unschten Bereich erfolgt

durch einen �{Barium{Borat (BBO) Kristall [106]. Da seine Konversionse�zienz emp-

�ndlich von dem Winkel zwischen Kristallachse und Ausbreitungsrichtung des Lichtes

abh�angt, muss der Kristall sowohl zur Kompensation von Drift{E�ekten als auch zur

Nachf�uhrung bei Wellenl�angen{Scans auf einem steuerbaren Optik{Drehtisch montiert

sein. Die Regelung des Drehtisches erfolgt durch einen Steuerungs{Computer [107], der

die Phasenanpassung des BBO{Kristalls kontinuierlich nach Messungen des geometrischen

Pro�ls und der Intensit�at des Laserstrahls vornimmt. Dieses Frequenzverdoppler{System,

hier mit
"
Autotracker\ bezeichnet, ist eine Eigenentwicklung [26] nach dem Vorbild kom-

merzieller Systeme.

Hinter dem Autotracker, der letzten Stufe der Lichterzeugung, stehen UV{Laserpulse

von etwa 250�J Energie und 7 ns L�ange zur Verf�ugung. Dem UV{Licht ist noch das

blaue Licht des Farbsto�asers �uberlagert, was die Justage der optischen Komponenten

erheblich vereinfacht, jedoch keinen st�orenden Einu� auf die Anregung der NO{Molek�ule

hat. Das UV{Licht wird noch fokussiert, um h�ohere Leistungsdichten und damit eine

erh�ohte Ionenausbeute zu erzielen und tritt dann durch ein Saphirfenster [108] unter-

halb der Strahlebene in die UHV{Kammer. Die Integration der Lasersysteme mit dem

Ober�achenexperiment ist in Abbildung 3.5 schematisch dargestellt.

Betriebsparameter

Das beschriebene Lasersystem, ist auf Grund der vielen gekoppelten Konversionsprozesse

sehr emp�ndlich gegen Drifterscheinungen jeglicher Art. Daher ist im praktischen Be-

trieb eine stabile Lichterzeugung, wie sie f�ur die bis zu zweist�undigen REMPI{Messungen

erforderlich ist, erst nach einer Vorlaufzeit von etwa vier Stunden erreichbar.

4Nachdem die Au�osung des Auger{Spektrometers durch eine Reparatur der Elektronik um einen
Faktor 2{4 verbessert wurde, zeigte sich bei einem 800�C geashten Kristall eine nachweisbare Sauersto�{
Kontamination, die erst nach Erreichen von 1100�C vollst�andig verschwand (siehe auch Abschnitt 5.2).



26 3 Apparative Erweiterungen

Abbildung 3.5: Integration der UHV{Kammer mit dem Lasersystem. Zu sehen sind die

wichtigsten Pr�aparations{ und Analyse{Komponenten. Die Laserkomponenten sind als

"
black box\dargestellt. Der im n�achsten Kapitel beschriebene drehbare REMPI{Detektor

wurde der �Ubersichtlichkeit wegen weggelassen

Zur Durchf�uhrung von REMPI{Messungen werden der Me�rechner des Experimentes

und der Steuerrechner des Autotrackers �uber eine serielle Schnittstelle miteinander ver-

bunden. Das Me�programm �ubermittelt die gew�unschte Wellenl�ange der Photonen und

sendet Start{/Stopp{Kommandos f�ur Scans. Der Autotracker steuert den Farbsto�aser

und regelt den BBO{Kristall auf maximale UV{Licht{Erzeugung. Gleichzeitig generiert

der Steuercomputer Triggerpulse f�ur die Me�werterfassung am Experiment wenn die Licht-

konversion stabil l�auft. Auf diese Weise k�onnen Messungen von Seiten des Lasersystems

vollautomatisch ablaufen.

Der YAG{Laser wird mit einer festen Repetitionsrate von 11Hz betrieben. Daher

ben�otigt ein Me�wert der Ionenausbeute, der im Sinne einer akzeptablen Statistik aus

10{100 Einzelmessungen bestehen sollte, zwischen einer und neun Sekunden.

Der verwendete Laserfarbsto� Coumarin 47 wird in Methanol gel�ost und erreicht damit

sein Leistungsmaximum bei 457 nm [26,109]. F�ur den Wellenl�angenbereich der Messungen

in dieser Arbeit (450{454 nm) ist die Emissionsleistung mit mindestens 90% vom Maxi-

malwert ausreichend. Eine F�ullung angesetzte Farbsto��osung h�alt f�ur etwa 15 bis 20

Stunden Me�betrieb.

3.2 Ver�andertes Orientierungsfeld

Mit Hilfe der in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Feldanordnung k�onnen NO{Molek�ule kurz

vor dem Sto� mit der Targetober�ache r�aumlich ausgerichtet werden. Je nach Polarit�at

des Hochspannungsfeldes ergeben sich bevorzugt O{Ende oder N{Ende St�o�e. Aus zwei

Me�signalen IO und IN , die bei unterschiedlichen Orientierungen gemessen wurden, l�a�t

sich mit Hilfe von Gleichung 3.1 eine Orientierungsasymmetrie gewinnen.
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Damit aus einem solchen Asymmetriewert eine physikalische Aussage gewonnen wer-

den kann, ist es wichtig, da� die miteinander verglichenen Werte IO und IN auf das gleiche

System bezogen werden. Im Falle einer Haftungsmessung beispielsweise w�are dies jeweils

die gleiche Bedeckung der Kristallober�ache.

Im Projekt
"
Wechselwirkung von orientierten Molek�ulen mit Adsorbaten und Ober-

�achen\ wurden orientierungsabh�angige Messungen bisher sequentiell durchgef�uhrt, das

hei�t, zuerst wurde eine Me�kurve f�ur eine Molek�ulorientierung aufgenommen, dann f�ur

die jeweils andere, nachdem der Kristall erneut pr�apariert wurde. In der Regel l�a�t sich

anschlie�end aus den rohen Me�daten, die �uber die Zeit als Abszisse aufgezeichnet sind,

auf die Kristallbedeckung f�ur jeden Me�wert zur�uckrechnen [9,11] und somit ein wohlde-

�nierter Asymmetriewert bestimmen.

Bei Platin ist dies wegen der hohen Mobilit�at der NO{Molek�ule auf der Ober�ache

sehr schwierig. Daher waren Aussagen nur �uber den Anfangs{Haftkoe�zienten und die

entsprechende Orientierungsasymmetrie m�oglich [12,13]. Noch problematischer wird die

Auswertung bei Experimenten zur NO/CO{Reaktion auf Platin. Hierbei ergibt sich im

Verlauf einer Messung ein rapider �Ubergang von einer voll CO{bedeckten Ober�ache zu

einer vorwiegend mit NO und Reaktionsprodukten bedeckten Ober�ache. Dabei l�auft die

Reaktion f�ur N{Ende St�o�e schneller ab und f�uhrt zu einer deutlich verk�urzten Zeitachse

gegen�uber O{Ende St�o�en [19]. Eine Normierung der Me�kurven auf die Ober�achenbe-

deckung ist wegen der unbestimmten Di�usionse�ekte kaum m�oglich und eine �uber der

Zeit berechnete Orientierungsasymmetrie der Reaktionsrate ist bereits zum Zeitpunkt der

maximalen Reaktionsrate nur noch schwer zu interpretieren.

Ein Ansatz, dieses Problem zu umgehen, ist der Einsatz eines Hochspannungs{Relais

mit dem im Verlaufe einer Messung zwischen den beiden Orientierungs{Zust�anden hin{

und hergeschaltet werden kann. Da die Ausrichtung der Molek�ule im Feld instantan er-

folgt, ist der Einu� des Umschaltvorgangs auf das System nur in der elektronischen

St�orung der Me�instrumente zu bemerken. Diese verf�alscht das Me�signal f�ur etwa 0,5{

1 s. Damit sind Schaltperioden von 4 s f�ur beide Orientierungen m�oglich und erlauben

eine Messung, die in rascher Folge Me�werte zu abwechselnd N{Ende und O{Ende St�o�en

enth�alt. Aufeinanderfolgende Daten beziehen sich dabei auf fast das gleiche System (glei-

che Bedeckungen, gleiche Umgebungsbedingungen).

Der Nachteil dieser Methode liegt sicher darin, da� f�ur Zeitpunkte hoher Dynamik

die Me�werte zu verschiedenen Orientierungen immer noch zu weit auseinander liegen.

Insbesondere f�ur den Beginn der Reaktion/Messung, f�ur den der Systemzustand ohnehin

wohlde�niert ist, liefert das bisherige Verfahren leichter einen interpretierbaren Asymme-

triewert.

Bei der Aufnahme von REMPI{Spektren verh�alt sich die Situation etwas anders. Hier

sind Me�zeiten von einigen Minuten bis hin zu zwei Stunden f�ur ein volles Spektrum zu

verzeichnen. Da sich diese Messungen also nicht f�ur dynamische Systeme eignen, ande-

rerseits aber eine deutliche Schwankung der apparativen Parameter erfolgt, sind Asym-

metriewerte f�ur die Bev�olkerung eines Rotationszustandes nur durch Umschaltung der

Molek�ulorientierung w�ahrend eines Wellenl�angen{Scans zu erzielen. Der Versuch, f�ur zwei

hintereinander aufgenommene Spektren einzelne Me�punkte gleicher Wellenl�ange in Be-

ziehung zu setzen f�uhrt zu Asymmetriewerten, die durch Drifte�ekte und nicht durch

sterische E�ekte dominiert sind.
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3.3 Drehbarer REMPI{Detektor

Die REMPI{Instrumentierung wurde im Rahmen einer Diplomarbeit [26] konzipiert und

separat aufgebaut und getestet. Zur Integration der Me�methode in die Gesamtapparatur

war die Entwicklung einer drehbaren Detektoranordnung erforderlich. Zwei Ziele standen

dabei im Vordergrund: Die m�oglichst freie Wahl der Streugeomentrie und die Abschirmung

des Ionennachweises gegen St�orsignale optischer und elektronischer Art sowie die hohen

Orientierungsfelder. Konzeption, Fertigung und Test des Detektors erfolgten im Rahmen

dieser Arbeit. Abbildung 3.6 zeigt eine Gesamtansicht der mechanischen Komponenten.

Die Basis des Systems, der Drehteller mit einem Durchmesser von 40 cm, bietet f�ur

zwei (prinzipiell beliebige
5
) Detektoren insgesamt drei Freiheitsgrade der Bewegung: Die

gemeinsame Rotation um die Kammerachse und eine radiale Translation f�ur jeden Detek-

tor separat. Der Drehteller besteht aus zwei Edelstahlringen, die durch zwischenliegende

Kugeln gegeneinander rotieren k�onnen. Der untere Ring ist in der UHV{Kammer arre-

tiert, der obere wird durch ein Ritzel angetrieben, das mittels einer Drehdurchf�uhrung und

einer exiblen Welle au�erhalb des Vakuums bedient wird. Auf dem oberen Ring be�n-

den sich �ubereinander zwei um 120
�
versetzte Edelstahlwellenpaare mit Bronze{Schlitten.

�Uber je eine von au�en getriebene Gewindestange k�onnen die Schlitten auf den Wellen

vor und zur�uck bewegt werden.

Der REMPI{Detektor setzt auf dem oberen Schlittensystem auf und besteht aus drei

10�10mm gro�en feinjustierbaren 90
�
{Prismen zur Umlenkung des Laserstrahls und ei-

nem geschlossenen Detektorgeh�ause von 60�50�42 Millimetern Gr�o�e. Im Zentrum des

Drehtellers be�ndet sich ein starrer Prismenhalter, der auf das Laser{Eintrittsfenster (sie-

he Abbildung 3.5) ausgerichtet ist und den Laserstrahl genau in Richtung der Rotations-

achse reektiert. Von dort greift ein zweiter, mit dem Drehteller rotierender Prismenhalter

den Laserstrahl ab und reektiert ihn radial in Richtung Detektor. Ein drittes Prisma l�a�t

die Photonen von unten durch den Detektor treten, der an dieser Stelle entsprechende �O�-

nungen hat.

Da die Prismen im Bereich der Totalreexion arbeiten, ergibt sich trotz polarisierter

Photonen ein drehwinkelunabh�angig konstanter Reexionsgrad. Dies wurde durch eine

Testmessung best�atigt.

In Abbildung 3.7 ist die Detektorgeometrie genauer dargestellt. Das Detektorgeh�ause

besitzt ein vertikales �O�nungspaar f�ur den Laserstrahl und ein horizontales f�ur die nach-

zuweisenden Molek�ule. Diese beiden Richtungen werden im folgenden als die Vertikal{ und

die Horizontalachse des Detektors bezeichnet. Die Molek�ule treten durch einen Skimmer

mit 4mm �O�nung in den Detektor und verlassen ihn durch eine 20mm gro�e �O�nung auf

der R�uckseite. Diese Dimensionierung und die Verwendung eines Skimmers sind wichtig,

damit sich zum Zeitpunkt der Messung nur Molek�ule im Detektor be�nden, die keinen

Sto� mit einem Geh�auseteil erlitten haben. Dies w�urde die Rotationsverteilung der Mo-

lek�ule unkontrollierbar verf�alschen.

An einer Seite des Geh�auses, in etwa 15mm Abstand zur Ionisationsregion, be�n-

det sich eine doppelte Micro{Channel{Plate (MCP) in Chevron{Anordnung [110], die

5Ein Detektorsystem (ob REMPI{Nachweis, Massenspektrometer oder sonstiger Art) unterliegt Ein-
schr�ankungen f�ur den Einsatz auf dem Drehteller nur bez�uglich seiner physikalischen Gr�o�e und der
Notwendigkeit beweglicher elektrischer Zuleitungen.
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Abbildung 3.6: Gesamtansicht des drehbaren REMPI{Detektors. Der Laserstrahl tritt

von vorne (in Blickrichtung) in die Kammer ein und wird so reektiert, da� er in den

Detektor tri�t. Von hinten tritt der Molek�ulstrahl durch die Eintrittsblende, wird am

Platin{Kristall gestreut und durchquert den Detektor in horizontaler Richtung. Zur Ver-

einfachung wurden der Kristall (Mitte), die dahinterliegende Eintrittsblende sowie der

UV{Detektor (oben) freischwebend gezeichnet
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Abbildung 3.7: Detailansicht des REMPI{Detektors mit ge�o�netem Detektorgeh�ause.

Darin sind der Ionendetektor (Channelplate) und die Ionisationsregion zu sehen. Von

unten tritt der Laserstrahl durch den Detektor, von links die NO{Molek�ule. Wie auch in

Abbildung 3.6 sind einige Komponenten der Einfachheit halber freischwebend dargestellt
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eine Verst�arkung von etwa 10
6
aufweist. F�ur jedes detektierte Ion wird also ein La-

dungspuls von 10
6
Elektronen erzeugt. Auf die Problematik der Ladungspuls{Messung

wird im n�achsten Abschnitt eingegangen.

Bleibt noch die Frage, was mit dem Laserpuls nach dem Verlassen des Detektors

geschieht und wie seine Intensit�at gemessen werden kann. Beide Probleme lassen sich

gemeinsam l�osen: Die Photonen tre�en etwa 7 cm oberhalb des Detektorgeh�auses auf ei-

ne polierte, goldbedampfte Kupferplatte und werden im Winkel von 90
�
auf einen mit

200V vorgespannten Rasierklingenstapel reektiert (siehe Abbildung 3.7). Durch die be-

sondere Geometrie der aneinandergereihten Klingen wird der Laserpuls zu mehr als 99%

absorbiert. Auf der Kupferplatte werden durch den �au�eren Photoe�ekt von den UV{

Photonen
6
Elektronen herausgel�ost und gegen den Rasierklingen{Absorber beschleunigt.

Die auf der Kupferkathode verbleibende (positive) Nettoladung kann durch eine einfache

Sample&Hold{Schaltung (siehe [26, Anhang H]) registriert werden und ist ein Ma� f�ur die

UV{Intensit�at (Prinzip der Vakuum{Photodiode). Kathode und Absorber sind in einem

separaten Geh�ause untergebracht (nicht abgebildet) und so gegen elektronische St�orungen

abgeschirmt.

Der gesamte Detektoraufbau ist der in der Kleyn{Gruppe verwendeten Konstruktion

�ahnlich (vgl. [111,112]). Der oben beschriebene Detektor weist jedoch zwei weitere Merk-

male auf. Zum einen sind Ionisationsregion und MCP durch die Bauart des Detektor-

geh�auses so integriert und abgeschirmt, da� der Einu� des Orientierungsfeldes praktisch

Null ist. Gleichzeitig k�onnen die gestreuten NO{Molek�ule den Detektor betreten und wie-

der verlassen, ohne da� St�o�e mit der Wand auftreten oder ein erh�ohter NO{Partialdruck

entsteht. Zum anderen verbessert die Verwendung einer Micro{Channel{Plate das dy-

namische Verhalten des Ionen{Nachweises in bezug auf die S�attigung durch gleichzeitig

auftre�ende Ionen [26].

3.4 Ionen{Nachweis

h ν

0V-300V-2100V

CP2CP1 Anode

Abbildung 3.8: Funktionsprinzip ei-

ner Channelplate

L�ost ein auftre�endes Teilchen aus der Ober-

�ache einer Channelplate ein Elektron heraus,

so wird dieses durch das Potentialgef�alle in-

nerhalb der Kan�ale in Richtung Anode be-

schleunigt, tri�t auf die Kanalwand und l�ost

dort weitere Elektronen heraus, die ebenfalls

beschleunigt werden. Somit entsteht f�ur eine

Doppel{Channelplate, wie sie in Abbildung 3.8

dargestellt ist, an der Anode ein Ladungspuls

von etwa 10
6
Elektronen. Die Ansprechzeit

liegt typischerweise im Bereich einiger Nano-

sekunden.

6Sowohl Gold als auch Kupfer besitzen eine Austrittsarbeit im Bereich von 4,5 eV. Dadurch hat das

�uberlagerte blaue Laserlicht keinen Einu� auf die Erzeugung von Photoelektronen. Lediglich der Fall
besonders hoher Photonendichten f�uhrt auf der Kupferplatte zu einer Plasmabildung und damit zur
Verf�alschung des Me�ergebnisses. Diese Leistungsdichten lassen sich aber im normalen Betrieb vermeiden.
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F�ur Ionen mit einer kinetischen Energie von 1000 eV liegt die E�zienz
7
einer Channelplate

bei etwa 0,8. Jedoch k�onnen auch die beteiligten UV{Photonen Ladungspulse ausl�osen

und obwohl die Quantene�zienz in dem Wellenl�angenbereich um 200 nm bereits bei unter

10
�9

liegt [113], ergibt sich mit den hier auftretenden Photonenzahlen auch bei sorf�altiger

Streulichtabschirmung ein Untergrund von ann�ahernd hundert Ereignissen pro Laserpuls.

Wird die gesamte von der Channelplate abgegebene Ladung gemessen, so ist das Ergebnis

je nach Partialdruck der NO{Molek�ule mehr oder weniger stark verf�alscht.

Ladungspulse, die von UV{Photonen ausgel�ost werden, unterscheiden sich allerdings

von denen der Ionen durch ihre Flugzeitverteilung. W�ahrend die Photonen die Channel-

plate nach dem Laserpuls instantan tre�en, ben�otigen die NO{Molek�ule bei der gegebenen

Geometrie mindestens 200 ns, bis sie die Channelplate erreicht haben. Dieser in Abbildung

3.9 dargestellte Sachverhalt l�a�t sich zur Trennung von Photonen{ und Ionen{Ereignissen

nutzen.

200 4000

1000 ns Torzeit

Zeit [ns]

Laserpuls

200 ns Verzögerung

La
du

ng

Photonen Ionen

Abbildung 3.9: Zeitliche Verteilung der durch Photonen und Ionen ausgel�osten La-

dungspulse (qualitative Darstellung). Die Torzeit des gegateten Integrators wird so ein-

gestellt, da� die Ladungsintegration etwa 200 ns nach dem Laserpuls beginnt und 1�s

dauert

Dazu wird ein Integrator mit steuerbarer Torzeit [114] eingesetzt (nhdt. gegateter

Integrator). Mit Hilfe einer Verz�ogerer{Schaltung l�a�t sich der Integrator, der eine An-

sprechzeit von 35 ns hat, 200 ns nach dem Laserpuls f�ur 1�s freischalten. Damit werden

nur die Ereignisse registriert, die durch Ionen ausgel�ost wurden. Das Funktionsprinzip des

Integrators ist in Anhang C beschrieben.

Die Betriebsparameter f�ur den gesamten Ionen{Nachweis wurden durch Testmessun-

gen ermittelt. Eine Betriebsspannung von 900V je Channelplate stellt einen guten Kom-

promi� zwischen den Anforderungen m�oglichst hoher Verst�arkung und geringer �Ubers�atti-

gung dar. Die Verst�arkung des Integrators wurde auf 30V/nC eingestellt, die bereits einen

Nachweis von 10 Ionen pro Puls erm�oglicht.

7Unter der E�zienz (oder auch Quantene�zienz) einer Channelplate versteht man die Wahrschein-
lichkeit, mit der ein einfallendes Teilchen einen Ladungspuls ausl�ost.
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3.5 Flugzeitmessungen

Da ein REMPI{Me�wert funktionsbedingt immer nur einen Nanosekunden{Ausschnitt

der zeitlichen Entwicklung eines Systems abtastet, ist zur Durchf�uhrung von Messungen

an gepulsten Molekularstrahlen der Einsatz einer Timing{Elektronik erforderlich.

Wie bereits in Abschnitt 3.1.3 beschrieben, arbeitet das Lasersystem mit einer festen

Wiederholrate von 11Hz. Da diese Einstellung kritisch ist, m�ussen alle anderen Ereignisse

(also auch die D�usensteuerung f�ur den Molekularstrahl) auf diese Frequenz synchronisiert

werden. Gleichzeitig mu� zwischen der Gasexpansion und dem Auftreten des Lichtpulses

eine feste Verz�ogerung liegen, deren Dauer durch die Flugzeit der Molek�ule und eine even-

tuelle Wechselwirkung mit einem Target bestimmt wird. Das bedeutet, da� ein Laserpuls

die D�use so ausl�osen mu�, da� der nachfolgende Laserpuls auf den D�usenpuls tri�t. Dies

erfordert eine stabile und pr�azise Zeitverz�ogerung.

Bereits f�ur die massenspektrometrische Analyse von Flugzeitverteilungen [8,20] wurde

eine quartzgesteuerte, einstellbare Verz�ogererschaltung (Delay) entwickelt [8]. Um eine

solche Verteilung auch f�ur REMPI{Signale aufzeichnen zu k�onnen, wurde eine kommer-

zielle PC{Timerkarte [115] als software{gesteuertes Delay kon�guriert. Der Me�rechner

kann somit f�ur Messungen bei einer festen Wellenl�ange nach jedem Me�punkt in kon-

stanten Schritten eine neue Verz�ogerungszeit (= untersuchte Flugzeit) einstellen und alle

Me�werte zu einer Flugzeitverteilung zusammenstellen.
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Kapitel 4

Auswertung der Daten

Die Auswertung von Me�daten erfolgt durchweg rechnergest�utzt. Die Verwendung spezia-

lisierter Auswertesoftware ist zum einen erforderlich, um die anfallenden Datenmengen
1

zu bew�altigen, zum anderen, um die subjektive Komponente bei der Bestimmung von

Regressions{ und Untergrundkurven zu eliminieren.

4.1 Auswerteprogramm f�ur REMPI{Spektren

F�ur die Analyse von REMPI{Spektren wurde ein Programm entwickelt, das eine gra�sche

Darstellung der Me�daten sowie die Bestimmung von Besetzungszahlen und Rotations-

temperaturen erlaubt. Eine genaue Beschreibung des Auswertealgorithmus �ndet sich in

Anhang A.

Abbildung 4.1: Gra�sche Benutzerober�ache des Auswerteprogramms. Gleichzeitig mit

den Me�daten werden die theoretischen Linienpositionen dargestellt. Diese k�onnen bei

Bedarf auf der x{Achse gegen das Spektrum verschoben werden, um den Auswertealgo-

rithmus zu
"
�uberstimmen\

1Ein volles REMPI{Spektrum mit orientierungsabh�angigen Messungen enth�alt etwa 24.000 Wertepaa-
re.
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Der Algorithmus zum Au�nden und Zuordnen von Peaks im Spektrum ist dabei als

Kernst�uck des Programms anzusehen. Mit seiner Hilfe kann ein Spektrum analysiert wer-

den, ohne da� eine manuelle Vorbehandlung oder Positionierung erforderlich ist. In der

Regel stimmt n�amlich die vom Laser angegebene und bei der Messung gespeicherte Wel-

lenl�ange nicht mit der tats�achlichen Wellenl�ange der Photonen �uberein. Ebenso l�a�t sich

von keinem Peak pauschal die Verwertbarkeit f�ur die Bestimmung der Rotationsvertei-

lung annehmen: Je nach Rotationstemperatur kann er entweder nicht besetzt sein oder

mit einem anderen Peak �uberlappen. Eine individuelle Bewertung jedes einzelnen Spek-

trums ist also erforderlich. Dazu bestimmt das Programm zun�achst den Untergrund des

Ionensignals und anschlie�end die Lage der au��alligsten Peaks, indem eine Datenbank

mit theoretischen Linienpositionen [33] als Referenz herangezogen wird.

Nachdem Untergrundabzug und Peakbestimmung durchgef�uhrt sind, werden die theo-

retischen Linienpositionen und {st�arken im Spektrum mit dargestellt (siehe Abbildung

4.1). Zeigt diese Darstellung aus Sicht des Benutzers eine unbefriedigende �Ubereinstim-

mung von theoretischen und gemessenen Peaks, so kann er eine manuelle Verschiebung

der Spektren auf der x{Achse vornehmen.

Die Intensit�at jedes eindeutig zugeordneten Peaks wird dann durch Integration eines

schmalen Bereiches um die Peakposition bestimmt und durch Normierung in eine relative

Besetzungszahl umgewandelt. Be�nden sich die Molek�ule im thermischen Gleichgewicht,

so folgt die Besetzung der Rotationszust�ande der Boltzmannverteilung

n(J) � gJ � exp

�
�
Erot(J)

kT

�
; (4.1)

wobei gJ die Entartung des Zustandes, Erot die Rotationsenergie (siehe Gleichung 2.2), k

die Boltzmannkonstante und T die (Rotations{) Temperatur der Molek�ule angeben. Ist

die Rotationsverteilung bekannt, so l�a�t sich Gleichung 4.1 umformen:

ln

�
n(J)

gJ

�
Erot(J)

= �
1

kT
(4.2)

Gleichung 4.2 sagt aus, da� die Auftragung des Logarithmus der Besetzungszahl geteilt

durch die Entartung gegen die Rotationsenergie eine Gerade ergibt und ihre Steigung dem

negativen Kehrwert von kT entspricht. Eine solche Darstellung nennt man Boltzmannplot.

Mit Hilfe der gewichteten linearen Regression unter Ber�ucksichtigung der Fehlerfort-

panzung (siehe hierzu Anhang B) lassen sich so aus den ermittelten relativen Beset-

zungszahlen Werte f�ur die Rotationstemperatur bestimmen. Auch wenn die Punkte im

Boltzmannplot nicht genau auf einer Geraden liegen, was sich in einem h�oheren Wert f�ur

den Regressionsfehler wiederspiegelt, so gibt die resultierende Temperatur zumindest ein

Ma� f�ur die Rotationsverteilung. Dieser Wert wird anschlie�end noch durch eine iterative

Anpassung der Me�werte an eine Boltzmannverteilung pr�azisiert.

Im Verlaufe der Auswertung werden mehrere Teilanalysen durchgef�uhrt (zum Teil op-

tional): Gl�attung der Rohdaten, Untergrundabzug, Peakdetektion, Signalnormierung etc.

Jeder dieser Teilschritte kann durch mehrere verschiedene Algorithmen bew�altigt werden

(siehe Anhang A). Das Auswerteprogramm bietet dem Benutzer die Wahl zwischen diesen

Algorithmen. Weiterhin ist f�ur den Vergleich eines gemessenen mit einem theoretischen
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Abbildung 4.2: Einstellung der wichtigsten Parameter f�ur die Auswertung der Spektren.

Neben der Auswahl der einzelnen Teilanalyse{Algorithmen ist die Eingabe von Vorgabe-

werten f�ur den Peak{Suchalgorithmus m�oglich.

Spektrum eine Vergleichbarkeit sicherzustellen. Dies geschieht zum einen durch Angabe

der mittleren Peakbreite eines nicht �uberlappenden Peaks (und nur die interessieren bei

der Auswertung) und eines Toleranzwertes f�ur seine Flankensymmetrie. Zum anderen mu�

ein grober Temperatur{Vorgabewert existieren, damit die Rotationszust�ande im generier-

ten Vergleichsspektrum �ahnlich besetzt sind wie im auszuwertenden Spektrum. Abbildung

4.2 zeigt die Eingabemaske f�ur die oben beschriebenen Auswerteparameter.

4.2 Testmessungen

Mit Hilfe von Referenzspektren, die bei Raumtemperatur f�ur NO{Hintergrundgas mit kon-

stantem Partialdruck von 1�10�9
mbar gemessen wurden, soll die Tauglichkeit des Auswer-

teprogramms gezeigt werden. Gleichzeitig dienen die �uber einen Zeitraum von mehreren

Stunden aufgenommenen Spektren als Indikator f�ur die Stabilit�at des REMPI{Systems.

Es wurden zehn Messungen im Wellenl�angenbereich zwischen 226,0 nm und 227,0 nm

durchgef�uhrt. Jedes Spektrum enth�alt 1000 Punkte, die wiederum aus je zehn Einzelmes-

sungen bestehen. Alle Spektren wurden mit Hilfe des Auswerteprogramms bei gleichen

Auswerteparametern analysiert. Die Ergebnisse f�ur jeden Anregungszweig, der durch min-
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destens zwei auswertbare Peaks im Spektrum vertreten war, wurden gespeichert und sind

in Abbildung 4.3 gesammelt dargestellt.
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Abbildung 4.3: �Ubersicht �uber die Ergebnisse der zehn Referenzmessungen f�ur NO{

Hintergrundgas bei 293K. Alle ermittelten Rotationstemperaturen wurden mit Hilfe des

Auswerteprogramms mit gleichen Parametern ausgewertet. In jeder Teilgra�k markiert

die gestrichelte Linie die Kammertemperatur w�ahrend der Messungen

Bei den Ergebnissen f�allt auf, da� die Streuung relativ hoch ist und nur etwa ein

Drittel der ermittelten Temperaturwerte im Rahmen der Fehlerbalken den
"
Sollwert\

von 293K tre�en. Der Durchschnittswert aller Temperaturwerte aus den Testmessungen

liegt bei T = 263K mit einer Streuung von �T = 68K, w�ahrend die Unsicherheit der

Einzelwerte im Schnitt etwa 15K betr�agt. Bei den Testmessungen w�ahrend der Aufbau{

und Erprobungsphase des Systems [26] wurden Temperaturen zwischen 296K und 302K

mit halb so gro�en Fehlerbalken ermittelt.

Die Diskrepanz in der Genauigkeit der Temperaturbestimmung von diesen Messungen

zu den Testmessungen erkl�art sich aus den g�unstigeren Randbedingungen der fr�uheren

Messungen: Der NO{Partialdruck lag um etwa drei Gr�o�enordnungen h�oher und es wur-

den je 200 Einzelmessungen f�ur einen Me�punkt durchgef�uhrt. Zum einen bedeutet das
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eine wesentlich h�ohere Ionenausbeute und dadurch bereits eine entsprechend geringere sta-

tistische Streuung des Me�signals, zum anderen wurden die Signale mit deutlich besserer

Statistik aufgezeichnet.

In bezug auf die oben beschriebenen Ziele der neueren Testreihe hat sich jedoch fol-

gendes herausgestellt: Die Ergebnisse sind invariant gegen eine Ver�anderung der Auswer-

teparameter, sofern sich diese in einem sinnvollen Rahmen bewegen. Damit ist gemeint,

da� beispielsweise die Vorgabewerte f�ur die Peakbreite, die Rotationstemperatur oder die

erwartete Verschiebung zwischen gemessenem und theoretischem Spektrum die tats�achli-

chen Werte in etwa wiederspiegeln m�ussen. Ansonsten k�onnen die Peaks nicht zuverl�assig

identi�ziert werden und es wird Information
"
verschenkt\. Die Werte f�ur die Signalh�ohen

in der Rotationsverteilung h�angen aber nicht von den gew�ahlten Parametern ab. Ist ein

Peak im Spektrum identi�ziert, so liefert die weitere Auswertung stets die gleichen Inten-

sit�aten beziehungsweise den gleichen Beitrag zur Rotationstemperatur. Damit kann das

Auswerteprogramm als praxistauglich angesehen werden.

Weiterhin zeigen die Messungen, die in der dargestellten Reihenfolge aufgezeichnet

wurden, keine erkennbare Drift oder Instabilit�at der Rotationstemperatur, abgesehen von

der Streuung der Werte. Dies l�a�t darauf schlie�en, da� die Messungen keinen systema-

tischen und zeitlich ver�anderlichen Fehlerquellen unterliegen, die �uber den Rahmen der

statistischen Schwankungen hinaus gehen.
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Kapitel 5

Me�ergebnisse und deren

Interpretation

Mit Hilfe der in Kapitel 2 beschriebenen Methoden und der erweiterten Instrumentierung

(Kapitel 3) wurden die Streuung von freien orientierten NO{Molek�ulen an drei verschiede-

nen Platin Einkristall{Ober�achen und die Reaktion zwischen orientierten NO{Molek�ulen

und auf Platin adsorbierten CO{Molek�ulen untersucht. Weiterhin wurde auch die Pr�apa-

ration des Systems, das hei�t der Ausgangszustand der Molek�ule, Ober�achen und Ad-

sorbate, �uberpr�uft.

Die Messung von Haftkoe�zienten erfolgte nach der Methode von King und Wells

[98]. Dabei wird der NO{Partialdruck in der Kammer von einem hinter dem Target an-

gebrachten Massenspektrometer (QMA) aufgezeichnet. Dieser integrale Partialdruck ist

ein Ma� f�ur die Anzahl der nicht auf der Ober�ache haftenden Molek�ule. Kennt man den

Hintergrunddruck und den Maximaldruck bei voller R�uckstreuung (keine Haftung), dann

l�a�t sich aus diesen drei Dr�ucken der Haftkoe�zient zu jedem Zeitpunkt der Messung

berechnen.

Eine physikalische Aussagekraft kommt der Haftwahrscheinlichkeit allerdings nur zu,

wenn zu jedem Haftkoe�zienten auch die zugeh�orige relative Bedeckung �rel bekannt ist
1
.

Da die Ober�achendi�usion von NO auf Platin sehr hoch [16] und der Querschnitt des Mo-

lekularstrahls klein ist im Verh�altnis zur Gr�o�e der Targetober�ache, ist eine Bestimmung

der relativen Bedeckung in der Targetregion nicht m�oglich. Nur f�ur den Anfangshaftko-

e�zienten (bei der Bedeckung �rel = 0) kann ein verl�a�licher Wert angegeben werden.

Insbesondere ist die Bestimmung von Asymmetriewerten auf diesen Fall beschr�ankt und

erfolgt daher ohne Einsatz des geschalteten Orientierungsfeldes (siehe Abschnitt 3.2).

�Ahnlich wie bei den Haftungsmessungen erfolgte zur Untersuchung der NO/CO{

Reaktion die Me�wertaufnahme mittels zweier QMA, die hinter dem Target angebracht

und damit von direkt gestreuten Molek�ulen abgeschirmt waren. Es wurden die Parti-

aldr�ucke des Reaktionspartners NO und des Reaktionsproduktes CO2 aufgezeichnet. Hier

kam jedoch das geschaltete Orientierungsfeld zum Einsatz, mit dessen Hilfe Reaktionsa-

symmetrien �uber die gesamte Me�dauer bestimmt werden k�onnen.

W�ahrend bei den vorstehend beschriebenen Messungen im wesentlichen nur Parameter

des Ausgangssystems, neben der Molek�ulorientierung beispielsweise noch die Kristalltem-

peratur oder die Translationsenergie der NO{Molek�ule, variiert werden k�onnen und das

Endsystem integral vermessen wird, erlauben bzw. erfordern REMPI{Messungen an ge-

streuten NO{Molek�ulen die Variation von mindestens zwei Parametern des Endsystems:

Des auszumessenden Rotationszustandes und des Streuwinkels. Bedingt dadurch ist be-

reits die umfassende Untersuchung eines Streusystems (bei einer Temperatur und einem

1Die meisten Adsorptionsmodelle beschreiben den Haftkoe�zienten f�ur ein System als Funktion der
relativen Bedeckung [57,116,117].
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Einfallswinkel der Molek�ule) eine sehr zeitaufwendige Sache. Um trotz des mehrdimen-

sionalen Parameter{Raums innerhalb der zur Verf�ugung stehenden Zeit aussagekr�aftige

Me�ergebnisse erzielen zu k�onnen, wurde f�ur bestimmte Parameter eine kleine Auswahl

exemplarischer Werte getro�en. Zum Beispiel sind oft nur zwei J 00
{Zust�ande untersucht

worden, mit deren Hilfe sich dennoch eine Absch�atzung f�ur die Rotationstemperatur an-

geben l�a�t.

Orientierungsabh�angige REMPI{Messungen wurden stets mit Hilfe des geschalteten

Orientierungsfeldes durchgef�uhrt. Die kinetische Energie der einfallenden NO{Molek�ule

betrug bei allen Messungen 150meV. Mit Hilfe der Ergebnisse aus [16] wurde die Ori-

entierungsspannung in Abh�angigkeit des Abstandes Blende { Kristall so gew�ahlt, da�

der Orientierungsgrad der NO{Molek�ule bei 0,3 lag. Die in den nachfolgend vorgestellten

Me�ergebnissen angegebenen Asymmetrien sind nicht auf diesen Wert normiert!

5.1 Charakterisierung des Molekularstrahls

Die REMPI{Spektroskopie erlaubt erstmals die Vermessung der tats�achlichen Rotati-

onsverteilung der NO{Molek�ule im einfallenden Molekularstrahl. Fr�uhere massenspektro-

skopische Messungen der Flugzeitverteilung der Molek�ule zeigten eine Verbreiterung des

Pulspaketes, die mit einer Rotationstemperatur von 5K vertr�aglich ist [8]. Da aber der

Anteil der Molek�ule im Rotationszustand
2
�1/2

(J 00
= 0,5) durch die Fokussierung stark

zunimmt, ist die Annahme einer thermischen Verteilung nur eine grobe N�aherung und der

R�uckschlu� auf die Besetzung einzelner Zust�ande nur bedingt m�oglich.

Eine REMPI{Messung ist, wie in Kapitel 3 dargelegt, stets eine Momentaufnahme

f�ur ein kleines Volumenst�uck, typisch 1mm
3
. Die Bestimmung der Rotationsverteilung

des Molekularstrahls erfolgte sowohl r�aumlich als auch zeitlich im Dichtemaximum eines

Pulses. Der NO{Partialdruck liegt hier bei etwa 5�10�7
mbar und bewirkt ein stabiles

Ionensignal mit nur geringer statistischer Schwankung.

Der obere Teil von Abbildung 5.1 zeigt den kompletten Scan von 225 nm bis 227 nm.

Deutlich ist die �uberwiegende Besetzung der beiden �Uberg�ange Q11+P21(J
00
= 0,5) und

R21(J
00
= 0,5) zu sehen. In der Ausschnittvergr�o�erung im unteren Teil der Abbildung

sind drei weitere, weniger starke Linien erkennbar: Q21+R11(J
00
= 0,5), Q21+R11(J

00
= 1,5)

und R21(J
00
= 1,5). Im gesamten Spektrum sind nur Zust�ande mit J 00

= 0,5 und J 00
= 1,5

nachweisbar.

Bei der Interpretation der gemessenen �Uberg�ange ist zu ber�ucksichtigen, da� die

�Uberg�ange Q21+R11 aus dem energetisch niedrigeren Niveau des �{verdoppelten Grund-

zustandes angeregt werden, f�ur den MJ = �0,5 gilt, w�ahrend die �Uberg�ange R21 und

Q11+P21 aus dem h�oheren Niveau starten (vgl. Abschnitt 2.2.2). Nun werden aber nur

die NO{Molek�ule mitMJ = +0,5 durch das Hexapolfeld fokussiert, w�ahrend die Molek�ule

mit MJ = �0,5 defokussiert werden (vgl. Abschnitt 3.1.1). Dieser E�ekt wurde beispiels-

weise von Geuzebroek et al. zur Bestimmung der Parit�at des fokussierten Grundzustandes

genutzt [118].

Die normierten Besetzungszahlen aus der Auswertung des R21{Zweiges zeigen einen

Anteil an NO{Molek�ulen im
2
�1/2

(J = MJ = 0,5) Zustand von 96,5�0,3%. Im Fall ei-

ner thermischen Verteilung w�are das �aquivalent zu einer Rotationstemperatur von 1,7K.

Dahingegen sind beim Q21+R11{Zweig nur etwa gleich hohe Peaks f�ur die ersten zwei Ro-
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Abbildung 5.1: REMPI{Spektrum des fokussierten Molek�ulstrahls. Oben: Das kom-

plette Spektrum, unten: Ausschnitt im Bereich der schw�acheren Linien. Das Spektrum

wurde untergrundkorrigiert und gegl�attet. Die Verteilung zeigt eine fast ausschlie�liche

Besetzung zweier Linien, die beide dem Rotationszustand 2
�1/2

(J 00
= 0,5) zuzuordnen sind

tationsniveaus zu �nden. Hiernach betr�agt der normierte Anteil der Molek�ule im Grund-

zustand mit J = 0,5 und MJ = �0,5 nur 57,4�2,5% (das entspr�ache einer Temperatur

von Trot = 8,5K).

Der Q11+P21{Zweig, bei dem die Linien f�ur J 00
= 0,5 und J 00

= 1,5 nur einen Abstand

von 0,006 nm haben, kann nicht f�ur eine Analyse der Zustandsverteilung herangezogen

werden. Die Breite des (J 00

= 0,5){Peaks und die Form der rechten Flanke deuten aber

nicht auf die �Uberlagerung eines nennenswerten (J 00
= 1,5){Peaks hin.

Zum einen best�atigen diese Ergebnisse die fokussierende bzw. defokussierende Wir-

kung des Hexapolfeldes auf die NO{Molek�ule, zum anderen die �uberwiegende Besetzung

des Molekularstrahles durch Molek�ule im Grundzustand
2
�1/2

(J = MJ = 0,5) mit einem

Gesamtanteil von etwa 90%. Die restlichen 10% werden mit dem n�achsth�oheren Rotati-

onszustand besetzt oder mit dem Zustand (J = 0,5, MJ = �0,5).
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5.2 Sauberkeit der Ober�achen

Das Reinigungsverfahren f�ur Platin{Ober�achen ist bereits in Abschnitt 3.1.2 beschrieben

worden. Die Sauberkeit der so pr�aparierten Kristalle wurde mit Hilfe von LEED und AES

untersucht. W�ahrend die LEED{Aufnahmen in erster Linie der Untersuchung der Struktur

der Ober�ache dienen, erm�oglicht die Auger{Spektroskopie eine genauere Analyse der

Ober�achen{Zusammensetzung. Abbildung 5.2 zeigt eine Serie von Spektren, mit denen

die wichtigsten Kontaminationen von Platin, die durch den Me�betrieb entstehen, erfa�t

werden: Kohlensto�, Sticksto� und Sauersto�.
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Abbildung 5.2: Auger{Spektren von Platin nach einer Messung (unten) und nach ver-

schiedenen Reinigungszyklen (dar�uber)

Wie die Abbildung zeigt, sind Kohlensto� und Sticksto� nach einem Reinigungszyklus

mit anschlie�endem Hochheizen auf 900
�
C verschwunden. Zum Entfernen von Sauersto�,

der sich sehr fest an die Ober�ache bindet, ist aber das Heizen bis auf 1100
�
C erforderlich.

Nach einer Haftungs{ oder Streu{Messung hat sich auch das folgende, verk�urzte Ver-

fahren als ausreichend erwiesen: Der Kristall wird bei einem Basisdruck von 2�10�10
mbar

auf 1100
�
C hochgeasht und wieder abgek�uhlt. Diese Prozedur entfernt bereits alle Ad-

sorbate der vorangegangenen Messung bis unterhalb der Nachweisgrenze. Au�erdem ist

die anschlie�ende Erholungszeit des Systems deutlich k�urzer, da der Totaldruck in der

UHV{Kammer nie �uber 1�10
�9
mbar steigt und w�ahrend der gesamten Reinigungsphase

alle Pumpen zugeschaltet bleiben k�onnen. Dies ist beim normalen Verfahren wegen der

Sauersto�{Begasung nicht m�oglich.



5.3 Haftung von NO auf Platin 45

Nach einer Reaktions{Messung ebenso wie nach l�angerer Standzeit des Systems ist

aber eine Normal{Reinigung erforderlich, um eine de�niert saubere Ober�ache zu erzielen.

5.3 Haftung von NO auf Platin

Durch die Betrachtung des Anfangshaftkoe�zienten von NO auf Platin und seiner

Abh�angigkeit von der Molek�ulorientierung lassen sich bereits einige Schl�usse auf die

Art der Molek�ul{Ober�achen{Wechselwirkung ziehen. Daher wurden zun�achst Haftungs{

Messungen f�ur NO auf Platin durchgef�uhrt, um einen �Uberblick �uber die betrachteten

Adsorptionssysteme zu gewinnen.

F�ur das System NO/Pt(110) sind bisher noch keine Literaturwerte bekannt. Die Orien-

tierungsabh�angigkeit des Haftkoe�zienten ist f�ur Pt(100) bereits fr�uher in diesem Projekt

vermessen worden [12,13,16] und soll an dieser Stelle nur in Ausz�ugen dargestellt werden.

Der sterische E�ekt der Haftung von NO auf Pt(111) wurde von der Kleyn{Gruppe in

Amsterdam untersucht [119]. Die folgenden Ergebnisse beschr�anken sich auf den Anfangs-

haftkoe�zienten und seine Abh�angigkeit von der Molek�ulorientierung f�ur eine Reihe von

Ober�achentemperaturen.

Abbildung 5.3 zeigt die typische Form einer Haftungsmessung f�ur das System

NO/Pt(110) bei Ts = �50�C. Zum Zeitpunkt t = 0 s wird der Molekularstrahl zuge-

schaltet und tri�t auf den sauberen Kristall. Der NO{Partialdruck springt auf den Wert

Pi, bedingt durch die Molek�ule, die sofort von der Ober�ache zur�uckgestreut werden. Mit

zunehmender Me�zeit steigt der Partialdruck, eine steigende R�uckstreuung und damit

abnehmende Haftwahrscheinlichkeit anzeigend. Er n�ahert sich einem S�attigungswert, der

durch die Ober�achendi�usion von NO auf Platin bestimmt ist. Zum Schlu� der Messung

wird eine direkt unterhalb des Kristalls befestigte Goldfolie in den Strahl gebracht, die eine

vollst�andige R�uckstreuung der Molek�ule bewirkt [120]. Dieser NO{Partialdruck wird als

Referenzwert Pmax genutzt. Nach Abschalten des Molek�ulstrahls f�allt der NO{Partialdruck

wieder auf den urspr�unglichen Wert, wobei die NO{Desorption von der Kristallober�ache

und Teilen des Halters das Erreichen des Basisdrucks P0 hinausz�ogern (rechtes Ende der

Me�kurve).

Der Anfangshaftkoe�zient S0 errechnet sich aus den Me�gr�o�en P0, Pi und Pmax zu

S0 =

Pmax � Pi

Pmax � P0

: (5.1)

Aus einem Satz (SO
0
; SN

0
) von Koe�zienten f�ur unterschiedliche Molek�ulorientierungen

l�a�t sich mit Hilfe von Gleichung 3.1 die Asymmetrie des Anfangshaftkoe�zienten AH

bestimmen. Dabei wird die Standardabweichung f�ur die Asymmetrie mit Hilfe der Feh-

lerfortpanzung aus den Unsicherheiten der S0 ermittelt. Diese wiederum stammen aus

der Standardabweichung f�ur mehrere gleichartige Messungen.

Neben der Haftasymmetrie l�a�t sich auch eine Streuasymmetrie AS de�nieren. Da

1{S0 den Anteil der zur�uckgestreuten Molek�ule angibt, setzt man einfach die Werte 1{SO
0

und 1{SN
0
in Gleichung 3.1 ein. Die Streuasymmetrie ist wie folgt an die Haftasymmetrie

gekoppelt (siehe auch [119]):

AS = AH

S0

S0 � 1

(5.2)
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Abbildung 5.3: Typische Me�kurve f�ur die Haftung von NO an Platin (hier am Bei-

spiel von Pt(110) bei {50�C). Der Anfangshaftkoe�zient S0 l�a�t sich mit Hilfe der drei

Partialdr�ucke P0 (Hintergrunddruck), Pi (Druck beim �O�nen des Strahls) und Pmax (Ma-

ximaldruck bei voller R�uckstreuung) berechnen: S0 =
Pmax�Pi

Pmax�P0

Das bedeutet zum einen, da� die Streuasymmetrie das umgekehrte Vorzeichen der Hafta-

symmetrie hat, zum anderen, da� die Streuasymmetrie bei Haftwahrscheinlichkeiten im

Bereich von 90% rund zehnmal so gro� ist wie die Haftasymmetrie. Anders ausgedr�uckt

zeigt die Streuung einen gr�o�eren und umgekehrten sterischen E�ekt gegen�uber der Haf-

tung, sofern ein solcher �uberhaupt auftritt. Unter Umst�anden l�a�t sich daher die Streu-

asymmetrie leichter interpretieren, als die Haftasymmetrie.

Die Abbildungen 5.4 und 5.5 fassen die Ergebnisse f�ur die Ober�achen Pt(110) und

Pt(111) zusammen. Neben dem Anfangshaftkoe�zienten S0 f�ur unorientierte Molek�ule,

der jeweils in der unteren Teilgra�k dargestellt ist, sind die vorzeichenbereinigte Streu-

asymmetrie �AS und die Haftasymmetrie AH aufgetragen. F�ur Pt(111) sind gleichzeitig

noch Literaturwerte [119,121] dargestellt, die sich jedoch in jeweils einem Systemparame-

ter von den Messungen dieser Arbeit unterscheiden und deshalb nur bedingt vergleichbar

sind. In Abbildung 5.6 sind an diesem Experiment erzielte Ergebnisse aus [20] und [16]

f�ur die Haftung von NO auf Pt(100) zusammengefa�t.
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Abbildung 5.4: Anfangshaftkoe�zient S0, Haftasymmetrie AH und Streuasymmetrie
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Abbildung 5.5: Anfangshaftkoe�zient S0, Haftasymmetrie AH und Streuasymmetrie

AS f�ur NO!Pt(111). �: Messungen dieser Arbeit,3;2: Messungen von Brown und Luntz

[121], �: Messungen von Kuipers et al. [119]
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Abbildung 5.6: Anfangshaftkoe�zient S0 und Streuasymmetrie AS f�ur NO!Pt(100).

�: Messungen aus [12,16], �: Messungen aus [13,20]

Die Haftwahrscheinlichkeit von NO auf Platin ist generell hoch f�ur Temperaturen,

bei denen NO noch nicht desorbiert, also unterhalb 150
�
C [17]. Die beiden Ober�achen

Pt(100) und Pt(111) zeigen ein sehr �ahnliches Verhalten in bezug auf die Haftung von

NO{Molek�ulen. Mit Anfangshaftkoe�zienten von rund 90% bei Streuasymmetrien von

bis zu 30% scheint die Molek�ul{Ober�achen{Wechselwirkung quantitativ vergleichbar zu

sein. Im Gegensatz dazu liegt f�ur Pt(110) die Haftwahrscheinlichkeit bei weniger als 80%

im betrachteten Temperaturbereich und f�ur die gleiche Translationsenergie der Molek�ule.

Eine m�ogliche Erkl�arung hierf�ur ist die �Ahnlichkeit der Ober�achen Pt(100) und

Pt(111), wenn man bedenkt, da� Pt(100) in einer quasihexagonalen �Uberstruktur re-

konstruiert und damit in der obersten Lage strukturell der Pt(111){Fl�ache entspricht

(siehe auch Abbildung 2.8). Die Rekonstruktion wird zwar durch die Adsorption von NO

aufgehoben [122], aber die Adsorption erfolgt zun�achst auf der (hex){Phase von Pt(100).

Die rekonstruierte Pt(110){Fl�ache hingegen unterscheidet sich durch ihre o�ene Struktur

deutlich von den beiden anderen Ober�achen. Dies erkl�art den unterschiedlichen Anfangs-

haftkoe�zienten.

Bez�uglich der Haftasymmetrie f�allt jedoch auf, da� hier alle drei Ober�achen etwa die

gleichen Werte aufweisen. Der sterische Gesamte�ekt ist also vergleichbar, unabh�angig von

der Ober�achenbescha�enheit. Dies kann bedeuten, da� f�ur alle betrachteten Ober�achen

die gleichen orientierungsabh�angigen Adsorptionspfade gelten und sich nur der Anteil der

orientierungsunabh�angigen Pfade �andert. Allein mit Hilfe der Anfangshaftkoe�zienten

l�a�t sich diese Frage aber nicht zweifelsfrei beantworten.
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5.4 Streuung von NO an sauberem und adsorbatbe-

decktem Platin

Wie bereits im vorigen Abschnitt behandelt, zeigt die Streuung von Molek�ulen in Syste-

men hoher Haftwahrscheinlichkeit (S0 > 50%) einen gr�o�eren sterischen E�ekt als die

Haftung. Aus diesem Grunde und weil der Nachweis gestreuter Molek�ule eine direkte

Messung ist, w�ahrend die Bestimmung des Haftkoe�zienten dazu invers und damit in-

direkter Natur ist, sind viele Parameter der Molek�ul{Ober�achen{Wechselwirkung durch

die Untersuchung der Streuung besser zug�anglich.

Alle in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse sind mit Hilfe von REMPI{

Messungen erzielt worden. Sofern nicht ein Spektrum �uber einen bestimmten Wel-

lenl�angenbereich aufgenommen wurde, sind die Messungen bei festen Wellenl�angen, die

zuvor auf das Maximum eines Anregungszweiges eingestellt wurden, durchgef�uhrt worden.

Die Streugeometrie wurde f�ur einen festen Einfallswinkel der Molek�ule von 45
�
gew�ahlt.

Der Ablauf aller Streumessungen war so, da� sich die untersuchten Systeme quasi sta-

tisch verhielten. CO Adsorbatlagen bleiben w�ahrend einer Messung hinreichend lange

stabil, da CO nicht von NO verdr�angt wird. Bei nicht CO{bedeckten Ober�achen war

der Molek�ulstrahl vor der Messung lange genug aktiv, so da� sich die der jeweiligen Sub-

strattemperatur entsprechende NO{Bedeckung eingestellt hatte. F�ur Temperaturen unter

150
�
C bedeutet dies eine Streuung an NO auf Platin.

F�ur alle Ober�achen wurden winkelaufgel�oste Flugzeitmessungen der gestreuten NO{

Molek�ule durchgef�uhrt. Abbildung 5.7 zeigt eine solche Flugzeitverteilung f�ur den Zustand

2
�1/2

J 00
= 8,5 nach der Streuung von NO an CO/Pt(111) bei Ts = �60

�
C. Die Zeitachse

beginnt mit t = 0ms etwa zu dem Zeitpunkt, in dem das Molek�ulpaket auf die Ober�ache

tri�t
2
. Der Streuwinkel ist der Ausfallswinkel �out der Molek�ule relativ zur Ober�achen-

normalen (vgl. Abbildung 5.8).

Betrachtet man den Verlauf entlang der Flugzeit{Achse, ergibt sich nach dem anf�ang-

lichen Anstieg der Streuintensit�at kein ausgepr�agter Peak, sondern ein langsam abklingen-

des Signal. Zum Vergleich: Die L�ange des einfallenen Molek�ulpaketes betr�agt 500�s. Das

bedeutet, da� die NO{Molek�ule nach der Streuung ein breites Energiespektrum mit Flug-

zeiten zwischen 500�s und mehreren Millisekunden einnehmen, wobei die
"
Nachz�ugler\

bereits thermische Energien aufweisen. Andererseits erkennt man deutlich die �Uberh�ohung

der Kurve in der N�ahe der spekularen Streurichtung (�out = 45
�
), die einen nicht{

thermischen Anteil der Streuung anzeigt. Diese �Uberh�ohung setzt sich �uber die gesamte

dargestellte Flugzeit fort. Auch 4ms nach dem Sto� mit der Ober�ache tragen die NO{

Molek�ule in ihrer Winkelverteilung noch die
"
Erinnerung\ an die Streugeometrie.

Qualitativ wurde dieses Verhalten f�ur alle untersuchten Streusysteme beobachtet. Eine

thermische Desorption der NO{Molek�ule von der Ober�ache, die sich in einer Kosinus{

Winkelverteilung �au�ert, tritt in den ersten Millisekunden nach dem Sto� nicht nach-

weisbar auf, oder bildet einen entsprechenden Untergrund, der sich aus den gemessenen

Verteilungen ohne weitere Annahmen nicht herausrechnen l�a�t.

2Ein genauer Zeitnullpunkt l�a�t sich hier nicht de�nieren, da das ugzeitverbreiterte Molek�ulpaket
bereits eine L�ange von 500�s bzw. 43 cm hat und jede Nullpunkt{De�nition willk�urlich w�are.
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Abbildung 5.7: Winkelaufgel�oste Flugzeitverteilung f�ur NO!CO/Pt(111) bei {60�C

f�ur den Zustand 2
�1/2

J 00
= 8,5. Die Me�kurve wurde gegl�attet und das Gitter durch

Interpolation verfeinert. Der Einfallswinkel der Molek�ule betrug �in = 45�

Die aus den winkelaufgel�osten Flugzeitverteilungen extrahierten Winkelverteilungen

sind in Abbildung 5.8 f�ur das Streusystem NO!Pt(111) und in Abbildung 5.9 f�ur

NO!CO/Pt(111) als Polardiagramm dargestellt. Die Ober�achentemperatur betrug je-

weils Ts = �60
�
C, so da� im Fall der nicht mit CO vorbedeckten Ober�ache die Streuung

an adsorbiertem NO erfolgte. Es wurden die Zust�ande
2
�1/2

J 00
= 3,5, J 00

= 8,5 und

J 00
= 18,5 vermessen und im Zeitpunkt maximaler Intensit�at ausgewertet. Die Streuam-

plituden in Abbildung 5.9 wurden f�ur die Darstellung mit dem Faktor 0,8 skaliert.

Alle Verteilungen sind mit einer subspekularen cos
2
{Charakteristik vertr�aglich, deren

Maximum zwischen 20
�
und 35

�
liegt. Dabei ist die Neigung der

"
Keule\ um so st�arker,

je kleiner die Rotationsquantenzahl ist.
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Abbildung 5.8: Polar{Diagramm der Streuung von NO an NO/Pt(111) bei {60�C. Die

Winkelverteilung wurde aus Flugzeitspektren bei t = 0,9ms extrahiert. Die durchgezoge-
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Abbildung 5.9: Polar{Diagramm der Streuung von NO an CO/Pt(111) bei {60�C. Die

Winkelverteilung wurde aus Flugzeitspektren bei t = 0,9ms extrahiert. Die durchgezoge-

nen Kurven geben jeweils den \Best{Fit" f�ur eine cos2{Verteilung wieder
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Obwohl die Winkelverteilungen in beiden Streusystemen die gleiche Charakteristik

haben, ist die Streuamplitude f�ur CO{bedeckte Ober�achen deutlich h�oher als bei der

mit NO bedeckten Ober�ache. Dieses Verhalten ist auch f�ur Pt(100) beobachtet worden

(siehe n�achster Abschnitt). Da die hohe Intensit�at in Vorw�artsrichtung weder erkennbar

zu Lasten anderer Streuwinkel, noch zu Lasten der langsameren gestreuten Molek�ule geht,

stellt sich die Frage, wo im anderen Fall die NO{Molek�ule bleiben.

Da auf Platin adsorbiertes CO eine dichte Adsorbatlage bildet und nicht von NO ver-

dr�angt wird [17] d�urften die weitaus meisten NO{Molek�ule direkt gestreut werden. Bei

adsorbiertem NO besteht aber die M�oglichkeit einer Austausch{Wechselwirkung, wobei

ein adsorbiertes Molek�ul desorbiert, f�ur das jegliche Richtungsinformation verloren ge-

gangen ist und das lediglich zu einem kosinusf�ormigen Untergrund beitr�agt. Das w�urde

die Intensit�at in spekularer Richtung deutlich senken. Au�erdem zeigen die Messungen

nur einen Schnitt durch die Keule der gestreuten Molek�ule in der Streuebene. Da die

Streuung durchweg inelastisch erfolgt [123], kann nat�urlich auch senkrecht zur Streuebene

eine mehr oder weniger breite Verteilung auftreten, in der sich die
"
fehlenden\ Molek�ule

wieder�nden.
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Abbildung 5.10: Auswertung der Rotationstemperaturen f�ur die Streuung von NO an

CO/Pt(111) bei {60�C (213K). Einfalls{ und Ausfallswinkel betrugen �in = �out = 45�

Betrachtet man die ganze Zustandsbesetzung der zur�uckgestreuten Molek�ule, wie sie

sich aus REMPI{Spektren ergibt, so zeigt sich f�ur alle untersuchten Systeme eine recht

gute Anpassung an eine Boltzmann{Verteilung, auch wenn die entsprechenden Rotati-

onstemperaturen deutlich von der jeweiligen Substrat{Temperatur abweichen. Abbildung

5.10 zeigt die errechneten Temperaturen f�ur die spekulare Streuung an CO auf Pt(111)

bei {60
�
C (213K).
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Abbildung 5.11: Rotationsverteilung (unten) und Asymmetrie (oben) f�ur den Anre-

gungszweig Q21+R11 nach spekularer Streuung an Pt(100) bei 270�C

Die Abh�angigkeit der Streuamplituden, Winkelverteilungen und Rotationstemperatu-

ren von der Orientierung der einfallenden NO{Molek�ule wurde ebenfalls untersucht. F�ur

die Streuung von NO an adsorbiertem CO konnte allerdings auf keiner der Ober�achen

eine Asymmetrie nachgewiesen werden. Und auch f�ur die Streuung an adsorbiertem NO

bei Temperaturen unterhalb von 150
�
C zeigte die Molek�ulorientierung keinen signi�kan-

ten Einu� auf die Ergebnisse. Wird dagegen die Ober�achentemperatur auf �uber 250
�
C

erh�oht, so be�nden sich weder NO noch CO Adsorbate auf der Ober�ache und es treten

deutliche sterische E�ekte auf.

Die orientierungsabh�angige Rotationsverteilung im Zustand
2
�1/2

f�ur an Pt(100) ge-

streute NO{Molek�ule ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Die Messung wurde bei einer

Ober�achentemperatur von 270
�
C (543K) und f�ur spekulare Streuung (�in = �out = 45

�
)

durchgef�uhrt. Im oberen Teil der Abbildung ist die entsprechende Asymmetrie der Beset-

zung aufgetragen. Im Rahmen der Fehlerbalken ist f�ur die Asymmetrie mit zunehmender

Rotation weder eine ansteigende noch eine abfallende Tendenz erkennbar. Ihr Wert be-

tr�agt im Mittel 14% und liegt damit im gleichen Bereich wie die Streuasymmetrien aus
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Abbildung 5.12: Rotationsverteilung (unten) und Asymmetrie (oben) f�ur den Anre-

gungszweig Q12+P22 nach spekularer Streuung an Pt(100) bei 270�C

fr�uheren Messungen f�ur 100
�
C [16,19]. Die entsprechende Rotationstemperatur wurde zu

395�2K f�ur N{Ende{St�o�e und 385�18K f�ur O{Ende{St�o�e ermittelt.

Die Besetzung der Rotationsniveaus im Zustand
2
�3/2

verh�alt sich �ahnlich, wie aus

Abbildung 5.12 zu ersehen ist. Die Rotationstemperaturen betragen hier 362�16K f�ur

N{Ende{St�o�e und 382�13K f�ur O{Ende{St�o�e. Bei der Besetzungsasymmetrie kann

unter Auslassung des Wertes f�ur J 00
= 20,5 und mit Hilfe der linearen Regression ein

Anstieg von 13% auf 16% f�ur h�ohere Rotationszust�ande diagnostiziert werden. Bei der

Gr�o�e der Fehlerbalken ist dies aber ebenfalls als nicht signi�kant anzusehen.

Auch bei der Winkelverteilung der Streuintensit�aten treten keine Singularit�aten in

der Asymmetrie auf. Die Streuung an Pt(110) bei 272
�
C gibt hierf�ur ein gutes Beispiel.

Abbildung 5.13 und Abbildung 5.14 zeigen das Polar{Diagramm f�ur den Zustand
2
�1/2

J 00
= 8,5 und die zugeh�orige Streuasymmetrie �uber den Streuwinkel aufgetragen. Obwohl

die Winkelverteilung selber st�arker geb�undelt ist, als im Fall niedriger Ober�achentem-

peraturen, und sich nicht mehr durch eine einzelne cos
n
{Verteilung ann�ahern l�a�t, zeigt

die Streuasymmetrie einen �uberwiegend glatten Verlauf. Zu gr�o�eren Winkeln hin nimmt
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Abbildung 5.13: Polar{Diagramm der Streuung von orientierten NO{Molek�ulen an
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die Asymmetrie etwas zu und ist insgesamt mehr als doppelt so hoch wie die Anfangs{

Streuasymmetrie f�ur 100
�
C (siehe Abschnitt 5.3).

5.5 Reaktion von NO mit CO auf Platin

Die Reaktion von NO und CO auf der (100){Fl�ache von Platin wurde bereits mit zwei un-

terschiedlichen Me�verfahren untersucht. Zum einen mit Hilfe der MTDS{Methode [124]

in einem Koadsorptions{Experiment ohne Variation der Molek�ulorientierung. Hier zeigte

sich beim Aufheizen der Ober�ache eine sehr charakteristische und
"
explosive\ Ober-

�achenreaktion, die bei 120
�
C zu einer vollst�andigen Umsetzung aller Adsorbate in einem

Temperaturbereich von weniger als 10K f�uhrt [17,18]. Zum anderen wurde der Einu� der

NO{Molek�ulorientierung auf die Reaktion in einem Molekularstrahl{Experiment unter-

sucht [16,19]. Dabei wurden au�ergew�ohnlich hohe und stark mit der Substrattemperatur

variierende Reaktionsasymmetrien gemessen und daraus auf einen precursor{basierten

Reaktionsmechanismus geschlossen (Harris{Kasemo, siehe Abschnitt 2.3.4).
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Abbildung 5.15: Verlauf der NO/CO{Reaktion auf den Fl�achen (100), (110) und (111)

f�ur eine Substratemperatur von 150�C
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Die Untersuchung der NO/CO{Reaktion auf Platin wurde im Rahmen dieser Arbeit

auf die (110) und die (111){Fl�ache ausgedehnt sowie durch die Verwendung der REMPI{

Methode und des geschalteten Orienierungsfeldes erweitert. Zun�achst soll das Verhalten

der Reaktion im Fall unorientierter Molek�ule unter Variation der Substrattemperatur

betrachtet werden. Dazu wurden die Ober�achen bei der jeweiligen Temperatur durch ein

Angebot von 130L CO mit einer S�attigungsbedeckung vorbelegt. Zum Zeitpunkt t = 0 s

wurde der NO{Molekularstrahl zugeschaltet.

Wie Abbildung 5.15 am Beispiel der Substrattemperatur von 150
�
C zeigt, hebt sich die

(100){Fl�ache in bezug auf den Reaktionsverlauf deutlich von den anderen Ober�achen ab.

W�ahrend nach dem Einschalten des Molekularstrahls der NO{Partialdruck f�ur Pt(110)

und Pt(111) schnell den Bereich des Maximalwertes (also R�uckstreuung aller Molek�ule)

erreicht, kehrt sein Verlauf f�ur Pt(100) schon nach wenigen Sekunden um und durch-

schreitet ein breites Minimum. Dies ist bedingt durch die Generierung von freien Adsorp-

tionspl�atzen im Verlaufe der Reaktion. Gleichzeitig steigt der CO2{Partialdruck rapide

an und durchl�auft ein Maximum zeitlich vor dem Minimum der NO{Kurve. Der CO2{

Partialdruck f�ur Pt(110) steigt ebenfalls spontan an, aber auf einen wesentlich geringeren

Wert, und sinkt bald wieder auf den Basisdruck ab. Auf der (111){Fl�ache steigt die Reakti-

onsrate dagegen anfangs nur langsam, erreicht aber fast den Wert f�ur Pt(100). Betrachtet

man das Integral �uber die CO2{Ausbeute, so entstehen innerhalb der ersten 20 Sekunden

auf Pt(111) 16% und auf Pt(110) 9% der CO2{Menge f�ur Pt(100) im gleichen Zeitraum.

F�ur den gesamten dargestellten Zeitraum von 80 s werden auf Pt(111) immerhin 46% der

CO2{Menge von Pt(100) gebildet, auf Pt(110) sind es 11%.

Wegen der geringen Signalh�ohen sind f�ur Pt(110) und Pt(111) verl�a�liche quantitative

Auswertungen kaum durchf�uhrbar. Insbesondere war es nicht m�oglich, eine signi�kante

Reaktionsasymmetrie zu ermitteln. Unabh�angig vom eingestellten Verst�arkungsfaktor der

verwendeten Massenspektrometer war das Signal{zu{Rausch Verh�altnis so ung�unstig, da�

die f�ur O{Ende{St�o�e und N{Ende{St�o�e gemesenen Reaktionsraten innerhalb der Feh-

lerbalken gleich waren. Die genauere Untersuchung der Abh�angigkeit der CO2{Produktion

von der NO{Molek�ulorientierung wurde daher auf die (100){Fl�ache von Platin beschr�ankt.

Zun�achst wurden winkelintegrale orientierungsabh�angige Messungen mit Massenspek-

trometern und dem geschalteten Orientierungsfeld durchgef�uhrt (siehe Abbildungen 5.16

und 5.17). Dabei wurde in Abst�anden von 2 Sekunden die Hochspannung vor dem Tar-

get zwischen +7kV und �7 kV umgeschaltet. Nach einer Totzeit von 0,5 s nach jedem

Schaltvorgang wurde dann die Messung der CO2 und NO Partialdr�ucke f�ur die jeweilige

Orientierung begonnen. Da die Me�signale f�ur beide Orientierungen zeitlich gegeneinander

verschoben sind (�: O{Ende, �: N{Ende), m�ussen aus den Rohdaten interpolierte Kurven

berechnet werden, um die Messungen vergleichend auswerten zu k�onnen (durchgezogene

Linien).

Das CO2{Signal zeigt best�andig eine h�ohere Ausbeute f�ur N{Ende{St�o�e, abgesehen

vom Beginn der Reaktion bei t = 0 s, bei dem die Kurven ineinander �ubergehen. Die

entsprechende Asymmetrie der interpolierten Kurven ist im oberen Teil von Abbildung

5.16 zu sehen. Sie erreicht 3% in der Umgebung des Maximums der CO2{Produktion

und steigt bis auf knapp 7% an, wenn die NO{Kurve (vgl. Abbildung 5.17) bereits ihr

Minimum durchschritten hat und die Ober�ache sich wieder f�ullt. Nach etwa 100 s haben

sich die beiden Reaktionsraten wieder aneinander angen�ahert und die Asymmetrie verliert
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Abbildung 5.16: Verlauf des CO2{Signals auf Pt(100) bei 130
�C (unten) und Asymme-

trie der interpolierten Kurve (oben)

in diesem Bereich an Bedeutung. Das Verhalten des NO{Partialdrucks sieht anders aus:

Zum einen werden nicht so hohe Asymmetriewerte erreicht, zum anderen ist �uberhaupt

nur der Bereich um t = 20 s durch eine signi�kante Asymmetrie gekennzeichnet. Das

bedeutet, da� nur im Fall vieler freier Adsorptionspl�atze ein sterischer E�ekt auftritt.

Dies best�atigt sich auch durch REMPI{Messungen an den zur�uckgestreuten NO{

Molek�ulen
3
. Abbildung 5.18 zeigt den Verlauf des Ionensignals f�ur den Zustand

2
�1/2

J 00
= 8,5 w�ahrend der Reaktion. Die Ober�achentemperatur betrug 130

�
C. Zu Beginn

der Reaktion, w�ahrend der ersten 50 Sekunden, tre�en die NO{Molek�ule noch �uberwie-

gend auf adsorbierte CO{Molek�ule. Nach dieser Zeit ist der intensive Teil der Reaktion

abgeschlossen (vgl. Abbildung 5.16) und die Reaktion �ndet im wesentlichen �uber Di�usi-

on der beiden Reaktionspartner statt. Bis hierhin sinkt das REMPI{Signal kontinuierlich

ab und geht dann in einen achen Teil mit deutlich erkennbarer Asymmetrie bez�uglich der

beiden Molek�ulorientierungen �uber. Der �Ubersichtlichkeit halber sind in der Abbildung

3Abweichend von den Streumessungen in Abschnitt 5.4 wurde hier die Streugeometrie �in = �out = 30�

gew�ahlt.
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Abbildung 5.17: Verlauf des NO{Signals auf Pt(100) bei 130�C (unten) und Asymmetrie

der interpolierten Kurve (oben)

nur zwei repr�asentative Fehlerbalken angegeben. Es ist aber ersichtlich, da� angesichts der

hohen Streuung der Me�signale die vollst�andige Darstellung einer Streuasymmetrie wenig

Aussagekraft hat. Statt dessen ist hier exemplarisch der Asymmetriewert imMinimum der

REMPI{Kurve angegeben, wie er sich aus den interpolierten Kurven ergibt. Tabelle 5.1

listet diese aus den Messungen bei J 00
= 3,5 und J 00

= 8,5 gewonnenen Asymmetriewerte

f�ur drei Kristalltemperaturen und drei Streuwinkel.

Allgemein sind wegen der gro�en Fehlergrenzen die Asymmetriewerte nur begrenzt

interpretierbar und werden lediglich bez�uglich ihrer tendenziellen Abh�angigkeit von den

Me�parametern betrachtet. W�ahrend die Unsicherheiten der Werte bedingt durch die

Me�methode eher konstant sind, steigt die Streuasymmetrie mit zunehmender Kristall-

temperatur systematisch an. Dies gilt qualitativ bei allen Winkeln f�ur beide untersuchten

Rotationszust�ande und deutet auf die Wechselwirkung mit einem zunehmend anisotropen

Potential hin. Anders ausgedr�uckt geschieht die Wechselwirkung an diesem Punkt, also

nach Ablauf des gr�o�ten Teils der Reaktion, st�arker �uber eine unbedeckte Ober�ache. Die

Abh�angigkeit vom Streuwinkel zeigt ein Umkehren der Tendenz bei Ts = 140
�
C. F�ur die-
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Abbildung 5.18: Ionensignal f�ur den Zustand 2
�1/2

J 00
= 8,5 w�ahrend der NO/CO{

Reaktion auf Pt(100) bei 130�C. Die Streugeometrie wurde zu �in = �out = 30
� gew�ahlt

J
00
= 3,5

Ts

J 00
= 8,5

120
�
C 130

�
C 140

�
C

30
�

3,3�5,9

5,8�6,0

0,8�6,8

7,3�5,9

12,5�6,7

10,3�6,4

�f
40

�
5,5�7,3

2,8�6,4

4,0�5,1

7,6�6,3

10,8�6,9

8,0�6,4

50
�

-0,8�7,1

5,6�13,9

6,5�6,4

21,6�16,5

6,7�9,9

6,9�8,3

Tabelle 5.1: Asymmetriewerte des REMPI{Signals f�ur J 00
= 3,5 und J 00

= 8,5 bei

verschiedenen Kristalltemperaturen Ts und Streuwinkeln �f . Die REMPI{Kurven wurden

jeweils im Minimum ausgewertet (markierte Position in Abbildung 5.18)
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Abbildung 5.19: Verlauf der NO/CO{Reaktion auf Pt(100) bei 130�C mit zwischen-

zeitlicher Unterbrechung des Molek�ulstrahls

se Ober�achentemperatur tritt die gr�o�te Asymmetrie in spekularer Streurichtung auf
4
,

w�ahrend f�ur die anderen Temperaturen die Asymmetrie mit dem Streuwinkel zunimmt.

An dieser Stelle soll noch die Frage behandelt werden, ob die orientierungsabh�angigen

Messungen mit Hilfe des geschalteten Feldes ein sinnvolles Ergebnis liefern k�onnen, oder

ob die Messung bei einer Orientierung noch durch die vorhergehende Orientierung beein-

u�t ist. In einer Testmessung (ohne Orientierung) wurde im Verlauf der Reaktion der

Molek�ulstrahl unterbrochen und nach einer gewissen Zeit wieder zugeschaltet. In Abbil-

dung 5.19 sind der Verlauf des NO{ und des CO2{Partialdrucks f�ur diese Messung zu sehen

wobei zwischen zwei Me�punkten eine Zeit von 0,5 s liegt. Es ist deutlich zu erkennen, da�

der CO2{Partialdruck sofort auf einen Wert nahe Null absinkt
5
und nach dem erneuten

Einschalten des Strahls den Verlauf an der alten Stelle fortsetzt. Das bedeutet, da� die

Antwortzeit des Systems auf �Anderungen in der Strahlintensit�at und damit folglich auch

4Subspekulare Streuwinkel (< 30�) sind aus Gr�unden der Apparaturgeometrie bei diesem System nicht
verme�bar.

5Der einzelne Me�wert nach dem Abschalten des Strahls ergibt sich durch die Tatsache, da� meh-
rere Einzelmessungen aufsummiert werden und daher ein Mittelwert aus Messungen vor und nach dem
Abschalten dargestellt wird.
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auf Orientierungs{�Anderungen unter einer Sekunde liegt. Die Messungen bei einer Orien-

tierung k�onnen also genauso interpretiert werden, als ob vorher kein Umschalten aus der

anderen Orientierung stattgefunden h�atte.

5.6 Interpretation

Die untersuchten Ober�achen unterscheiden sich in bezug auf die Haftung im wesentlichen

durch die Werte f�ur den Anfangshaftkoe�zienten, wobei sich die (100){ und die (111){

Fl�ache sehr �ahnlich verhalten und Pt(110) durch einen geringeren Wert au��allt (Abbil-

dungen 5.4, 5.5 und 5.6). Die Haftasymmetrien liegen im Bereich zwischen 0,7% und 2,6%

und tendieren dazu, mit steigender Ober�achentemperatur gr�o�er zu werden. Die �Ahnlich-

keit der (hex){rekonstruierten (100){Fl�ache zu der dichtgepackten (111){Fl�ache kann ihr

gleiches Verhalten erkl�aren. Die Wechselwirkung der NO{Molek�ule mit der sauberen Pla-

tinober�ache, die auf allen drei Fl�achen eine Asymmetrie zugunsten von N{Ende{St�o�en

bewirkt, scheint in ihrer Orientierungsabh�angigkeit unabh�angig vom Ober�achenmodell

zu sein. Die o�ene Struktur von Pt(110) tr�agt im wesentlichen zur Absenkung der Haft-

wahrscheinlichkeit bei.

Die Streumessungen mit REMPI lassen kaum Unterschiede zwischen den drei Ober-

�achen erkennen. Charakteristisch ist, da� bei allen untersuchten Systemen die Rotati-

onsverteilung der gestreuten Molek�ule recht gut durch eine Boltzmann{Verteilung bzw.

die Angabe einer Rotationstemperatur beschrieben werden kann (vgl. Abbildungen 5.11

und 5.12). Andererseits unterscheidet sich diese Temperatur zumeist von der Ober�achen-

temperatur Ts: Bei Ts = 210K ist sie um etwa 60K h�oher (siehe Abbildung 5.10), f�ur

Ts = 550K liegt sie mehr als 100K darunter. Es �ndet also kein vollst�andiger Energieaus-

gleich zwischen Molek�ul und Ober�ache statt. Die Winkelverteilungen sind f�ur niedrige

Temperaturen mit einer cos
2
{Verteilung vertr�aglich (Abbildungen 5.8 und 5.9), f�ur hohe

Ober�achentemperaturen werden sie etwas st�arker spekular gerichtet (Abbildung 5.13).

Dieses Verhalten l�a�t den Schlu� auf das tempor�are Verweilen in einem Precursor{Zustand

als einen wesentlichen Streumechanismus zu. Dieses Verhalten gilt sowohl f�ur extrinsische

Precursor{Zust�ande �uber CO{Adsorbaten wie auch f�ur NO{bedeckte Ober�achen.

Lahaye et al. [125] zeigten in Simulationsrechnungen f�ur das System NO auf Pt(111)

f�ur kinetische Energien der einfallenden Molek�ule im Bereich zwischen 0,5 eV und 1 eV,

da� die Boltzmann{Verteilungen aber auch durch Mehrfachst�o�e der Molek�ule mit der

Ober�ache zustande kommen k�onnen. Dabei �ndet im Verlaufe der vielfachen Wechsel-

wirkung eine im Mittel ausgeglichene Energie{Umverteilung innerhalb des Molek�uls statt.

Das erkl�art auch die von der Substrattemperatur verschiedenen Rotationstemperaturen.

In den hier vorgestellten Messungen liegen die Translationsenergien allerdings deutlich

niedriger und damit sind auch l�angere Wechselwirkungszeiten m�oglich.

Die Asymmetrien sowohl der Zustandsbesetzungen als auch der Winkelverteilungen

der gestreuten Molek�ule deuten auf einen orientierungsabh�angigen Einfangmechanismus

hin. Es �ndet keine erh�ohte Anregung hoher oder auch niedriger Rotationszust�ande statt

(sogenannte \rotational rainbows", wie sie von Kleyn und Mitarbeitern f�ur den Fall h�oher-

er Translationsenergien bei NO!Pt(111) beobachtet wurden [126{128]) und keine Bevor-

zugung einer Streurichtung durch Molek�ule einer bestimmten Orientierung. Das bedeutet,

da� die Molek�ulorientierung nur Einu� darauf hat, ob das Molek�ul nach dem Sto� mit
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der Ober�ache adsorbiert oder nicht. Zur�uckgestreute NO{Molek�ule unterscheiden sich

f�ur unterschiedliche Anfangsorientierungen nur durch ihre Streuamplitude, nicht durch

ihren Zustand. Hinzu kommt, da� f�ur die Wechselwirkung �uber einen Precursor, sei es

�uber CO oder NO als Adsorbat, in den hier untersuchten Systemen keine signi�kanten

Asymmetrien nachgewiesen werden konnten. Nur f�ur einen sehr engen Kontakt mit der

Ober�ache, also bei niedrigen Bedeckungen treten deutliche sterische E�ekte auf.

Solche E�ekte lassen sich durch ein einfaches Potential{Modell reproduzieren [125],

das aus einer �Uberlagerung eines attraktiven Potentials f�ur das N{Ende und eines ein

rein repulsiven Potentials f�ur das O{Ende besteht. Diese deutliche Anisotropie, wie sie

f�ur saubere Platin{Ober�achen aufgrund der bekannten Adsorptionsgeometrie vern�unftig

erscheint, tritt o�ensichtlich in den extrinsischen Precursor{Zust�anden nicht mehr auf.

Die Reaktion zwischen NO und CO wird von Platin katalysiert. Dabei hebt sich

die (100){Fl�ache von den anderen Ober�achen durch ihre besondere Aktivit�at in den

Molekularstrahl{Experimenten ab. W�ahrend f�ur Pt(110) und Pt(111) nur wenig CO2 pro-

duziert wird und der gr�o�te Teil der NO{Molek�ule zur�uckgestreut wird, �ndet auf Pt(100)

eine eher heftige Reaktion der beiden Partner statt, die innerhalb von etwa 50 Sekunden

(je nach Ober�achentemperatur) lokal alle CO{Adsorbate entfernt (siehe Abbildung 5.15).

Anschlie�end l�auft die Reaktion �uber die Di�usion der adsorbierten NO{Molek�ule ab. Das

beobachtete unterschiedliche Verhalten der Ober�achen korrespondiert mit der Annahme,

die Aktivit�at der Pt(100){Ober�ache sei an eine Umstrukturierung der Ober�ache gebun-

den. Best�unde ein intensit�atsm�a�ig relevanter Reaktionsmechanismus aus einem vorgela-

gerten Zustand (HK) so w�are seine Existenz nicht mit dieser Ausschlie�lichkeit an die

Pt(100){Ober�ache gebunden.

Der Einsatz des geschalteten Orientierungsfeldes zeigt in den orientierungsabh�angigen

Messungen an Pt(100), da� der Einu� der Molek�ulorientierung auf die CO2{Produktion

nicht mehr als maximal 6% betr�agt. Dabei treten me�bare Asymmetrien auch erst auf,

nachdem durch die Reaktion bereits ein Gro�teil der CO{Adsorbate entfernt wurde (vgl.

Abbildungen 5.16 und 5.17). Auch in REMPI{Messungen an den zur�uckgestreuten Mo-

lek�ulen (Abbildung 5.18) ist zu Beginn der Reaktion keine Streuasymmetrie nachzuweisen.

Der �Ubergang von St�o�en auf CO{bedeckte Ober�achenpl�atze zu adsorbatfreien Pl�atzen

ist in den REMPI{Messungen durch den Abfall der Streuintensit�at auf die H�alfte gut zu er-

kennen (vgl. Abschnitt 5.4). Dies ist ein weiteres Indiz daf�ur, da� die Molek�ulorientierung

nur in unmittelbarer Wechselwirkung mit der Platinober�ache einen Einu� auf die Re-

aktion hat. W�are ein orientierungs{sensitiver Precursor{Zustand direkt an der NO/CO{

Reaktion auf Pt(100) beteiligt, so m�u�te sich dies in der Streuung der NO{Molek�ule deut-

licher zeigen. Es ist also davon auszugehen, da� ein Harris{Kasemo{Mechanismus, also die

Reaktion aus einem Precursor, nur eine untergeordnete Rolle bei der NO/CO{Reaktion

spielt oder keine orientierungsabh�angige Komponente besitzt. Diese Interpretation wird

auch durch winkelaufgel�oste Flugzeitmessungen am selben System unterst�utzt [129].
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Die vorgestellten Me�ergebnisse betre�en die Haftung, die Streuung und die Reaktion mit

CO von NO{Molek�ulen auf den drei niedrig indizierten Platin Einkristall�achen (100),

(110) und (111). Mit Hilfe einer zustandsselektiven Molekularstrahlapparatur k�onnen die

NO{Molek�ule im Rotations{Grundzustand
2
�1/2

pr�apariert und in der Gasphase so ori-

entiert werden, da� sie bevorzugt entweder mit dem N{Ende oder mit dem O{Ende auf

die Targetober�ache tre�en.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Reihe von Erweiterungen der bestehenden Ap-

paratur durchgef�uhrt. Diese hatten zum Ziel, Streuung und Reaktion mit Hilfe der Metho-

de der resonant verst�arkten Mehrphotonen{Ionisation (REMPI) untersuchen zu k�onnen.

Dazu wurde ein drehbarer REMPI{Detektor entworfen und zusammen mit Hard{ und

Software f�ur Messung und Auswertung realisiert und umfassend getestet.

NO weist einen hohen Anfangshaftkoe�zienten S0 f�ur alle drei Ober�achen auf, wobei

die o�enere (110){Fl�ache mit S0 � 80% gegen�uber S0 � 90% auf den �ubrigen Fl�achen f�ur

NO{Molek�ule deutlich weniger attraktiv ist. Die Haftwahrscheinlichkeit ist gr�o�er, wenn

die Molek�ule mit dem N{Ende auftre�en und die Haftasymmetrie betr�agt zwischen 0,7%

und 2,6%.

Die Streuung von NO an sauberem oder adsorbatbedecktem Platin f�uhrt auf allen

Ober�achen zu einer subspekularen Streuwinkelverteilung, die f�ur niedrige Temperatu-

ren (< 150
�
C) mit einer cos

2
{Verteilung vertr�aglich ist und f�ur h�ohere Temperaturen

nicht mehr durch eine einfache cos
n
{Charakteristik beschrieben werden kann. Die Be-

setzung der Rotationszust�ande der gestreuten Molek�ule l�a�t sich in allen untersuchten

F�allen hinreichend gut mit einer Boltzmann{Verteilung ann�ahern und somit durch eine

Rotationstemperatur ausdr�ucken. Die ermittelten Rotationstemperaturen liegen bei Sub-

strattemperaturen von {60
�
C um etwa 60K h�oher, bei 270

�
C um rund 150K niedriger

als die Temperatur des Targets. Es �ndet also zum einen kein vollst�andiger Temperatur-

ausgleich statt, zum anderen ergibt sich aber eine thermisch darstellbare Verteilung der

Energie auf die Rotationszust�ande der gestreuten Molek�ule. Es ist also davon auszugehen,

da� die Molek�ule zum allergr�o�ten Teil in einem Precursor{Zustand f�ur eine gewisse Zeit

verweilen und danach wieder desorbieren (\Trapping{Desorption"), wobei sie einen Teil

der Information �uber die Streugeometrie beibehalten.

Messungen mit gasphasen{orientierten NO{Molek�ulen ergaben nur f�ur die Streuung

an sauberen Platinober�achen deutliche Streuasymmetrien. Winkel{ und rotationsauf-

gel�oste Untersuchungen der Streuasymmetrien zeigten zumeist einen konstanten Verlauf

als Funktion des Streuwinkels oder der Rotationsquantenzahl.

Platin zeichnet sich durch seine katalytische Aktivit�at f�ur die Reaktion zwischen NO

und CO aus. Bei den drei Ober�achen weist Pt(100) um eine Gr�o�enordnung h�ohere Re-

aktionsraten auf, wenn NO auf eine mit CO bedeckte Ober�ache tri�t. Im Bereich um

130
�
C l�auft auf Pt(100) die Reaktion sehr intensiv ab und zeigt eine Asymmetrie zugun-

65
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sten von N{Ende St�o�en. F�ur die anderen Fl�achen konnte eine Asymmetrie wegen des

geringen Signals nicht nachgewiesen werden. Mit Hilfe des geschalteten Orientierungsfel-

des konnte die Asymmetrie auch in den Phasen der Reaktion gemessen werden, �uber die

bisher mit separaten Messungen wegen der ungleichen Zeitachsen keine verl�a�liche Aus-

sage gemacht werden konnte. Danach zeichnet sich die Reaktionsasymmetrie auf Pt(100)

durch einen recht konstanten Verlauf mit Werten zwischen 4 und 6% aus. Die extremen

Anfangsasymmetrien fr�uherer Messungen konnten nicht best�atigt werden, wobei aller-

dings gerade die Anfangswerte mit der neuen Methode technisch bedingt nicht mit der

gleichen Zuverl�assigkeit zug�anglich sind. Insgesamt deuten die Asymmetriewerte auf ei-

ne ausschlie�liche Reaktion aus dem adsorbierten Zustand beider Reaktionspartner, also

einen Langmuir{Hinshelwood{Mechanismus hin.

REMPI{Untersuchungen der w�ahrend der Reaktion zur�uckgestreuten NO{Molek�ule

zeigen gerade zu Beginn der Reaktion, also wenn NO auf die mit CO s�attigungsbedeckte

Ober�ache tri�t, keine nachweisbare Streuasymmetrie. Diese stellt sich erst im Verlaufe

der Reaktion ein, wenn die NO{Molek�ule nicht mehr �uberwiegend auf adsorbierte CO{

Molek�ule, sondern auf NO oder freie Ober�achenpl�atze tre�en. Dies und die Ergebnisse

der Streumessungen zeigen, da� sterische E�ekte in der Wechselwirkung zwischen NO und

Platinober�achen wesentlich an einen engen Kontakt zur Ober�ache gekoppelt sind und

nicht in vorgelagerten Zust�anden (Precursor) auftreten.

Ob die Reaktion zwischen NO und CO in der getesteten Kon�guration zus�atzlich ver-

mittels eines extrinsischen Precursor{Zustandes abl�auft, also dem von Harris und Kasemo

[62] beschriebenen Mechanismus entspricht, l�a�t sich anhand der Daten nicht abschlie�end

feststellen. Es ist jedoch stark anzunehmen, da� dieser Precursor keine orientierungs-

abh�angige Einfangwahrscheinlichkeit besitzt und deshalb nicht f�ur die Reaktionsasymme-

trien verantwortlich ist. Dies bedeutet wiederum, da� sein Einu� auch zu Beginn der

Reaktion relativ klein ist.

F�ur die Zukunft bietet sich die Anwendung der REMPI{Methode unter Variation der

Translationsenergie der NO{Molek�ule an. Dies erschlie�t einen neuen und in bezug auf die

Dynamik der Molek�ul{Ober�achen{Wechselwirkung wichtigen Me�parameter. Dabei ist

insbesondere die hochreaktive Pt(100){Fl�ache und ihr Einu� auf die NO/CO{Reaktion

von Interesse. Aber auch die systematische Untersuchung weiterer Kristalle wie beispiels-

weise die bereits an diesem Projekt eingesetzte Rh(100) Ober�ache versprechen interes-

sante Ergebnisse.



Anhang A

Auswerte{Algorithmus

Das in Kapitel 4 beschriebene Auswerteprogramm ist in der Lage, REMPI{Spektren

selbst�andig auszuwerten. An dieser Stelle werden die Auswertealgorithmen des Programms

und die verwendeten Methoden der Fehlerrechnung dargestellt.

Der Auswerte{Proze� bezieht s�amtliche Datens�atze (Ionensignal, UV{Signal etc.) eines

REMPI{Spektrums ein. Soweit nicht anders vermerkt, werden die vorgestellten Algorith-

men aber auf den Datensatz des Ionensignals angewendet. Eine vollst�andige Auswertung

mit Bestimmung der Rotationstemperaturen beinhaltet folgende Schritte:

� Gl�attung der Rohdaten

� Bestimmung und Abzug des Untergrundes f�ur das Spektrum

� Aufsp�uren von Peaks und Anpassung des Spektrums an theoretische Linienpositio-

nen

� Bestimmung der zur Auswertung geeigneten Peaks und deren Intensit�at

� Normierung der Peakintensit�aten auf die UV{Intensit�at und die QMA{Signalh�ohe

(beides optional)

� Umrechnung der Intensit�atsverteilung f�ur die Darstellung im Boltzmannplot

� Gewichtete lineare Regression zur Bestimmung der Rotationstemperaturen aus dem

Boltzmannplot

� Anpassung einer Boltzmannverteilung an die gemessenen Daten mit Hilfe der Vor-

gabewerte aus der Regression

Der �ubliche Algorithmus f�ur die Gl�attung von Me�kurven ist die gewichtete Mittelung

�uber eine bestimmte Anzahl an Nachbarpunkten. Ein verrauschtes Me�signal kann aber

auch durch Auswertung der Fouriertransformierten gegl�attet werden. Dabei werden aus

dem Fourierspektrum einfach die hochfrequenten Terme entfernt bzw. ged�ampft. Dieser

Algorithmus hat den Vorteil, da� sich seine Wirkung nur bei verrauschten Signalen ent-

faltet. Ein glattes Spektrum enth�alt erst gar keine hochfrequenten Fourierkomponenten

und ver�andert sich durch die Frequenzbeschneidung nicht. Ein solcher Algorithmus kann

also bei einer systematischen Auswertung vieler Spektren pauschal angewendet werden,

ohne eine
"
ungleiche\ Behandlung der Spektren bef�urchten zu m�ussen.

Zur Bestimmung des Untergrundes wird eine Regression �uber alle potentiellen Un-

tergrundpunkte durchgef�uhrt. Die Regression kann linear, quadratisch oder von h�oherer

Ordnung sein (maximal Polynom 5. Grades). Als potentielle Untergrundpunkte gelten

alle Me�punkte, die in Kurvenbereichen
"
kleiner Steigung\ liegen. Eine kleine Steigung
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ist in diesem Zusammenhang ein bestimmter (im Programm einstellbarer) Bruchteil der

gr�o�ten im Spektrum auftretenden Steigung, typischerweise 2% davon.

Die Ableitung eines Spektrums kann mittels einer Fast Fourier Transformation (FFT)

bestimmt werden [130]. Ist F (y) die Fouriertransformierte von f(x) und G(y) die Fou-

riertransformierte von f 0(x), dann gilt

G(y) = F (y) � iy : (A.1)

Dies ist ein universeller Algorithmus zur Untergrundbestimmung, der keine speziellen

Eigenschaften von REMPI{Spektren verwendet. Von dem gesuchten Untergrund wird

lediglich erwartet, da� er weitestgehend waagerecht verl�auft und im Datensatz tats�achlich

st�uckweise vorkommt. Durch die M�oglichkeit, Polynome h�oherer Ordnung anzupassen,

kann eine leichte Kr�ummung des Untergrundes gut ausgeglichen werden.

Der ermittelte Untergrund ist mit einer Unsicherheit behaftet, die aus der Regressi-

on und den statistischen Unsicherheiten der Me�werte ermittelt wird (die Formeln dazu

werden im Anhang B erl�autert). Diese Unsicherheit wird in nachfolgenden Rechnungen

im Rahmen der Fehlerfortpanzung ber�ucksichtigt.

Die Auswertung der Peakh�ohen geschieht durch Integration von Me�werten in einer

kleinen Umgebung um festgelegte Linienpositionen. Diese theoretischen Linienpositionen

sind in einer Datei abgelegt und wurden nach Formeln aus [33] berechnet. Der entschei-

dende Schritt ist nun die Zuordnung der theoretischen Linienpositionen zu Punkten im

gemessenen Spektrum.

Dies kann mit zwei unterschiedlichen Algorithmen erreicht werden. Der erste Algo-

rithmus sucht aus dem Spektrum die Peaks heraus, die bestimmte Anforderungen an

Peakbreite und Peaksymmetrie erf�ullen. Von diesen Peaks wird angenommen, da� sie

nicht aus einer �Uberlagerung mehrerer vergleichbar starker Linien bestehen. Solche ein-

zelnen Linien werden dann ebenfalls aus der Liste aller theoretischen Linienpositionen

herausgesucht und durch Verschiebung und geringf�ugige Streckung der x{Achse auf eine

minimale Abweichung von der jeweiligen Positionen im realen Spektrum optimiert.

Dabei k�onnen die Einzelpeaks auf zwei Arten im Spektrum identi�ziert werden: Durch

eine Suche nach Gruppen von Me�punkten oberhalb eines bestimmten Signalpegels oder

durch Ableitung des Spektrums und eine Suche nach symmetrischen Ausschl�agen in di-

rekter Umgebung eines Nulldurchgangs. Die erste Methode ist zuverl�assiger bei der Be-

stimmung kleiner Peaks, die zweite erm�oglicht eine genauere Symmetriepr�ufung, wie sie

zur Detektion von Einzelpeaks erforderlich ist. In jedem Falle mu� die Peakbreite einem

vorgegebenen Wert entsprechen, damit der Peak ber�ucksichtigt wird.

Der zweite Algorithmus zur Anpassung der Linienpositionen basiert auf der Suche

nach dem gr�o�tm�oglichen �Uberlapp zwischen dem gemessenen und einem theoretischen

Spektrum im Ganzen.

Damit beide Algorithmen ein sinnvolles Ergebnis liefern, mu� das theoretische Spek-

trum eine �ahnliche Verteilung haben wie das gemessene. Dazu wird dem Programm vom

Benutzer eine Rotationstemperatur vorgegeben, mit deren Hilfe die Linienst�arken be-

rechnet werden. Diese Temperatur{Vorgabe ist relativ unkritisch (ein Faktor 2 beeinu�t

das Ergebnis nicht) und
"
trimmt\ nicht etwa das Resultat der Rotationstemperaturbe-

stimmung. Es ist aber leicht einzusehen, da� der Versuch, ein REMPI{Spektrum von
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300Kelvin auf das Spektrum des fokussierten Molek�ulstrahls (siehe Abbildung 5.1) abzu-

bilden, kein vorhersagbares Ergebnis f�ur die Peakzuordnung liefert.

Sind die Intensit�aten der verwendbaren (also nicht �uberlagerten) Peaks bestimmt,

kann unter Ber�ucksichtigung der H�onl{London{Faktoren
~SJ 00;J 0, der UV{Intensit�at und

ggf. des QMA{Signals als Referenz f�ur den NO{Partialdruck die relative Besetzung der

Rotationszust�ande J 00
ermittelt werden. Die Unsicherheiten der Besetzungszahlen werden

unter Ber�ucksichtigung der Fehlerfortpanzung aus den Unsicherheiten des Untergrundes

und der Me�werte f�ur das Ionen- und das UV{Signal ermittelt.

In der letzten Stufe der Auswertung werden die Besetzungszahlen umgeformt und in

einem Boltzmannplot dargestellt. F�ur eine thermische Verteilung liegen die Punkte dann

auf einer Geraden (siehe Abschnitt 2.2). Eine gewichtete lineare Regression (in Anhang

B beschrieben) liefert den wahrscheinlichsten Wert f�ur die Rotationstemperatur sowie die

zugeh�orige Unsicherheit.

Die so ermittelte Rotationstemperatur kann jedoch noch von dem Idealwert
1
abwei-

chen. Das liegt daran, da� die Verwendung der linearen Regression folgende Annahme

impliziert: Abweichungen zwischen Regressionskurve und Me�werten sind quadratisch zu

bewerten und damit unabh�angig von ihrem Vorzeichen. In der logarithmische Darstellung

eines Boltzmannplots gilt dies aber nicht. Vielmehr de�nieren die �y jedes Me�wertes y

einen symmetrischen Unsicherheits{Bereich nur in der linearen Auftragung. Nach der Lo-

garithmierung ist dieser Bereich verzerrt, was durch die einfache Fortpanzung der �y in

den logarithmischen Darstellungsraum aber unber�ucksichtigt bleibt. Dies beeinu�t das

Ergebnis um so mehr, je st�arker die Wertepaare von einer Geraden abweichen.

Zur L�osung dieses Problems wird bei drei oder mehr Me�werten nach der linearen Re-

gression eine Anpassung der Boltzmannverteilung an die urspr�unglichen Me�werte vorge-

nommen. Dabei erfolgt eine Iteration nach dem Newton{Verfahren [131], wie sie auch zur

Auswertung von Flugzeitspektren verwendet wurde [20]. Da dieses Verfahren bei hinrei-

chend guten Startwerten sehr schnell und zuverl�assig konvergiert, werden die Ergebnisse

der linearen Regression hierf�ur eingesetzt.

1Als Idealwert sei hier diejenige Temperatur T0 bezeichnet, f�ur die eine Boltzmannverteilung B(T0)
die beste Ann�aherung der Me�daten ergibt (de�niert nach der Methode der kleinsten Quadrate).



70 A Auswerte{Algorithmus



Anhang B

Methoden der Bestimmung von

Unsicherheiten

Das Problem der Variation von Me�werten war schon seit dem 19. Jahrhundert der Grund

f�ur die statistische Behandlung von Daten. Dabei ist aber bis zum Beginn dieses Jahrhun-

derts der Variation selber als zu betrachtende und auszuwertende Gr�o�e kaum Beachtung

geschenkt worden, wie Fisher 1925 ausf�uhrte:

To speak of statistics as the study of variation also serves to emphasize the contrast between
the aims of modern statisticians and those of their predecessors. For until comparatively
recent times, the vast majority of workers in this �eld appear to have no other aim than to
ascertain aggregate, or average, values. The variation itself was not an object of study, but
was viewed instead as a troublesome circumstance which detracted from the value of the
average. The error curve of the mean of a normal sample has been familiar for a century,
but that of the standard deviation was the object of researches up to 1915.

Ronald A. Fisher, Statistical Methods for Research Workers, Edinburgh 1925, Seite 3.

Grunds�atzlich tauchen im Zusammenhang mit physikalischen Messungen drei Arten von

Unsicherheiten auf:

� Me�{Unsicherheiten (oft auch als Me�fehler bezeichnet), die darauf beruhen, da� die

Messung einer (physikalischen) Gr�o�e nicht mit beliebiger Genauigkeit m�oglich ist.

Diese inh�arenten Fehler k�onnen systematischer oder statistischer (zuf�alliger) Natur

sein.

� Anpassungs{Unsicherheiten, die sich ergeben, wenn die Anpassung gemessener und

ggf. mathematisch umgeformter Werte an ein Modell nicht di�erenzfrei m�oglich ist.

� fortgepanzte Unsicherheiten bei der mathematischen Umformung oder Ver-

kn�upfung von Werten.

Obwohl sich statistische und systematische Unsicherheiten in physikalischen Messun-

gen selten eindeutig trennen lassen, unterscheiden sie sich doch sehr stark in ihrer expe-

rimentellen und mathematischen Handhabbarkeit.

Systematische Unsicherheiten f�uhren in der Regel zu einer stets gleichen oder zu-

mindest �ahnlichen Ver�anderung der Me�werte in eine bestimmte Richtung. Sie lassen

sich durch genaue Analyse des Me�prozesses schon bei der Messung vermindern oder bei

genauer Kenntnis ihrer Auspr�agung im Auswerteverfahren herausrechnen. Dar�uber hin-

aus sind systematische Unsicherheiten aber nicht durch ein allgemeines mathematisches

Modell behandelbar. Die einzige systematische Unsicherheit, die im Auswerteprogramm

ber�ucksichtigt wird, ist die Verschiebung und Stauchung der x{Achse. Sie wird explizit

durch Testverfahren eliminiert und geht danach nicht mehr in die weitere Berechnung ein.
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Im Gegensatz dazu sind statistische Unsicherheiten fest mit dem Me�proze� verbunden

und lassen sich kaum beeinussen. Sie k�onnen aber, wie die anderen erw�ahnten Unsicher-

heiten auch, leicht mathematisch ausgewertet werden. Eine gute Darstellung entsprechen-

der Methoden �ndet sich in [132]. Die hier vorgestellten Formeln beruhen auf den g�angigen

Verfahren der Statistik und der Methode der kleinsten Quadrate. Sie implizieren folgende

zwei Annahmen �uber die Unsicherheiten von Me�werten:

1. Die Einzelabweichungen der Me�werte vom
"
wahren\ Wert sind rein statistisch und

h�angen nicht von irgendeinem Parameter ab.

2. Die Einzelme�werte sind um den
"
wahren\ Wert normal{verteilt.

Dies kann f�ur die einzelnen Me�werte eines REMPI{Spektrums als zutre�end ange-

nommen werden. Die Ionen{, UV{ und QMA{Signale sind Mittelungen �uber N Einzel-

messungen yi und als ihre Unsicherheit wird die entsprechende Standardabweichung �ŷ
des Mittelwertes ŷ f�ur diesen Satz von Einzelmessungen genommen:

ŷ =

NP
i=1

yi

N
(B.1)

�ŷ =

vuuutN
NP
i=1

y2i �

�
NP
i=1

yi

�2

N2
(N � 1)

(B.2)

H�angt eine Funktion f von den mit Unsicherheiten behafteten Parametern

x1; x2; x3; � � � ab, dann ist die Unsicherheit von f nach dem Fehlerfortpanzungsgesetz

von Gau� [133]

�f =

s�
@f

@x1
�x1

�
2

+

�
@f

@x2
�x2
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�
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falls die �xi unabh�angig voneinander sind. Ansonsten liefert die einfache Summe

�f =

����@f@a
���� �a +

����@f@b
�����b +

����@f@c
���� �c + � � � (B.4)

den maximalen Fehler von f . Bei der Auswertung der REMPI{Spektren wird Gleichung

B.3 angewendet.

Damit ergibt sich f�ur die Unsicherheit der Peakintensit�aten

n(J 00;J 0) = (I �B)=(U2 ~SJ 00;J 0)

(vgl. Abschnitt 2.2) die Formel

�2

n =

 
1

U2 ~SJ 00;J 0

!
2 �

�2

I +
(I � B)2

U2
�2

U + �2

B

�
; (B.5)
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wobei B der ermittelte Untergrund des Spektrums, I das Ionensignal f�ur den entspre-

chenden Peak, U das dazugeh�orige UV{Signal und �B; �I ; �U die entsprechenden Unsi-

cherheiten darstellen. ~SJ 00;J 0 sind die normierten H�onl{London{Faktoren zum �Ubergang

J 00 ! J 0
.

Ein sehr wichtiger Punkt ist die Berechnung von Unsicherheiten bei der gewichteten

Regression. In der Literatur (siehe z. B. [134]) �ndet man �ublicherweise die einfache lineare

Regression f�ur N Wertepaare (xi; yi)

y = a+ b x

mit

a =

(

P
x2i )(

P
yi)� (

P
xi)(

P
xiyi)

�

(B.6)
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N(

P
xiyi)� (

P
xi)(

P
yi)

�

(B.7)
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X
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2

und f�ur die Unsicherheiten der Regressionsgr�o�en a und b

�2
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�2

y

P
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�

(B.8)

�2
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N�2

y

�

mit (B.9)

�2

y =

1

N � 2

X
(yi � a� b xi)

2 : (B.10)

Wichtig ist an dieser Stelle, da� es sich nur um die Unsicherheiten von a und b bez�uglich

der Anpassung der Wertepaare an eine Gerade handelt. Sind die Werte sehr gut linear

korreliert, dann werden �a und �b klein, unabh�angig von den Unsicherheiten der yi. Man

betrachte den Grenzfall N = 2, bei dem sich immer eine eindeutige Gerade �nden l�a�t mit

dem Ergebnis �a = �b = 0, was angesichts der oben gemachten Aussagen �uber inh�arente

Unsicherheiten unrealistisch erscheint. Weiterhin tr�agt jedes Wertepaar gleicherma�en zur

Bestimmung von a und b bei, ungeachtet der Verl�a�lichkeit der einzelnen Werte.

In diesen F�allen liefert die gewichtete lineare Regression genauere Absch�atzungen f�ur

a; b; �a und �b. Hierzu sind die statistischen Gewichte wi der Wertepaare (xi; yi) zu ber�uck-

sichtigen [135]. Diese berechnen sich aus den Unsicherheiten �yi gem�a�

wi =
1

�2

yi

: (B.11)

Dann sind die Regressionsgr�o�en a und b gegeben durch
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wobei

� = (

X
wi)(

X
wix

2

i )� (

X
wixi)

2 :

F�ur die Auswertung der REMPI{Testspektren w�ahrend der Einf�uhrung und Erpro-

bung der Me�methode wurden die Gleichungen B.12 und B.13 verwendet [26]. Die Be-

stimmung der �a und �b erfolgte nur unter Ber�ucksichtigung der �yi , da diese wegen des

ausgepr�agten Linearzusammenhangs der Wertepaare (xi; yi) die Gr�o�e von �b wesentlich

bestimmten.

Im allgemeinen Fall mu� sowohl �y (siehe Gleichung B.10) als auch die individuellen �yi
ber�ucksichtigt werden. Das Auswerteprogramm f�uhrt auch Regressionen h�oherer Ordnung

durch, daher folgt hier die verallgemeinerte Darstellung
1
:

y = a+ b x + c x2 + d x3 + � � � (B.14)

Die L�osung f�ur die Regressionskoe�zienten ist leicht in Matrixschreibweise darstellbar.

Man setzt
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und l�ost die Gleichung

A � k = r ) k = A�1
� r : (B.15)

A ist invertierbar, wenn mindestens dim(A) paarweise verschiedene Werte (xi; yi)

existieren. De�niert man den Regressionsfehler �y analog Gleichung B.10 als

�2

y =

P
wi(yi � a� b xi � c x2i � d x3i � � � �)

2P
wi

; (B.16)

dann ist
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denn @Amn=@yi = 0 f�ur allem;n. Dies kann umgeformt und aufgel�ost werden, um Summen

�uber die Gesamtheit der Wertepaare ausschlie�lich in innersten Klammer{ bzw. Schlei-

fenausdr�ucken verwenden zu k�onnen
2
. Mit l = dim(A) und
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1Die Herleitung der Verallgemeinerung soll nicht n�aher betrachtet werden. Der Ansatz hierzu ist in
[136] nachzulesen.

2Dies ist in der Numerik �ublich und verhindert, da� Einzelwerte f�ur die Berechnung zwischengespei-
chert werden m�ussen.
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ergibt sich die Unsicherheit des Regressionsparameters kj zu

�2
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Bei der numerischen L�osung von Gleichungssystemen (beispielsweise Gleichung B.15)

mu� mit Rundungsfehlern bei der Subtraktion von zwei dicht beieinander liegenden Zahlen

und nachfolgend mit erheblichen Rechenfehlern gerechnet werden [137]. Durch Auswahl

optimierter Algorithmen (z. B. Gau�{Jordan mit Total{Pivotisierung) lassen sich diese

Fehler minimieren. F�ur das Auswerteprogramm wurden Tests zur Bestimmung dieser

Rechenfehler durchgef�uhrt. Abweichungen betrugen dabei nie mehr als 10
�9

relativ zum

Sollwert.
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Anhang C

Schaltung des Integrators

Der f�ur den Ionen{Nachweis verwendete gegatete Integrator ist diskret aufgebaut, um die

n�otige Geschwindigkeit und Robustheit zu erreichen. Der Kern der Schaltung ist folgende

Anordnung von Hochgeschwindigkeits{MOSFET{Transistoren:

T1

/Gate

/Reset

Ladungspuls

T2

T3 T4

C

Ausgang
A

Abbildung C.1: Prinzipschaltbild des gegateten Integrators

Bei dieser Darstellung handelt es sich nur um das Prinzipschaltbild. Um diese

Transistor{Anordnung herum ist noch etwas Logik{ und Signalbeschaltung gesetzt. Das

Prinzip der Ladungsmessung l�a�t sich aber mit Hilfe von Abbildung C.1 darlegen.

Neben dem Eingang f�ur den Ladungspuls und dem analogen Ausgang des integrierten

Signals besitzt die Schaltung noch zwei digitale Steuerleitungen: /Gate und /Reset. Im
Normalzustand liegen beide Eing�ange auf einem \high"{Pegel und der Integrator h�alt

seinen letzten Me�wert. In diesem Falle leitet Transistor T1 und f�uhrt ankommende La-

dungspulse gegen Masse ab. Alle anderen Transistoren sperren und halten die auf dem

Kondensator C gespeicherte Ladung, die �uber den Verst�arker A als proportionale Span-

nung gem�a� Q = CU an den Ausgang gegeben wird.

Kurz vor einer neuen Messung wird der Kondensator durch einen kurzen Puls auf

dem /Reset{Eingang entladen. Dabei leiten T3, T4 und f�uhren die Ladung ab. F�ur eine

Ladungsintegration wird f�ur die gew�unschte Dauer der Integration ein negativer Puls auf

den /Gate{Eingang gegeben. Damit sperrt T1 und T2 leitet die �uber den Analog{Eingang
kommende Ladung auf den Kondensator.

Die verwendeten Transistoren haben eine typische Durchlaufverz�ogerung von unter

20 ns. Damit lassen sich Torzeiten ab 50 ns Dauer relativ zuverl�assig schalten. Bei Ver-

wendung einer Kapazit�at von 100 pF f�ur C ergibt sich mit einer Au�osung von 10mV

f�ur den nachgeschalteten Analog{Digital{Wandler eine e�ektive Nachweisemp�ndlichkeit
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von 1�10�12
C. Nimmt man an, da� ein Ion einen Ladungspuls von etwa 2�10�13

C erzeugt

(Verst�arkungsfaktor 10
6
), dann lassen sich bereits 5 Ionen nachweisen.

In der Praxis k�onnen die Modellwerte noch so weit verbessert werden, da� wirklich

Einzelionen detektiert werden k�onnen. Dies setzt voraus, da� keine Ladung �uber den

Kondensator oder auf dem Weg dorthin verloren geht. Aus diesem Grunde werden auch

extrem hochohmige MOSFET{Transistoren eingesetzt. Tests haben jedoch gezeigt, da�

bereits die Bestrahlung der Platinenregion um den gemeinsamen Kontakt von T2, T3
und C mit einer Gl�uhlampe Ladungsverschiebungen von 10

�10
C innerhalb einer Sekunde

induzieren kann! Die Abschirmung der Platine gegen jede elektromagnetische Strahlung

ist also zwingend f�ur die Messung solch kleiner Ladungsmengen.
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