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Einleitung

Katalysatoren spielen bei vielen chemischen Reaktionen eine wichtige Rolle. In der
Geschichte waren es vor {iber 5000 Jahren die Assyrer, die vermutlich erstmals einen
Katalysator fiir die Girung von Alkohol einsetzten. J. J. Berzelius kam 1835 zu dem
Schluss, dass viele chemische Reaktionen erst dann erfolgen, wenn ein weiterer Stoff
wéhrend der Reaktion verfiigbar ist, der selbst aber nicht umgesetzt wird. Er pragte
die Bezeichnung Katalysatoren. In der Folgezeit wurde das Verstdandnis {iber Kataly-
satoren stetig weiterentwickelt. W. Ostwald erhielt im Jahr 1909 fiir seine Arbeiten
im Bereich der Katalyse den Nobelpreis fiir Chemie.

Heute werden 80% aller industriellen chemischen Reaktionen mit Katalysatoren ge-
steuert. Katalysatoren beschleunigen die Reaktionsgeschwindigkeit, verringern die
Aktivierungsenergie und unterstiitzen selektiv spezielle Reaktionen. Sie liegen nach
der Reaktion aber unveréndert vor. Eine wichtige katalytische Reaktion ist die Epoxi-
dation von Ethylen. Das Reaktionsprodukt Ethylenoxid ist ein wichtiges Zwischen-
produkt fiir viele Chemikalien. Bei der Reaktion wirkt Silber als Katalysator, um
molekularen Sauerstoff zu spalten.

9CH, = CHy + 0y 24 20, H,0. 1)

Die Dissoziationsenergie von Sauerstoff von (5,4 4 0,002)eV -2 ist in der Gasphase
verhéltnismif3ig hoch. Bei Verwendung von Silber als Katalysator gelingt es jedoch
schon bei niedrigeren Energien, Sauerstoff zu dissoziieren. Wegen ihrer katalyti-
schen Bedeutung zieht die Kombination von Sauerstoff und Silber innerhalb der
Wissenschaft viel Aufmerksamkeit auf sich. Die katalytische Epoxidation von Ethy-
len ist bis heute nicht vollstindig verstanden.?

Eine grundlegende Frage zum Verstdndnis des Systems ist die Art des Adsorpti-
onsplatzes der Sauerstoffmolekiile. Es wurden einige Experimente durchgefiihrt,
bei denen mit Hilfe von hochauflosender Elektronenenergieverlustspektroskopie die
Schwingungsfrequenzen der Sauerstoffmolekiile vermessen wurden. Dabei stellte
sich heraus, dass es fiir chemisorbierte Molekiile zwei mogliche Adsorptionsplatze
auf der Silber-(110)-*° und Silber-(100)-Oberflache® gibt. Es ist jedoch nicht end-
giiltig geklirt, ob die Priferenz eines Adsorptionsplatzes von der Bedeckung® oder
der Adsorptionstemperatur abhingt.*



Fiir die (110)-Oberflache wurde festgestellt, dass sich Molekiile nur aus einem be-
stimmten Adsorptionsplatz heraus thermisch dissoziieren lassen.* Die Dissoziation
von Sauerstoff auf der (100)-Oberflache wurde bislang wenig untersucht. S. Schint-
ke’ fiihrte ein Experiment auf der Silber-(100)-Oberfliche durch, bei dem sie Sau-
erstoff unterhalb der Dissoziationstemperatur von 130K® aufbrachte und mit einem
Rastertunnelmikroskop atomar aufgelost die Adsorptionsplédtze bestimmte. Weiter-
hin brachte sie Sauerstoff oberhalb der Dissoziationstemperatur auf und stellte Hau-
fungen in der Abstandsverteilung der dissoziierten Sauerstoffatome fest.

Die vorliegende Arbeit vergleicht diese thermisch induzierte Dissoziation von Sauer-
stoffmolekiilen auf der Silber-(100)-Oberflache mit der elektroneninduzierten Dis-
soziation. Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wird ein Tieftempera-
turrastertunnelmikroskop verwendet, um die Molekiile abzubilden und mit inelas-
tisch tunnelnden Elektronen zu manipulieren. Aufgrund seiner guten raumlichen
Auflosung hat sich das STM als ein sehr niitzliches Werkzeug etabliert, um Manipu-

9 von Adsorbaten auf Oberflichen durchzufiihren. Um den Prozess mit der

lationen
thermisch induzierten Dissoziation vergleichen zu konnen, wird eine Heizserie iiber
die Dissoziationstemperatur von 130K hinaus durchgefiihrt und die Dissoziations-
rate mit dem Rastertunnelmikroskop ausgewertet. Dariiberhinaus werden Schwin-
gungsmoden der Molekiile und Atome mit dem Rastertunnelmikroskop vermessen
und mit den bekannten Werten verglichen.

Die Diplomarbeit gliedert sich in sechs Kapitel. Die Kapitel 1 bis 3 fiihren in das
Messverfahren ein und stellen das System Sauerstoff und Silber vor. Kapitel 4 be-
handelt elektroneninduzierte Prozesse und beschreibt die Dissoziation durch Elek-
tronenanlagerung. Demgegentiber steht die thermisch induzierte Dissoziation. Diese
wird in Kapitel 5 beschrieben. Zur Unterscheidung von atomaren und molekularen
Sauerstoff wird in Kapitel 6 die Detektion von molekularen und atomaren Schwin-
gungen vorgestellt. Die Ergebnisse dieser Arbeit werden in Kapitel 7 zusammen-
gefasst und es wird ein Ausblick auf weitere aus meinen Messungen resultierende
Experimente gegeben.



KAPITEL 1

Das Rastertunnelmikroskop

Im folgenden Kapitel wird das Mel3prinzip des Rastertunnelmikroskops (engl.: Scan-
ning Tunneling Microscope, kurz: STM) vorgestellt und die theoretischen Grundlagen
erldutert.

1.1 Das MefB3prinzip

Das Rastertunnelmikroskop nutzt zur Charakterisierung von Oberflachen einen ab-
standsabhédngigen Tunnelstrom. Bereits in fritheren Arbeiten Ende der 60er Jah-
re wurde ein Tunnelstrom von Russel Young, John Ward und Fredric Scire!® de-
monstriert, aber technische Schwierigkeiten wie zum Beispiel Vibrationen verhin-
derten die experimentelle Anwendung. Fiir die erste erfolgreiche Umsetzung und
die atomare Abbildung einer Goldoberfliche!! erhielten die Physiker Gerd Binnig
und Heinrich Rohrer im Jahr 1986 den Nobelpreis fiir Physik. Mit dem Durchbruch
von Gerd Binnig und Heinrich Rohrer wurde der Grundstein fiir viele verschiedene
Arten von Rastersondentechniken gelegt. Mit ihnen konnen Objekte von kleinerer
GroRe als der Lichtwellenldnge im Ortsraum untersucht und manipuliert'? werden.

Das STM arbeitet mit einer sehr scharfen, moglichst monoatomaren, Spitze als Son-
de. Diese rastert zeilenweise, im Abstand von wenigen Zehntel Nanometern, die
Probenoberflache ab. Abbildung 1.1 zeigt das Energiediagramm, wie es im STM
zwischen Spitze und Probe vorliegt. Die schraffierten Bereiche geben die Hohe der
Fermienergie von Spitze (rot) und Probe (blau) an. Legt man eine Spannung zwi-
schen Spitze und Probe an, verschiebt man deren Fermienergien gegeneinander.
Trotz des fehlenden elektrischen Kontakts, dargestellt als Potentialbarierre der Ho-
he ¢ mit Breite D, flielt ein Strom, der Tunnelstrom. Die Elektronen tunneln dabei
aus besetzten Zustdnden der Spitze in unbesetzte Zustdnde der Probe. Kehrt man
die Polaritdt der Spannung um, tunneln die Elektronen in umgekehrter Richtung.
Die Grolle des Tunnelstromes hiangt von der elektronischen Zustandsdichte der bei-
den Elektroden ab und nimmt exponentiell mit dem Abstand ab.
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Abbildung 1.1. Schematische Skizze des Tunneleffekts. ntnommen aus http : //www.tu —
darmstadt.de/fb/ms/fg/ofl/methoden/AF M/stm¢heorie.tud.

Das Messprinzip ist in Abbildung 1.2 skizziert. Die STM-Spitze kann mit Hilfe von
Piezoelementen, die sich beim Anlegen einer Spannung ausdehnen, in alle drei
Raumrichtungen iiber die Probe bewegt werden. Das Signal des Tunnelstroms im
Bereich von Nano- und Pikoampere wird in einem Verstiarker aufbereitet und an die
Elektronik zur Abstandsregelung und Rastersteuerung weitergegeben. Im , Konstant-
Strom-Modus“ regelt die Elektronik den Spitzenabstand zur Probe so, dass der Tun-
nelstrom konstant bleibt. Das Regelsignal fiir die Spitzenhohe wird an einen Compu-
ter weitergegeben. Dieser stellt das erhaltene Signal in Echtzeit als Graustufenbild
dar.

Steuerspannungen

Tunnelstrom- Abstandsregelung
Verstarker und Scansteuerung

Piezoaktor
mit Elektroden

1010101010101010

Datenaufbereitung
und Anzeige

Abbildung 1.2. Schematische Funktionsweise des STMS. Entmommen aus http

//en.wikipedia.org/wiki/Image : ScanningTunnelingMicroscopeschematic.png.
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1.2 Theoretische Grundlagen des Tunneleffekts

Um den Prozess des Tunnels zu beschreiben, gibt es in der Quantenmechanik mehre-
re Modelle. Da es bis heute nicht moglich ist, das komplexe System aus STM-Spitze
und Probenoberflache mit ggf. Adsorbaten auf der Oberflaiche exakt zu beschrei-
ben, werden je nach Modell verschiedene Ndherungen eingefiihrt. In den folgenden
Abschnitten werden die heute iiblichen Verfahren vorgestellt. Zunédchst wird der ein-
fachste Fall des Tunneleffekts in einer Dimension behandelt. Anschliellend werden
nacheinander die Einfliisse der Spitzenanndherung an die Probe und die Spitzen-
geometrie beschrieben, um schlief3lich mit der Beschreibung von interferierenden
Tunnelkanélen, wie sie beim Tunneln durch ein Adsorbat auftreten kénnen, fortzu-
fahren.

1.2.1 Der Tunneleffekt in einer Dimension

Beim Tunneleffekt durchdringt ein Elektron mit der Energie F eine Potenzialbarriere
mit der Energie E,,, > E (siehe Abb. 1.3). Die rote Kurve — eine ebene Welle —
skizziert das Tunnelverhalten eines Elektrons, welches von links mit der Energie
E auf eine Potentialbarriere E, trifft. Innerhalb der Potenzialbarriere nimmt die
Amplitude der Wellenfunktion exponentiell ab. Nach Verlassen der Barriere lauft
die Wellenfunktion mit gednderter Amplitude und Wellenlédnge weiter.

AN

] \ ~__~—
! N~
n v \/

einlautend auslaufend

X

Abbildung 1.3. Skizze des Tunneleffekts mit rechteckiger Potenzialbarrie-

re in einer Dimension. Entnommen aus http : //www.ieap.uni — kiel.de/plasma/ag —
stroth/lehre/physik/HTML/f2006.html.

Dieses Verhalten ist im klassischen Bild nicht erklarbar. Es 143t sich jedoch quanten-
mechanisch mit der eindimensionalen stationdren Schrodingergleichung beschrei-
ben:

2

. . h
HU(%) = EY(Z) , mit dem Hamiltonoperator H = —%VQ + Ept (7). (1.1)

Stellt man, wie in der Quantenmechanik tiblich, das Elektron mit Hilfe von Wel-
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lenfunktionen mit stetigen Anschlul$bedingungen an den Mediengrenzen dar, erhélt
man die Transmissionswahrscheinlichkeit T(E):

1
T(E) = 14 (k2+nzl)€222i2nh(nh)

, E < Epy (1.2)

mit Wellenzahlen k = ¥22E fiir z ¢ [0,h] und k = 7V2Wi’m_m fiir = € [0,h] und
(Epot — E) als Hohe der Potentialbarierre. Fiir eine hohe Barierre (E,, > E) erhalt

man:
 16k%K?
k2?4 k2

e 218 (1.3)

mit s als Barierrenbreite.
Die Losung dieses Ansatzes zeigt die exponentielle Abhdngigkeit des Tunnelstroms
von der Entfernung zwischen Spitze und Probe.

1.2.2 Ansatz von Bardeen

Im Jahr 1961 entwickelte Bardeen eine Gleichung zur Berechnung der Tunnelwahr-
scheinlichkeit.!® Dabei verwendete er die zeitabhiingige Storungstheorie, um den
Einfluly der Spitzenanndherung an die Probe zu beschreiben.

Darin wird die Schrodingergleichung fiir die Systeme Spitze und Probe separat ge-
16st und mit Hilfe von Fermis Goldener Regel die Tunnelrate ausgerechnet:

2
W= %\M,sz(Eu)é(EM ~ B, (1.4)

mit der Energie I, des Zustandes p in der Spitze und der Energie E, des Zustandes
v in der Probe. Die Energieerhaltung wird durch die §-Funktion dargestellt. Demzu-
folge beriicksichtigt Bardeen nur elastisches Tunneln. Ein wichtiger Bestandteil der
Gleichung ist das Ubergangsmatrixelement M,,,, auch Bardeen-Integral genannt.
Dieses wird {iber eine beliebige Fldache A in der Tunnelregion ausgefiihrt:
52

M, = “om |, indA (¥, V¥, — ¥, V¥)) (1.5)
mit ¥, und ¥, als Wellenfunktionen der Zustdnde p und v und 7 als Normalen-
vektor der Flache A zwischen Spitze und Probe. Dabei bezeichnet man den Bereich,
welcher Spitze und Probe voneinander trennt, als Tunnelregion. Der Tunnelstrom
ergibt sich aus der Summe iiber alle méglichen Zustinde. Uberginge kénnen nur
von besetzten in unbesetzte Zustinde erfolgen. Elektronen sind Fermionen und de-
ren Besetzung der Zustdnde wird mit der Fermiverteilung f(E) beschrieben. Somit
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erhélt man fiir den Tunnelstrom:

= e Z (B 1~ f(By + el) — F(E, +eU) [1 - F(E)]}
: |M,u1/‘25(Eu - Eu) (16)

mit U als Tunnelspannung.

1.2.3 Tersoff-Hamann-Theorie

Tersoff und Hamann!# 15

entwickelten Bardeens allgemeine Theorie fiir Tunnelvor-
gange weiter und spezialisierten diese fiir den Tunneleffekt im STM mit einer kugel-
formigen Spitzengeometrie und fiir niedrige Tunnelspannungen. Da die angelegte
Tunnelspannung im STM klein ist (U — 0), geben nur Zustdnde nahe der Fermikan-
te einen Beitrag zum Tunnelstrom. Bei tiefen Temperaturen (7' — 0) 148t sich die
Fermiverteilung durch eine Stufenfunktion nédhern. Somit ergibt sich Gleichung 1.6
zu:

_ 2me Z M, |25(E, — Ep)8(E, — Er). (1.7)

Tersoff und Hamann nahmen eine kugelférmige Endung der Spitze an und stellten
dafiir kugelsymmetrische Wellenfunktionen der Elektronen auf (vlg. Abb. 1.4).

Abbildung 1.4. Tersoff und Hamann nahmen ein kugelférmiges Ende der Spitze
mit Radius R an. Die Spitzenposition beziiglich der Oberflache ist durch den
Vektor 7, gegeben, s bezeichnet den Abstand zwischen Spitze und Probe.

Fiir die Probe rechneten sie mit zur Oberfldche parallelen ungedampften Wellen-
funktionen, die senkrecht zur Probe exponentiell abfallen. Unter der Annahme, dass
die Austrittsarbeiten aus Spitze und Probe gleich grol? sind, l1a[3t sich mit den Glei-



14 Kapitel 1. Das Rastertunnelmikroskop

chungen 1.5 und 1.7 die Gleichung fiir den Tunnelstrom weiter ausfithren:

327‘1’362 (I>2R2€2k:R
I= — U -Dg(Ep) - Z\\p 0)|?6(E, — Ep) (1.8)

mit x = \/2m® /2 als Abklinglinge infolge der Austrittsarbeit ® und Dg(EF) als
Zustandsdichte der Spitze pro Volumen (engl.: local density of states). Der Summen-
term in Gleichung 1.8 stellt die lokale Zustandsdichte (LDOS) der Probe dar und
wird durch p(7y, Er) bezeichnet:

p(7o, Er) = Z|\If 0)|?6(E, — Er) (1.9)

Somit bildet das STM im Modus des konstanten Stroms die Kontur gleicher lokaler
Zustandsdichten der Probe unter der Annahme einer konstanten Zustandsdichte der
Spitze ab.

Bardeens Ndherung nimmt an, dass die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe
schwach ist. Daher gilt sie nur fiir grol3e Abstande s.

1.2.4 Der Greens-Funktionen-Ansatz

Die Theorie nach Tersoff-Hamann enthélt zwei unrealistische Annahmen: Die Spit-
ze ist in der Regel nicht kugelférmig und die Wechselwirkung zwischen Spitze und
Probe ist nicht schwach, ansonsten waren Manipulationsexperimente mit dem STM
nicht moglich. Neue Theorien basieren daher nicht mehr auf storungstheoretischen
Ansitzen, sondern stellen den Hamiltonoperator fiir das gesamte Tunnelregime auf.
Im Gesamtsystem von Spitze, Probe und Adsorbat kommt es zu einer Symmetrieb-
rechung, so dass das einfallende Elektron elastisch gestreut wird. Dieses Verfahren
tragt den englischen Namen Elastic Scattering Quantum Chemistry (ESQC).'%17 Die
Wellenfunktion des Elektrons kann beispielsweise mit der Hartree-Fock-Naherung
oder der Dichte-Funktionaltheorie (DFT) aufgestellt werden. Ein anderer Ansatz ba-
siert auf den Greenschen Nichtgleichgewichtsfunktionen von Keldysh et. al.'8

Aus der Niherung von Todorov!'® und Pendry?° erhilt man mit einem Greens-Funktionen-
Ansatz die Tunnelstromdichte:

j:%e [f(E) = f(E+eV)]-Tr[p)  (E)Mor(E)p? (E)M ,(E)ldE  (1.10)

TT

mit po als Zustandsdichtematrix des Systems ohne Adsorbat; o beschreibt die Zu-
stinde auf der Seite des Substrates und 7 auf der Spitzenseite. Ahnlich zu dem
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Ansatz von Bardeen wird auch hierbei ein Ubergangsmatrixelement M verwendet.
Rechnet man mit einer lokalisierten Basis, z. B. einer ,,tight-binding-Basis*, 1asst sich
die Matrix in drei Terme aufspalten:

Moz = Hor + HryG! oyt + HopGoy Hor (1.11)

mit dem Hamiltonoperator H, G* als Greensche Funktion des Systems mit Adsorbat
sowie p und v als Adsorbatzustdnde. Die Dreiteilung der Matrix ldsst sich durch das

Abbildung 1.5. Drei Tunnelkandle: (a) direkt von der Spitze in das Substrat, (b)
Streuung am Adsorbat, (c) Tunneln von der Spitze durch das Adsorbat in das
Substrat.

Konzept unterschiedlicher Tunnelkanéle beschreiben. Der erste Term entspricht dem
direktem Tunneln aus der Spitze durch das Vakuum in das Substrat (Abb. 1.5(a)),
der mittlere Term gibt das Tunneln mit einer Streuung am Adsorbat wieder (Abb.
1.5(b)) und der letzte Teil stellt das Tunneln von der Spitze durch das Adsorbat in
die Probe (Abb. 1.5(c)) dar. Je nach beteiligten Molekiilorbitalen kann man den drit-
ten Term der Ubergangsmatrix weiter unterteilen. Die Ubergangsmatrix ist komplex,
daher setzt sich der Tunnelstrom aus den einzelnen Summanden mit deren Ampli-
tuden und Phasen zusammen. Dabei miissen Interferenzphdnomene der jeweiligen
Kanile berticksichtigt werden. So konnen beispielsweise Kanile mit gleicher Ampli-
tude, aber unterschiedlicher Phase aufgrund teilweise destruktiver Interferenz eine
Vertiefung im STM-Bild hervorrufen. Die einzelnen Kanéle hdngen vom Adsorpti-
onsplatz sowie von der Adsorptionsgeometrie und von der Umgebung des Molekiils
ab. Mit dem Greens-Funktionen-Ansatz lassen sich fiir kleine Molekiile scheinbare
Hohen in STM-Bildern gut erklaren. Speziell fiir Kohlenstoffmonoxid konnte berech-
net werden, dass auf einer Cu-(111)-Oberflaiche die CO-Monomere als Vertiefung
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gezeigt werden, wiahrend die CO-Dimere und CO-Trimere teilweise als Erhohung
erscheinen.?!-22

In dieser Arbeit werden Sauerstoffatome und -molekiile auf einer Silber-(100)-Oberflache
untersucht. Dabei werden die Molekiile als Erh6hung, die Atome je nach Tunnel-
spannung als Erh6hung oder Vertiefung abgebildet. Eine ausfiihrlichere Betrachtung

der Kontraste in den STM-Bildern wird im Kapitel (3.2.2) vorgestellt.

1.3 Spektroskopie

Die elektronische Struktur der Probenoberflache sowie der Adsorbate 143t sich mit
Hilfe der Tunnelspektroskopie vermessen. Dabei positioniert man die Spitze in ei-
nem definierten Abstand {iber der gewiinschten Stelle zur Probe, schaltet den Re-
gelkreis aus und addiert zur angelegten Tunnelspannung eine bekannte Wechsel-
spannung U - cosw. Variiert man nun die Tunnelspannung und misst mit einem
Lock-In-Verstiarker die Amplitude des mit der gleichen Frequenz modulierten Tun-
nelstroms, dann ist fiir kleine Modulationsspannungen die Modulationsamplitude
proportional zur Ableitung des Tunnelstroms nach der Tunnelspannung (dI/dU).
Bei positiven Tunnelspannungen werden die unbesetzten Zustinde der Probe, bei
negativer Spannung die besetzten Zustdnde der Probe spektroskopiert. Die Ablei-
tung, auch differenzielle Leitfahigkeit genannt, 14[5t sich, wenn man vereinfachend
von einer mittleren konstanten Ubergangswahrscheinlichkeit A/ (E, U) ausgeht und
die Zustandsdichte der Spitze Dg als konstant annimmt, aus der Gleichung 1.5 an
der Stelle Uy bestimmen:
dI(Up)  2me?

o = 3 Dp(Er +elh) Ds(Ep) M. (1.12)

Man sieht, dass das ausgegebene Signal des Lock-In-Verstiarkers proportional zur
lokalen Zustandsdichte der Probe bei der Energie el ist. Die Gleichung 1.12 lasst
sich als Taylorreihe entwickeln:

dI (Vo)
dUu

d21(Uy)

I(Uo + Upoq - cos(wt)) = In+ ¥

U2 - cos(wt) + ...
(1.13)
Der erste Summand beschreibt die differentielle Leitfahigkeit (d/dV’). Der Term

mit der zweiten Ableitung des Stroms nach der Zeit wird genutzt, um in der inelas-

“Upnod - cos(wt) +

tischen Tunnelspektroskopie Schwingungen des Substrates und von Adsorbaten zu
vermessen. Liegt bei der vorgegebenen Energie eine Molekiilschwingung hw, 6ffnet
sich ein inelastischer Tunnelkanal, d.h. die tunnelnden Elektronen wechselwirken
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di/dU / S

Abbildung 1.6. Spektroskopie von Schwingungen durch inelastisch tunnelnde
Elektronen. Die gepunkteten Kurven zeigen den Verlauf fiir elastisches Tun-
neln, die durchgezeichneten Kurven fiir elastisches und inelastisches Tunneln.
Blau: Strom-Spannungs-Verlauf. Rot: Erste Ableitung des Stromes nach der
Spannung. Griin: Die zweite Ableitung des Stromes nach der Spannung.

mit dem Molekiil und regen eine Schwingung an. Daher steigt die Anzahl der tun-
nelnden Elektronen und damit auch der Tunnelstrom. Die dI /dU-Kurve zeigt an die-
ser Stelle eine Stufe, die dI?/d?U-Kurve ein lokales Extremum (vgl. Abb. 1.6). Mit
geeigneten numerischen Analyseprogrammen lassen sich die Positionen der Schwin-
gungen auf der Energieskala bestimmen.

1.4 Elektroneninduzierte Manipulation

Untersucht man Adsorbate auf Oberflachen, kann man mit dem STM unter bestimm-
ten Voraussetzungen Adsorbatreaktionen mit Hilfe von Elektronen induzieren. Diese
Reaktionen konnen in den Feldemissionsbereich und den Bereich des inelastischen
Tunnelns (engl.: inelastic electron tunneling, kurz IET) eingeteilt werden. Im Felde-
missionsbereich nutzt man hohe Energien oberhalb der Austrittsarbeit aus Metallen,
auch Fowler-Nordheim-Tunneln genannt, wéahrend im IET-Bereich mit niedrigeren
Tunnelspannungen fiir eine bessere rdumliche Auflésung aufgrund des geringeren
Spitzenabstandes gearbeitet wird.

Manipulation mit inelastisch tunnelnden Elektronen: Inelastisch tunnelnde Elek-
tronen sind ein kleiner Anteil (ca. 1/1000) des gesamten Tunnelstroms. Bei ausrei-
chender Energie im Bereich der Molekiilresonanz transportieren sie Energie zum
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Abbildung 1.7. Energieschema fiir elektroneninduzierte Manipulation. Durch
die angelegte Tunnelspannung sind die Fermienergien von Spitze und Probe
gegeneinander verschoben. Der grofite Teil der Elektronen tunnelt elastisch
(blau eingezeichnet), einige tunneln inelastisch und regen dabei Schwingun-
gen an (hw) oder besetzen ein Molekiilorbital (Frya0).

Adsorbat, indem sie ein elektronisch angeregten Zustand besetzen und nach der
Relaxation das Adsorbat in einen schwingungsangeregten Zustand iiberfiihren. An-
dererseits konnen Schwingungsmoden auch direkt durch die Tunnelelektronen an-
geregt werden (vgl. Abb. 1.7). Nach dem resonanten Tunneln dissipieren die Elek-
tronen in das Substrat. Die Schwingungsanregung kann zu Reaktionen wie Diffusi-
on,?3 Desorption,?® Dissoziation,?* Rotation,?> Konformititsinderungen® und che-
mischen Reaktionen?’ fithren. In der vorliegenden Arbeit verwende ich Manipula-
tionen im elektronisch angeregten Bereich, um molekularen Sauerstoff zu dissozie-
ren. Adsorbatschwingungen haben eine Lebensdauer im Bereich von einigen Fem-
tosekunden. Da die Schwingungsmoden des Molekiils stark gekoppelt sind, ist die
Schwingungsenergie nach kurzer Zeit wieder gleichverteilt. Bei Metallen liegt der
induzierte Resonanzzustand nahe des Ferminiveaus. Die Lebensdauer der Schwin-
gungszustidnde wird hauptséachlich durch die Elektron-Loch-Paar-Anregung bestimmt
und ist in der GroRenordnung von einigen ps. Typische Tunnelstrome wahrend der
[ET-Manipulation sind in der Gréfdenordnung von wenigen nA bis ca. 100 nA.
Durch die gute rdumliche Auflosung des STMs von bis zu 10pm sind gezielte Anre-
gungen von bestimmten Molekiilbereichen moglich. Die erreichbaren Reaktionsra-
ten hdngen stark vom Adsorptionsplatz und von der Anzahl der Nachbarmolekiile
ab. Beides kann mit dem STM gut bestimmt werden. Durch die scharfe STM-Spitze
werden hohe Stromdichten von bis zu 1010% erreicht. Trotzdem wird das Substrat
nur geringfiigig aufgeheizt, da die Injektionsflache sehr klein ist.
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Der experimentelle Ablauf: Zur Bestimmung der Ausgangslage wird zunéchst ein
Bild aufgenommen. Daraufthin bringt man die STM-Spitze je nach angelegter Tun-
nelspannung und gewahltem Tunnelstrom in einer bestimmten Hohe {iber dem ge-
wiinschten Ort in Position. Der Regelkreis wird ausgeschaltet und die Strom- und
Spannungswerte werden von den Abbildungsparametern auf die Manipulationspa-
rameter gedndert. Abhdngig von der nun gewahlten Polaritdt der Tunnelspannung
tunneln die Elektronen von der Spitze zur Probe oder umgekehrt. Wahrend des Ma-
nipulationsvorganges zeichnet man die Tunnelstromwerte in Abhédngigkeit der Zeit
auf. Am Anfang der Manipulation erhilt man einen Stromwert, der mit der elektro-
nischen Struktur des Adsorbatmolekiils korrespondiert. Plotzliche Anderungen zei-
gen eine Reaktion an. Dabei kann es sich um raumliche Spriinge oder Anderungen
des Adsorptionsplatzes handeln. Mit Hilfe der aufgezeichneten Zeit mit einer Auf-
l6sung von einigen 10us kann die Reaktionsrate berechnet werden. Abschliel3end
verifiziert man die erfolgreiche Manipulation durch Aufnahme eines neuen Bildes.

Quantitative Auswertung: Wenn die Reaktionswahrscheinlichkeit {iber die Zeit
konstant ist, sind die Zeitintervalle bis zum Reaktionsanfang exponentiell verteilt.
Fiir konstante Strome und Spannungen lassen sich die Reaktionsrate R und die
Reaktionsausbeute Y bestimmen:

R = 1 und Y= —-. (1.14)
T I-7
Die Reaktionsrate befindet sich meist im niedrigen Bereich von 10~%/Elektron, da
der Anteil der inelastisch tunnelnden Elektronen sehr niedrig ist und die Reaktions-
rate fiir eine bestimmte Reaktion mit anderen Prozessen konkurriert.
Desweiteren konnen die Anregungen in kohdrente und inkohdrente Prozesse einge-
teilt werden:

1. Wenn die Energie e Vy;qs > EBarierre iSt, kann die Reaktionsbarierre mit genau
einem Streuprozess iiberwunden werden. Dieser Ein-Stufen-Prozess dominiert
fiir Relaxationszeiten 7.4, die viel groRer als die durchschnittlichen Zeitin-
tervalle zwischen den einzelnen tunnelnden Elektronen At.jcctron Sind. Daraus
folgt eine lineare Abhangigkeit von Strom und Reaktionsausbeute:

Y o« I. (1.15)

Dieser Prozeld wird als kohdrent bezeichnet.

2. Fiirden Fall e Vj;4s < EBgrierre treibt jeder Streuprozess das Molekiil in einen
hoheren Schwingungszustand ohne zwischenzeitliche Abregung zum Grund-
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zustand. Wegen der meist sehr kurzen Lebensdauern der angeregten Zustéande
dominieren Prozesse mit der kleinstmoglichen Anzahl an erlaubten Zwischen-
zustdnden. Daraus folgt eine exponentielle Abhéngigkeit von Reaktionsrate
und der Zahl N der zur Induzierung der Reaktion benétigten Elektronen bzgl.
des Stromes:

Roc IV, (1.16)

Diese Form der Anregung wird als inkohdrent bezeichnet.

Ein gutes Unterscheidungsmerkmal der kohirenten/inkohdrenten Prozesse ist die
Schwingungsrelaxationsrate v in Abhédngigkeit des Tunnelstromes /. Hauptsachlich
kohérente Anregung findet bei niedrigen Tunnelstromen statt (7,cjqz > Ateiectron),
wahrend inkohdrente Anregungen bei h6heren Tunnelstrémen bestimmend sind.

Eine charakteristische Gro3e bei Manipulationsexperimenten ist die Schwellenener-
gie. Sie lasst sich fiir eine Reaktion durch das Messen der Reaktionsrate R als Funk-
tion der Tunnelspannung U bei konstantem Strom bestimmen. Vergleicht man die
Schwellenwerte fiir unterschiedliche Polaritdten, kann man Aussagen iiber die An-
regungsart treffen:

e asymmetrische Verteilung: Hierbei handelt es sich um einen elektronischen Me-
chanismus. Die Energie liegt im Bereich von einigen eV/.

e symmetrische Verteilung: In diesem Fall liegt eine Schwingungsanregung vor.
Der Energiebereich erstreckt sich von einigen 10 meV bis einige 100 meV.

Fiir beide Fille sind die Reaktionsausbeuten Y, aufgrund der Anderung der Tunnel-
wahrscheinlichkeit fiir Elektronen, die vor dem Tunnelprozess Energie verlieren, im
negativen Spannungsbereich geringer.
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KAPITEL 2

Experimenteller Aufbau

Die Messungen fiir meine Diplomarbeit fanden an einem in unserer Gruppe aufge-
bauten Tieftemperatur-STM statt.?® 29 Bei tiefen Temperaturen wird der Zustand des
Systems ,eingefroren“ und kann zeitlich konstant vermessen werden. Um Verunrei-
nigungen zu vermeiden, wird zusdtzlich im Ultrahochvakuum (UHV) mit Driicken
p < 10~ %mbar gearbeitet. Im Folgenden stelle ich zunéchst die hauptsichlichen
Komponenten der MeRapparatur vor und beschreibe die notwendigen MeRvorbe-
reitungen.

2.1 Die Messapperatur

Das Tieftemperatur-STM besteht aus mehreren UHV-Komponenten (vgl. Abb. 2.1).
Die Elemente sind:

e die Ladekammer,

der Molekiileinlald mit zwei Gasleitungen,

die Préparationskammer,

die STM-Kammer mit dem Kryostaten und

der Messkopf.

2.1.1 Die Ladekammer

Die Ladekammer ermoglicht das Aus- und Einschleusen von Proben und Spitzen,
ohne das UHV in den {ibrigen Teilen der UHV-Apparatur brechen zu miissen. In ih-
rem Inneren befindet sich eine Halterung zur Spitzen- und Probenaufnahme, die
sich mit Hilfe eines Transferstabes durch ein getffnetes Plattenventil in die Prapara-
tionskammer hinein schieben 14(3t.
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Abbildung 2.1. Zeichnung der UHV-Anlage als Frontansicht (oben) und Aufsicht
(unten). Es wird ein Lasereingang gezeigt, der fiir meine Messungen aber nicht
gebraucht wurde.
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Die Ladekammer wird iiber eine Turbomolekularpumpe und eine Scrollpumpe zur
Erzeugung des Vorvakuums evakuiert. Schon nach einer Nacht werden durch das
Pumpen mit gleichzeitigem Ausheizen (siehe 2.2.1) Driicke von weniger als 5 -
10~mbar erreicht. Dariiberhinaus besitzt sie verschlossene Verbindungen, um wahl-
weise die STM-Kammer, die Gasleitungen oder den Manipulator pumpen zu konnen.
Die Druckmessung im UHV-Bereich erfolgt iiber eine Kaltkathode, im Vorvakuum-
bereich tiber ein Piranimanometer.

2.1.2 Der Molekiileinlaf

Der Molekiileinlals wird ebenfalls mit einem System aus einer Turbomolekularpum-
pe und einer Scrollpumpe evakuiert. Der minimale erreichbare Druck betrédgt eben-
falls weniger als 5- 10~ ?mbar. Es befindet sich eine z-Verschiebung im Kammerinne-
ren, die sich aus dem Molekiileinlal® in Richtung Praparationskammer bewegen la(3t,
um Fliissigkeiten aus einem Reagenzglas durch eine Edelstahlkaniile auf eine Pro-
be in der Préparationskammer aufdampfen zu konnen. Mochte man Gase auf einer
Probe deponieren, nutzt man eine der zwei iiber Edelstahlleitungen angeschlosse-
nen Druckgasflaschen, um im Molekiileinla® mit Hilfe eines Feindosierventils den
gewtinschten stabilen Gasdruck (,,steady state“) einzustellen und 6ffnet dann das
Ventil zur Priaparationskammer. Zur Uberpriifung der Reinheit des Aufdampfmateri-
als ist an der Kammer ein Quadrupolmassenspektrometer installiert. Die Druckmes-
sung erfolgt auf die gleiche Art wie in der Ladekammer.

2.1.3 Die Praparationskammer

Die Praparationskammer dient der Préparation von Proben und bietet die Moglich-
keit zum Ionenitzen und der Aufnahme von Massenspektren. Auch das Heizen der
Proben sowie das Einkiihlen vor dem Transfer in die STM-Kammer findet in der
Préparationskammer statt. In der Kammer befindet sich ein Manipulator, mit des-
sen Hilfe Probentrdger und Spitzen aus der Ladekammer in die STM-Kammer und
umgekehrt transferiert werden kénnen. Dazu ist der Manipulator in die drei Raum-
richtungen sowie um seine eigene Achse beweglich. Der optische Zugang wird durch
Glasfenster ermoglicht.

Am Manipulator sind vier Heizleitungen und eine Temperaturdiode installiert, um
ggf. die Probe oder den Manipulator aufheizen und deren Temperatur messen zu
konnen. Aullerdem ist er mittels Kiihlleitungen mit fliissigem Helium oder fliissigem
Stickstoff im Durchflu® kiihlbar. Es kénnen minimale Temperaturen von 17 K er-
reicht werden.
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Damit ein ziigiger Wechsel von Proben und Spitzen ohne aufwendiges Ein- und Aus-
schleusen aus dem UHV-System moglich ist, besitzt die Praparationskammer eine
Proben- und Spitzengarage. Es konnen bis zu drei Proben und fiinf Spitzen gleich-
zeitig gelagert werden.

Zur Gewahrleistung des UHVs in der Préparationskammer wird sie wahlweise iiber
die Ladekammer, den Molekiileinla® oder mit einer der beiden eigenen Pumpen
evakuiert. Dabei handelt es sich um eine Ionengetterpumpe und eine Titansubli-
mationspumpe (TSP). Die TSP ist zusétzlich kithlbar und kann daher auch als Kry-
opumpe verwendet werden. Der Druck wird mit einer Heif3kathode gemessen. Bei
Raumtemperatur werden Driicke von ca. 1-10~?mbar erreicht, mit eingekiihlter TSP
gelangt man in den oberen Bereich von 10~ mbar und im Falle eines mit Helium
eingekiihlten Manipulators wie bei Aufdampfprozessen und Probentransfers {iblich
fallt der Druck unter die MeRbarkeitsgrenze von 10~ %mbar.

2.1.4 Die STM-Kammer mit Badkryostaten

Das STM wird mit einem Heliumbadkryostaten gekiihlt. Der Badkryostat besteht aus
einem inneren und einem dufSeren Tank. Der innere Tank (Inhalt 41) kann wahlwei-
se mit fliissigem Stickstoff oder Helium gefiillt werden. So werden Temperaturen
von 77K bzw. 4K erreicht. Zur Verbesserung der Isolierung gegeniiber der Labor-
umgebung wird der dullere Tank (Inhalt 151) mit fliissigem Stickstoff gefiillt. Beide
Tanks sind iiber abgasgekiihlte Kaltschilde voneinander getrennt. Mit der Kiihlkom-
bination aus Helium- und Stickstoffkiihlung werden Standzeiten von 60 Stunden
realisiert. Der Badkryostat dient mit seinen Kaltschilden gleichzeitig als Kryopum-
pe. Die Druckmessung in der STM-Kammer erfolgt iiber eine Heilfkathode. Im ein-
gekiihlten Zustand bei Heliumtemperatur ist der Druck auerhalb der Kaltschilde
unterhalb der MeRbarkeitsgrenze von 10~ !'mbar, innerhalb der Schilde ist er um
ca. 3—4 Grollenordnungen tiefer. Falls notig, kann die Kammer zusétzlich mit einer
eigenen TSP, iiber eine Verbindung zur Ladekammer oder bei gedffnetem Platten-
ventil {iber die Préaparationskammer gepumpt werden.

Innerhalb der Kaltschilde unterhalb der Tanks befindet sich der Mel3kopf. Zur Schwin-
gungsdampfung ist er an Federn aufgehangen und enthilt im unteren Teil eine
Wirbelstromdédmpfung. Die STM-Kammer besitzt drei Fenster, eines fiir die Lase-
reinkopplung, die iibrigen zwei zur Kontrolle von Proben- und Spitzentransfers. In
Kombination mit Spiegeln, die einen Blick aus der Richtung der Praparationskam-
mer in die Transferebene erlauben, sind gute Sichtverhéltnisse gewéhrleistet.
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Abbildung 2.2. Fotografie des STM-Messkopfes.

2.1.5 Der Messkopf

Der Messkopf beinhaltet die zentrale Messeinheit des Rastertunnelmikroskops. Er
ist ein fiir eine mogliche Lasereinkopplung modifizierter Messkopf des Besocke-Typs
mit hoher Stabilitdt und guten thermischen Eigenschaften. Der Messkopf besteht im
Wesentlichen aus einer Grundplatte, dulderen und inneren Piezoelementen, einer
Rampe und der STM-Spitze (siehe Abb. 2.2). Die zu untersuchende Probe wird mit
dem Probentriger gegen die Grundplatte gedriickt. Auf dieser Grundplatte sind drei
segementierte Piezokeramiken montiert.

In Piezokeramiken sind Ladungen rdumlich getrennt, aber symmetrisch verteilt, so
dass der Korper nach auflen elektrisch neutral ist. Wird Druck ausgeiibt, richten
sich die Ladungen asymmetrisch aus und es kann eine Spannung detektiert wer-
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den (Elektrostriktion). Umgekehrt werden die Piezoelemente in der STM-Steuerung
benutzt: Legt man eine Spannung an, dehnen sich die Piezoelemente aus. Die hier
verwendeten Piezokeramiken sind segmentiert, so dass je nach angelegter Span-
nung die Piezoelemente in vier Raumrichtungen gebogen werden konnen.
Oberhalb der drei rohrenférmigen Piezos befinden sich Saphirkugeln, die einen seg-
mentierten, gefrasten Laufring aus Kupfer halten. Jedes Ringsegment besteht aus
einer um 2 Grad geneigten Ebene. Die Bewegung der Rampen erfolgt durch das An-
legen einer Sdgezahnspannung. Dabei wird der Laufring in eine Richtung von den
sich langsam kriimmenden Piezos mitgenommen, beim plotzlichen Abfall der Span-
nung bewegt sich der Ring aufgrund seines Trédgheitsmomentes jedoch nicht mit
den Piezos mit. Somit wird durch Drehung des Laufrings eine maximale Hubhohe
der mittig befestigten STM-Spitze von 0,8 mm ermoglicht. Die Bewegung in x- und
y-Richtung wird durch eine Laufringbegrenzung auf 6 mm limitiert. Die STM-Spitze
ist im Zentrum des Laufrings an einem vierten Piezo mit einer Nickelhalterung und
einem Magneten befestigt. Der Zentralpiezo ist ebenfalls segmentiert und ermog-
licht das Abrastern der Probe und das Anndhern und Zuriickziehen der Spitze im
nm-Bereich. Durch die magnetische Spitzenhalterung ist ein Spitzentausch ohne Be-
liiften der STM-Kammer, also in situ, moglich.

2.2 Messvorbereitungen

2.2.1 Installation einer Infrarotheizung

Bei Normalbedingungen ist jede Edelstahloberflache mit einer Wasserschicht iiber-
zogen. Will man einen Druck im UHV erreichen, verhindert der Dampfdruck des
Wassers dies. Das Wasser desorbiert einerseits zu langsam, um in vertretbaren Zei-
ten abgepumpt werden zu kénnen. Andererseits verdampft es zu schnell, um niedri-
ge Driicke im UHV-Bereich zu erreichen. Die Bindungsenergie einer ersten Wasser-
schicht an Edelstahl liegt in der GréBenordnung von 80 k.J/mol. Die Desorptions-
wahrscheinlichkeit v eines Molekiils pro Sekunde entspricht:

V= vy eap (;f) @.1)

mit 1 als maximale Desorptionswahrscheinlichkeit pro Sekunde. Man sieht, dass
bei Raumtemperatur von 300K nur sehr niedrige Desorptionswahrscheinlichkeiten
erreicht werden, wahrend sie beim Ausheizen bei einer Temperatur wie bei diesem
STM {iblich von 420K wesentlich hoher sind.

Standardmél3ig werden die Nebenkammern der UHV-Anlage mit Heizbéandern aus-
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Abbildung 2.3. Spektrum der Quarzlampe, Typ 14516 von Philips.

geheizt. Dieser Vorgang sollte in kurzer Zeit, moglichst wiahrend einer Nacht, mog-
lich sein. Das Ausheizen des Molekiileinlasses ist aber problematisch: Im Inneren
der z-Verschiebung befindet sich eine Edelstahlkaniile zum Aufdampfen von Fliis-
sigkeiten. Edelstahl ist ein sehr schlechter Warmeleiter und dariiberhinaus befindet
sich die Kaniile in einem evakuierten Bereich. Daher ist das Erwdrmen der Kaniile
mit Heizbdndern am Kammeraul3eren nicht effektiv, die erreichten Temperaturen an
der Kaniile sind nach mehreren Stunden deutlich unter 100°C.

Um die erreichbaren Temperaturen der Edelstahlkaniile zu messen, wurde ein Par-
allelaufbau an der UHV-Testkammer unserer Arbeitsgruppe installiert. Mit einem
Punktschweil3gerdt wurden an der Kaniile drei Typ K(NiCr-Ni)-Thermopaare ange-
schweilt, mit vakuumtauglichem Uberzugsmaterial isoliert und iiber drei Thermo-
elementdurchfiihrungen nach aufden gefiihrt. Als Infrarotheizung wurde eine Quarz-
lampe der Firma Philips, Typ 14515 mit einer Leistung von 150W, installiert, die
vorwiegend im UV-Bereich abstrahlt (vgl. Abb. 2.3).

Ausheizen mit Heizbdndern und Quarzlampe: Bereits nach 20 Minuten war der
Kaniilenteil im Bereich der Lampe 105°C heif3 , die Temperatur des gegeniiberlie-
genden Endes war mit 93°C' ungefahr gleich hoch (siehe Abb. 2.4). Die Quarzlam-
penparameter waren I = 5A4;U = 7,4V. Nach 40 Minuten betrug die Temperatur
am der warmsten Stelle 213°C', im mittleren Teil 183°C und am gegeniiberliegenden
Ende 175°C bei einer Heizleistung von [ = 4,5A4; U = 6, 2V.
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Abbildung 2.4. Ausheizen des Molekiileinlasses mit Heizbédndern (7' = 120°C)
und Quarzlampe: Temperatur der Edelstahlkaniile als Funktion der Heizleis-
tung der Quarzlampe

Der Betrieb der Quarzlampe zusétzlich zu den Heizbdndern sorgt somit fiir ein
schnelles Erreichen der Ausheiztemperatur und eine gleichmif3ige Temperaturver-
teilung entlang der Edelstahlkaniile. Um einzuschétzen, wann der Molekiileinlaf3
abgekiihlt und das néchste Experiment vorbereitet werden kann, wurde das Abkiih-
len als Funktion der Zeit gemessen (siehe Abb. 2.5). Vier Stunden nach Beenden des
Ausheizens liegt die Temperatur unter 50°C'. Bei dieser Temperatur kann bereits das
Quadrupol-Massenspektrometer ausgegast werden.
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Abbildung 2.5. Temperatur als Funktion der Zeit wahrend der Abkiihlphase:
Zuerst werden die Heizbédnder ausgeschaltet, danach die Quarzlampe.
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2.2.2 Aufbau des Ag(100)-Probenhalters

Eine Ag-Probe mit (100)-Orientierung gab es in unserer Arbeitsgruppe bisher nicht.
Meine Aufgabe war daher zunéchst die Installation der Probe auf dem Probenhalter.
Der Probenhalter wird vom Manipulator durch ein verstellbares T-Stiick gehalten.
An die Kontaktflache ist eine Kontaktplatte aus Keramik mit aufgedampfter Metall-
beschichtung geschraubt. So werden zwei Heizkontakte und zwei Kontakte fiir die
Temperaturmessung mit dem Manipulator kontaktiert (siehe. Abb. 2.6).

Manipulatoraufsatz . "

-~

T-Stiick

Metallprobe

Kontaktplatte

Heizofchen

Abbildung 2.6. Schematische Zeichnung des Probentrégers.

Auf dem vergoldeten Grundtréger wird der Probenofen mit seinem Ful? in die Klemm-
vorrichtung des Halters eingesetzt und mit zwei Saphirhalbschalen zur elektrischen
Isolation fixiert. Zur elektrischen Kontaktierung wird ein Tantalblech in die Halte-
rung eingeklemmt. Es stellt den Kontakt vom Ofenful$ iiber die Heizleitung zum
Manipulatorkontakt her. Eine Heizleitung fiithrt vom Ofenfuf3 iiber das Tantalblech,
welches an eine aufgequetschte Edelstahlkaniile angepunktet wird, iiber einen Heiz-
draht durch eingeklebte Keramikdurchfiihrungen zum unteren Ende des Probenhal-
ters, wo es mit Silberlot und Phosphorsdure als FluBmittel gelotet ist. Die zweite
Heizleitung fithrt aus dem Ofchen heraus, wird ebenfalls mit einer Edelstahlkanii-
le auf die Leitung gequetscht, die durch Keramikdurchfiihrungen zu einer anderen
aufgedampften Kontaktfliche auf der Keramikkontaktplatte fithrt. Die Probe selbst
wird mit einer Tantalklemme auf dem Ofen fixiert. Zur Temperaturmessung wird ein
Typ K(NiCr-Ni)-Thermoelement mit dem Durchmesser 0,03mm von der Keramik-
kontaktplatte durch die Keramikdurchfiihrungen verlegt und an der Probenklemme
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festgepunktet.

2.2.3 Atzen der STM-Spitze

Die zweite wichtige Komponente beim Tunneln ist die STM-Spitze. Sie besteht aus
einem 0,25mm starken Wolframdraht, der mit Hilfe von Natronlauge und Ringelek-
trode elektrochemisch geétzt wird.2? Unter einem Lichtmikroskop wird das makro-
skopische Aussehen der Spitze {iberpriift und dann mit dem Gerét zur Spitzenlédn-
genjustierung im Spitzenhalter befestigt.

2.2.4 Aufbau eines Spitzenldngenjustierungstools

Aufgrund des geringen maximalen Hubes der STM-Spitze von 0,8mm ist es nicht
nur wichtig, dass die Proben in der gleichen bestimmten Hohe auf dem Proben-
halter installiert werden, sondern die STM-Spitzen miissen ebenfalls jeweils gleich
lang sein. Um den Wolframdraht der Spitze im Spitzenhalter in einen bestimmten
Abstand zu installieren und zu fixieren, habe ich im Rahmen der Diplomarbeit ein
einfaches Werkzeug entworfen und aufgebaut.

Abbildung 2.7. Gerdt zur STM-Spitzenvermessung. (a): Ubersichtsbild.
(b): Detailaufnahme mit Beschriftung der funktionellen Komponenten:
1-Spitzenhalterung, 2-Klemme zur Fixierung des Spitzenhalters und 3-
verschiebbarer Dorn.

Aufbau und Funktionsweise: Das Spitzenldngenjustierungstool (kurz:SLJT) be-
steht aus einem Lichtmikroskop mit 30-facher VergrofRerung und einem Verschie-
betisch (siehe Abb. 2.7). In einem Okular wurde eine klare Linse durch eine selbst
eingepasste Linse mit gedtzter Mef3skala ausgetauscht. Auf der Grundplatte des Mi-
kroskopes wurde eine Aluminiumplatte mit einer Klemmvorrichtung fiir den Spit-
zenhalter verschiebbar installiert. Die Platte kann mit Hilfe von Langlochern unter
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dem Mikroskop ausgerichtet und mit zwei Fliigelmuttern am Mikroskopfuf einfach
fixiert werden. Auf der Platte wurde eine Linearverschiebung befestigt. Mit deren
Hilfe kann mit einem daran befestigten Dorn die Spitze durch den Spitzenhalter
hindurchgeschoben werden. Gleichzeitig beobachtet man durch das Mikroskop die
momentane Spitzenldnge. Ist der gewiinschte Wert erreicht, wird die Spitze durch
Quetschen der Tiille am Spitzenhalter dauerhaft befestigt.

Mit diesem Werkzeug kann die Spitzenlinge auf 25um genau vermessen und die
Spitzenlénge reproduzierbar eingestellt werden. Im Vergleich zum vorigen Verfah-
ren, bei dem die Spitze manuell durch die Halterung geschoben wurde, ist dies ein
deutlicher Fortschritt.
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KAPITEL 3

Das System: Sauerstoff auf Silber-(100)

Das Verhalten von Sauerstoff auf Silberoberflachen ist sowohl in der Grundlagen-
forschung als auch in anwendungsorientierten Bereichen von gro3em Interesse. Auf
der einen Seite bietet dieses einfache Modellsystem die Moglichkeit, die grundle-
genden Prozesse bei der Wechselwirkung von Molekiilen mit Festkdrperoberflachen
zu verstehen. Andererseits ist es hdufiger Bestandteil bei industriell wichtigen, che-
mischen Reaktionen wie zum Beispiel bei der Epoxidation von Ethylen.3!-32 Bisher
wurde Sauerstoff auf Siber-(110)-23 und (111)-Oberflichen3* in Bezug auf Adsorp-
tionsplatze, Schwingungsmoden und Desorptionstemperaturen ausfiihrlich unter-
sucht, der (100)-Oberflache wurde weniger Beachtung geschenkt. Die Reaktion von
Sauerstoff auf dieser Oberflache wird nun im Rahmen der vorliegenden Diplomar-
beit ausfiihrlich betrachtet.

Dieses Kapitel stellt zundchst die Oberflache vor und beschreibt die Praparation der
Probe (Abschnitt 3.1). Dabei wird Sauerstoff bei Temperaturen zwischen 60K und
110K adsorbiert (Abschnitt 3.2). Weiterhin wird die Abbildung der Sauerstoffmole-
kiile und -atome mit dem STM beschrieben und Kontrastdnderungen im Bild bziig-
lich der Tunnelspannung diskutiert (siehe Abschnitt 3.2.2).

3.1 Die Oberflache

Silber bildet einen fcc-Kristall mit der Gitterkonstante a = 0,4018nm. Die (100)-
Schnittebene kann durch ein Wiirfelmodell (siehe Abb. 3.1) dargestellt werden.
Dabei befinden sich auf den acht Ecken und aufgrund der fcc-Struktur jeweils im
Schnittpunkt der Flachendiagonalen ein Atom. Die (100)-Schnittebene ist beige ein-
gefarbt. Dies gibt im STM-Bild eine atomare Aufl6sung wie in Abbildung 3.1 gezeigt.
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Abbildung 3.1. (a): Wiirfelmodell der Gitterstruktur des Silber-fcc-Kristalls. Die
Schnittebene (100) entspricht der beige eingefdrbten Frontfliche des Wiirfels.
(b): STM-Bild der (100)-Silber-Oberflache mit atomarer Auflosung (I=4,6nA,
U=-9mV). Die fcc-Struktur ist deutlich erkennbar (markiert mit roten Krei-
sen), der blaue Kasten markiert die quadratische Einheitszelle mit der Kanten-
ldange 290pm.

3.1.1 Préaparation der reinen Silberprobe

Um samtliche Adsorbate von der Probe zu entfernen und somit eine reine Ober-
flache zu erhalten, wird die Probe mit mehreren Ionenétz- und Heizzyklen in der
Praparationskammer vorbereitet. Fiir das lonenitzen verwendet man Edelgase; im
vorliegenden Fall wurde Argon gewdahlt. Das Ionendtzen geschieht hierbei im Durch-
fluss bei einem Partialdruck von 2, 5 - 10~mbar. Fiir die Ionenquelle in der Pripara-
tionskammer wahlt man eine Beschleunigungsspannung von einigen eV, so dass die
Argonatome ionisiert und in Richtung der Probe beschleunigt werden. Treffen die
Argonionen auf die Probe, entfernen sie die obersten Oberflaichenschichten. Nach
Beendigung des Atzzyklus erhilt man eine Probe mit entsprechender Rauigkeit. Um
die Oberflache fiir die STM-Messung zu glatten, wird die Probe geheizt. Dieser Vor-
gang wird auch als Ausheilen bezeichnet. Dabei wird den Silberatomen thermisch
Energie zugefiithrt, um ihnen eine ausreichende Mobilitdt zu ermdglichen. Been-
det man das Heizen schnell, sinkt die Mobilitat der Silberatome sehr schnell und
es bilden sich auf der Oberfldche regelméflige atomare Stufenkanten mit kleinen
Terrassenflachen. Bei langsamem Abkiihlen laufen die Stufenkanten zu Stufenbiin-
deln zusammen und man erhalt grofde Terrassen, auf denen man mit dem STM gut
arbeiten kann. Mit den folgenden Préparationsschritten wurden Terrassenbreiten er-
reicht, die weitrdumiger als der grof3te von mir gewahlte Rasterbereich von 170nm
x 170nm waren.
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Zur Herstellung einer reinen Silberprobenoberfliche wurden zwei Zyklen aus Io-
nenitzen mit Ar*-Ionen und anschlieRendem Heizen angewandt.

e Ionendtzen: Dies geschah bei einem Ar-Partialdruck von ~ 2,5 - 10 °mbar.
Das Ionenitzen erfolgte mit einer Beschleunigungsspannung von 550eV iiber
25 Minuten. Dabei wurden typische Ionendtzstrome von Ironenaetzen =~ 3iA
erreicht.

e Heizen: Die Probe wurde langsam erhitzt und fiir 5 Minuten oberhalb einer
Temperatur von 630° gehalten. Der Druck betrug dabei etwa preizen =~ 5 -
102 mbar.

e zweites Ionendtzen: Um oberste Schichten der Oberfliche abzutragen, wurde
noch einmal ein kurzer Atzzyklus mit den vorangegangenen Parametern ange-
wandt (fiir 3 Minuten).

e schnelles kurzzeitiges Heizen: Um moglichst wenige Verunreinigungen aus den
unteren Schichten der Probe zur Oberfliche diffundieren zu lassen, wurde
die Probe sehr schnell auf eine Temperatur von 530° erwdrmt und diese Tem-
peratur fiir 1,5 Minuten konstant gehalten. Danach wurde die Heizvorgang
innerhalb von wenigen 10 Sekunden beendet.

3.2 Sauerstoff

Sauerstoff kommt unter Normalbedingungen als zweiatomiges molekulares Gas vor.
Die Bindung lasst sich als Linearkombination von Atomorbitalen (engl.: Linear Com-
bination of Molecular Orbitals, kurz: LCAO) beschreiben (siehe Abb. 3.2): Die 1s-
und 2s-Orbitale der einzelnen Atome werden beim Molekiil zu bindenden und an-
tibindenden Molekiilorbitalen os und os* zusammengefasst. Beide sind vollstandig
gefiillt und tragen nicht zur Bindung bei. Aus den 2p-Orbitalen werden die binden-
den und antibindenden Molekiilorbitale o), 7, m, und o,*, 7, *, m,* gebildet. Dabei
fillen sechs p-Elektronen die bindenden Molekiilorbitale und nur zwei das antibin-
dende 7m*-Orbital. Somit besitzt molekularer Sauerstoff in der Gasphase eine Bin-
dungsordnung (bo) als Differenz der bindenden und antibindenden Elektronen von
bo = 2. Die Bindungsordnung ist eine wichtige Grofle, um in den folgenden Ka-
piteln die Bindung der Sauerstoffmolekiile an die Silberoberflache zu diskutieren.
Im Grundzustand sind die Spins der beiden Valenzelektronen parallel zueinander
ausgerichtet. Daher haben die Sauerstoffmolekiile im Grundzustand einen parama-
gnetischen Charakter. Zusétzlich gibt es zwei angeregte Zustinde des Sauerstoffs,
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Abbildung 3.2. Molekiilorbitalschema des Sauerstoffs. Entmommen aus nttp
//de.wikipedia.org/wiki/Bild : Molek%C3%BClorbital — Sauerstof f.png.

die beiden Singulett-Zustdnde. Dabei sind die Spins der Valenzelektronen antiparal-
lel ausgerichtet und sorgen somit fiir ein diamagnetisches Verhalten.

3.2.1 Aufbringen von Sauerstoff

Um fiir die jeweilige Messung die optimale Bedeckung zu erhalten, wurden bei der
Deposition von Sauerstoff auf der Silber-(100)-Oberflache verschiedene Parameter
getestet. Die erste Prédparation erfolgte bei (60 + 5)K. Dabei wurde im Molekii-
leinlass ein Druck von pgepos = 1 - 10~ "mbar eingestellt und daraufhin das Ventil
zur Préparationskammer fiir 10s geoffnet. Es gelangte nur wenig Sauerstoff auf die
in senkrechter Position vor dem Ventil befindliche Probe. Auf der Probe bildeten
die Sauerstoffmolekiile Cluster mit einer Molekiilanzahl zwischen 1 und 10 (vgl.
Abb. 3.3). Sehr selten entstanden auch grofdere Inseln. Innerhalb der Cluster treten
Kontrastunterschiede auf, d.h. die Molekiile sind nicht planar auf der Oberflache
angeordnet, sondern bilden amorphe Cluster. Um geordnetere Cluster zu erhalten,
wurde die Priparationstemperatur stufenweise auf bis zu 110K erhoht. Gleichzei-
tig wurden hohere Aufdampfzeiten von bis zu 2,5 Minuten und Depositionsdriicke
von bis zu pgepos = 5 - 10~®mbar im Molekiileinlass gewihlt, um die Bedeckung zu
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Abbildung 3.3. STM-Ubersichtsbild der Priparation bei 60K (I = 50pA; U =
340mV’). Es zeigt viele kleine Cluster (Beispiele mit blauen Kreisen markiert)
und nur wenige grofe Inseln (markiert mit roten Ellipsen).

erhéhen. Vergleicht man die Ubersichtsbilder der Priparation bei etwa 60K (Abb.
3.3) mit der Praparation bei 100K (Abb. 3.4(a)), sieht man sehr deutlich eine héhe-
re Anzahl von grofderen Molekiilinseln. Ein Beispiel fiir einen Cluster wird in Abb.
3.4(b) gezeigt. Die Sauerstoffmolekiile bilden bei ausreichender Bedeckung eine
c(2x4)-Uberstruktur.” Dabei ordnen sich die Molekiile in (110)-Richtung oder um
90° gedreht dazu an (vgl. Abb 3.4(c)). Vergleicht man die Flache der Einheitszel-
le der Uberstruktur mit der Fliche des aufgenommenen STM-Bildes, lisst sich die
Bedeckung in Monolagen (ML) ausrechnen. Wenn die gesamte Oberflache mit der
Sauerstoffiiberstruktur, bestehend aus einer Lage, bedeckt ist, entspricht dies einer
Bedeckung von 1ML. Durch die Variation der Aufddampfzeit von 10s auf 2,5min
und einem fiinffach hoheren Druck wéhrend der Préparation konnte die Bedeckung
von 0,023ML auf 0,19ML gesteigert werden.
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Abbildung 3.4. (a): STM-Ubersichtsbild der Priparation bei 100K (I =
8pA;U = —1V). (b): Beispielbild fiir einen molekularen Cluster (I =
1,7nA; U = 90mV). Die Helligkeitsunterschiede konnen auf unterschiedliche
Adsorptionsplitze deuten. (c): Modell der c(2x4)Uberstruktur: Graue Kreise
stellen die Silberatome dar, blaue Kreise die Sauerstoffatome. Die Abkiirzung
a bezeichnet die Gitterkonstante der Silbereinheitszelle von 290pm.
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3.2.2 Kontrastunterschiede im STM-Bild:

Sauerstoffmolekiile und einzelne Atome kénnen mit dem STM relativ gut unterschie-
den werden. Die Molekiile werden prinzipiell als Erhohung abgebildet, die Atome je
nach Tunnelspannung als Erhéhung oder Vertiefung.3> Dabei hiingt die Darstellung
der einzelnen Atome stark vom jeweiligen Adsorptionsplatz ab. Die wahrscheinlichs-
ten Adsorptionsplitze wurden von J. Nieminen3¢ mit Hilfe von Molekulardynamik-
Simulationen (engl.: molecular dynamics, kurz:MD) berechnet. Dabei ergaben sich
der in Abbildung Abb. 3.5 gezeigte vierfach koordinierte Muldenplatz und ein me-
tastabiler Briickenplatz als energetisch am giinstigsten.

Abbildung 3.5. Mit MD-Simulationen von J. Nieminen errechnete wahrschein-
lichste Adsorptionsplédtze von molekularem Sauerstoff auf einer Silber-(100)-
Oberflache. Das blaue Molekiil zeigt den Briickenplatz, das rote Molekiil den
vierfach koordinierten Muldenplatz.

Im vierfach koordinierten Muldenplatz zeigt die Achse der beiden Sauerstoffatome
in (110)-Richtung. Die Bindungsldnge betrdgt zwischen 0,13nm und 0,15nm. Als
Hohe des Molekiiles oberhalb der ersten Lage des Substrates wurde von S. P. Me-
handru®” 0,15nm errechnet. Gegeniiber einem freien Molekiil wird die Doppelbin-
dung auf eine Stédrke von bo ~ 1,3 bei Adsorption auf der Silber-(100)-Oberflache
reduziert. Diese Schwéchung tritt durch die Hybridisierung des bindenen 7- und
des antibindenden 7*-Orbitals durch die Wellenfunktionen des Substrates auf (vgl.
Abb. 3.6). Das bindende 7-Orbital stellt hierbei die Elektronen bereit. Der Uberlapp
mit den s-Orbitalen der Silberatome verbreitert diesen Zustand. Er verschiebt sich
somit liber die Fermienergie Er. Als Resultat daraus spaltet sich das antibindende
7m*-Orbital auf. Es verbreitert sich zum groBten Teil in den Bereich unterhalb der
Fermienergie und nimmt so Elektronen des Substrates auf.

Befindet sich das Molekiil auf dem metastabilen zweifach koordinierten Briicken-
platz, betrédgt die Bindungslédnge etwa 0,14nm und die Bindungsordnung bo =~ 1, 6.
Die Zustandsdichte ist dhnlich wie im Muldenplatz: Der Uberlapp der w-Orbitale mit
den Orbitalen des Substrates fiihrt zu einer Verbreiterung der w-Orbitale. Hier sind
mehr antibindende Zustidnde iiber der Fermienergie und das bindende 7-Orbital ist
gegeniiber der Fermienergie verschoben.

Durch das Anheben der Entartung der w-Orbitale {iber die Fermieenergie werden
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Abbildung 3.6. Berechnete lokale Zustandsdichten der Molekiilorbitale bzgl. der
Fermienergie fiir den vierfach koordinierten Muldenplatz. Die Hybridisierung
der 17- und 27-Orbitale mit den Wellenfunktionen des Substrates ist gut zu
erkennen. Ag(n) gibt die Zustandsdichte des s-Orbitals fiir Silberatome nahe
des Molekiiles an, Ag(d) fiir weit entfernte Atome.(Entnommen aus’)

die Sauerstoffmolekiile mit dem STM als Erhohung abgebildet. Atomarer Sauerstoff
wird auf Silber-(100) je nach Tunnelspannung mit Sombrero-Form, als Vertiefung
oder Erhéhung abgebildet.” MD-Simulationen gehen von einem vierfach koordi-
nierten Muldenplatz als Adsorptionsplatz aus. In der Dissertation von S. Schintke3>
werden ergdnzend zwei metastabile Adsorptionspldtze genannt: der on-top-Platz
und der Briickenplatz. Berechnete Bilder zeigen fiir den Muldenplatz bei Tunnel-
spannungen zwischen -1,5V und +1V den Sombrero-Kontrast. Oberhalb von +1,6V
ergibt sich eine Vertiefung, oberhalb von +2,0V wieder eine Erhohung. Dieses Ver-
halten lésst sich wieder mit der Zustandsdichte erkldren. Das p.-Orbital hat eine
niedrige Zustandsdichte um den Bereich der Fermienergie. Deshalb flief3t in diesem
Bereich nur ein geringer Tunnelstrom und das Bild zeigt eine Vertiefung. Weiterhin
gibt es eine starke Resonanz zwischen diesem und dem s-Orbital des Substrates. Da-
her ergibt sich der Sombrero-Kontrast fiir einige Tunnelspannungsbereiche. Fiir den
on-top-Platz wurde ein heller Kontrast berechnet, fiir den Briickenplatz bei negati-

ven Spannungen eine schwache Erhebung mit zwei dunklen Flecken an gegeniiber-
liegenden Seiten.
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Anhand zweier Spannungsreihen lassen sich die Kontrastinderungen im positiven
und negativen Bereich beobachten.

Abbildung 3.7 zeigt eine Bilderserie mit einem einzelnen Sauerstoffatom bei posi-
tiven Tunnelspannungen. Bei 300mV sieht man einen dunklen Auflenbereich mit
einem hellen Bereich in der Mitte, dieser verschwindet bei 600mV. Das mit 2,6V
aufgenommene Bild (c) zeigt nun ein weiteres Atom, dass vermutlich von der Spitze
gefallen ist. Ab 3V beginnen sich die scheinbaren Hohen von positiv auf negativ zu
dndern. Die vorgestellten Rechnungen sagten dies schon fiir 2V voraus. Das Atom
wird bei 4,1V am hellsten abgebildet (siehe Bild f) und dndert sein Erscheinungs-
bild bei 4,3V wieder von hell zu dunkel. Bei 4,8V erfolgt wieder eine Anderung von
dunkel zu hell. Uber den Bereich oberhalb von 2,5V wurde in den bereits erwiahnten
MD-Simulationen3® nichts ausgesagt.

U=300mV U=600mV

Abbildung 3.7. Bilderserie mit positiver Tunnelspannung und einem Tunnel-
strom von I = 8pA. In Bild (¢) und folgenden ist ein zusétzliches Atom zu
sehen (rot eingekreist), welches vermutlich von der Spitze gefallen ist.
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Abbildung 3.8 zeigt eine Bilderserie mit negativer Spannung. Im oberen Bereich
des Bildes (a) befinden sich zwei einzelne Sauerstoffatome, das linke zeigt eine
Sombrero-Form, das rechte eine dunkle Farbung. Ein méglicher Grund fiir die un-
terschiedliche Abbildung bei gleicher Tunnelspannung ist die Lage auf unterschied-
lichen Adsorptionsplitzen. Bei Variation der Spannung im negativen Bereich fallt
auf, dass sich der Kontrast bis -2V nahezu nicht dndert. Bei niedrigeren Spannungen
von -2V verschwindet die Sombrero-Form und zeigt sich als heller Punkt. Dies ist in
guter Ubereinstimmung mit den MD-Simulationen, diese sagten ein Verschwinden
der Sombrero-Form bei einer Spannung unterhalb von -1,5V voraus. Die berechne-
te Form fiir den Briickenplatz habe ich experimentell nicht zeigen konnen. Dabei
bleibt es offen, ob der Briickenplatz in meiner Préparation selten vorkommt oder
die Berechnungen mit dem Experiment nicht gut {ibereinstimmen.

Abbildung 3.8. Bilderserie mit negativer Spannung und den Tunnelparametern
I=8pA, Tunnelspannungen siehe Bilder. Der Sombrero-Kontrast des Atoms im
Bild (A) links oben ist bis -2V (Bild C) gut zu erkennen. Fiir niedrigere Span-
nungen (Bilder D-F) verschwindet er.

In der vorliegenden Arbeit wurden die meisten Bilder bei Tunnelspannungen von
-1V aufgenommen. Da die Sauerstoffmolekiile nur sehr schwach an die Oberflache
gebunden sind und bei geringem Spitzenabstand von ihr aufgesammelt werden,
wéhlte ich mit Hilfe der Tunnelspannung diesen groReren Tunnelabstand. Daher
sind die einzelnen Sauerstoffatome in den gezeigten STM-Bildern meist als Vertie-
fung zu erkennen. Einige wenige Bilder wurden bei Spannungen im Bereich von
-300mV bis +100mV aufgenommen. Diese zeigen die Atome in der Sombrero-Form.
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KAPITEL 4

Elektroneninduzierte Prozesse

In diesem Kapitel wird die Manipulation der Sauerstoffmolekiile mit inelastisch tun-
nelnden Elektronen beschrieben. Die Theorie und der experimentelle Ablauf hierzu
wurden bereits im Kapitel 1.4 vorgestellt. Wahrend der Manipulation ist die Anre-
gung verschiedener Prozesse moglich. So werden beispielsweise Umordnungen der
Molekiile und Atome innerhalb der Cluster durch Diffusion und Rotation beobach-
tet. Das STM-Bild in Abbildung 4.1(a) zeigt einen Cluster, bestehend aus drei Sauer-
stoffmolekiilen, die als Erhohung abgebildet werden und mit einem ,,M“ bezeichnet
sind. Ein einzeln liegendes Molekiil ist mit einem rot gepunkteten Kreis markiert,
unterhalb davon liegen zwei Molekiile dicht beieinander und sind als ovale Erhe-
bung dargestellt. Zwei als Vertiefung abgebildete Atome sind mit ,,A“ beschriftet.
An der mit einem Kreuz markierten Position werden Elektronen mit einer Energie
von 3,5€eV injiziert. Vergleicht man Vorher- (a) und Nachherbild (b), stellt man fest,
dass das rot eingekreiste Molekiil diffundiert ist. Im Bild (b) sind nun das einzelne
Molekiil mit einem roten Kreis und die beiden dicht aneinander liegenden, oval ab-
gebildeten, Molekiile mit einer blauen Ellipse markiert. Um eine Rotation sichtbar
zu machen, wurde eine Achse durch die Ellipse gelegt. Nach erneuter Manipulation
mit einer Energie von 3,5€V ist im Bild (c) gezeigt, dass die Molekiile in Uhrzei-
gersinn rotiert sind. AuBerdem ist ein Sauerstoffatom (griin markiert) diffundiert.
Wiéhrend der Manipulation wird der Tunnelstrom in Abhingigkeit der Zeit aufge-
zeichnet. Ein typischer Verlauf ist in der Abbildung 4.2(a) gezeigt. Die plotzlichen
Stromanderungen zeigen die Umordnungen des manipulierten Clusters an.
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Abbildung 4.1. Manipulationsserie mit 3,5V (Tunnelparameter: I = 10nA; U =
—1V): (a) vor der Manipulation, (b) nach der Elektroneninjektion mit 3,5eV
am markierten Ort, (c) nach zweitem Manipulationsschritt mit einer Anre-
gungsenergie von 3,5€V.
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Abbildung 4.2. (a): Typisches Strom-Zeit-Diagramm fiir elektroneninduzier-
te Clusterumordnungen. (b): STM-Bild eines Clusters aus einzelnen Atomen
und Molekiillen (/ = 10pA;U = —1V) vor der Manipulation mit 4,5V.
Entlang der orangefarbene Linie wurde ein Hohenprofil der beiden darun-
terliegenden Molekiile aufgenommen. (c): STM-Bild nach der Manipulation
(I = 10pA;U = —1V). Ein weiteres Hohenprofil wurde entlang der griinen
Linie aufgenommen. (d): Hohenprofile der markierten Molekiile vor (orange)
und nach (griin) der Manipulation.
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Dabei wurden zwei Molekiile manipuliert, die vorher eine scheinbare Hohe von
0,2nm aufwiesen (vgl. Abb. 4.2(b),(c)). Der Strom schwankt zu Beginn der Manipu-
lation zwischen 2,5nA und 1,5nA, wahrend die Molekiile ihre Lage auf der Oberfla-
che mehrfach dndern. Ist eine stabile Anordnung erreicht worden, bleibt der Strom
fiir Zeiten grof3er t=125ms konstant bei etwa 0,8nA. Die STM-Aufnahme nach der
Manipulation (Abb. 4.2(c)) zeigt, dass die beiden Molekiile nun in einer anderen
Position auf der Oberflache liegen. Die geringere Hohe nach der Manipulation ist
ebenfalls im Hohenprofil (Abb. 4.2(d)) deutlich zu erkennen. Sie betragt nur etwa
die Halfte der Ausgangshohe der Molekiile.

Neben Umordnungen der Cluster konnen durch die elektroneninduzierte Manipu-
lation Dissoziationen der Molekiile ausgelost werden. Damit die dissoziierten Ato-
me mit dem STM gemessen werden konnen und nicht unterhalb von ungeordneten
Clustern verschwinden, werden die Molekiile zunichst mit Manipulationsspannun-
gen zwischen 1,5V und 3V planar auf der Oberfliche angeordnet. Im folgenden
Abschnitt wird die elektroneninduzierte Dissoziation ausfiihrlich vorgestellt.

4.1 Dissoziation durch Injektion von Elektronen

Durch inelastisch tunnelnde Elektronen kénnen Dissoziationsprozesse der Sauer-
stoffmolekiile induziert werden. Es wurden hierfiir 136 Dissoziationen ausgewertet.
Durch die schwache Bindung der Sauerstoffmolekiile an die Oberflache lieen sich
auf den Terrassen in Clustern angeordnete Molekiile mit einer Mindestanzahl von
zwei Molekiilen dissoziieren. Einzelmolekiile diffundierten wéhrend der Manipula-
tion, so dass eine Dissoziation nicht moglich war. An Stufenkanten ist die Bindung
der Molekiile zur Oberflache starker. Bei 35 Manipulationen von Einzelmolekiilen an
Stufenkanten kam es trotzdem meist zur Diffusion, zweimal desorbierte ein Molekiil
und einmal konnte eine Dissoziation beobachtet werden. Daher werden in diesem
Abschnitt nur Manipulationen vorgestellt, die innerhalb von molekularen Clustern
durchgefiihrt wurden.

4.1.1 Strom-Zeit-Verlauf:

Die Abbildung 4.3(a) zeigt ein STM-Bild, auf dem zwei Sauerstoffmolekiile abgebil-
det sind, vor der Manipulation bei einer Energie von 3,5eV. Wiahrend der Manipu-
lation wird der Strom in Abhéngigkeit der Zeit aufgezeichnet. Die Strom-Zeit-Kurve
verlauft bei vielen Dissoziationen dhnlich. Die experimentelle Kurve im Bild 4.3(b)
zeigt den typischen Verlauf: Zunéchst fallen drei Plateaus auf. Das erste Plateau, im
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Bild griin nachgezeichnet, stellt sich nach Beginn der Manipulation im Zeitintervall
von t=0 und t=35ms entsprechend des Abstands und der elektronischen Stuktur
des Molekiils ein. Nach einiger Zeit (hier bei etwa 35ms) steigt der Strom auf ein
zweites Maximum bei 10nA (rot markiert) an und verharrt dort eine Zeit lang, bis
er nach ungefdahr 50ms auf etwa 1,8nA zuriickgeht. Der Unterschied zwischen dem
ersten und dem zweiten Plateau ist bei einer Dissoziation wesentlich grof3er als bei
Umordnungen. Bei Umordnungen schwankt der Strom um etwa 1,5nA, wahrend er
sich bei Dissoziation um mehr als 3nA dndert. Vergleicht man die STM-Bilder vor
und nach der Manipulation (vgl. Abb. 4.3(a), (c)), stellt man fest, dass ein Molekiil
dissoziiert ist. Da die grofdte Stromadnderung von 5,5nA auf 10nA in der Zeitspanne
zwischen 35ms und 50ms geschah, ist es wahrscheinlich, dass die Dissoziation in
diesem Zeitraum stattgefunden hat.

—
< 3nm ¢)

0 20 40 60 80 100
t (ms)

Abbildung 4.3. (a): STM-Aufnahme vor der Manipulation (I = 8pA;U =
200mV). (b): Typische Strom-Zeit-Kurve wihrend einer Dissoziation. (c):
STM-Bild nach der Manipulation (I = 8pA; U = 200mV).
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4.1.2 Bestimmung des Zeitpunktes der Dissoziation:

Um den Kurvenverlauf quantitativ zu verstehen, wurde in einer Manipulationsserie
der Vorgang vor dem Ende des zweiten Plateaus abgebrochen. Das STM-Bild vor
der Manipulation (Abb.4.4(a)) zeigt einen molekularen Cluster mit drei einzelnen,
als Vertiefung abgebildete Sauerstoffatome, zwei oberhalb des Clusters und eines
in der Clustermitte. Die dazugehorende Strom-Zeit-Kurve ist in Abbildung 4.4(b)
dargestellt. Am Beginn der Manipulation stellt sich fiir 22ms ein Strom von etwa
4nA ein, danach steigt er auf einen Maximalwert von 6,3nA. Die Manipulation wird
bei 59ms abgebrochen. Das entsprechende STM-Bild nach der Manipulation (vgl.
Abb. 4.4(c)) zeigt die gleiche Anzahl einzelner Sauerstoffatome, nur ein Molekiil
hat sich umgeordnet.
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Abbildung 4.4. (a): STM-Bild vor der Manipulation (I = 8pA;U = 200mV).
Das Kreuz markiert die Manipulationsstelle. (b): Strom-Zeit-Kurve der abge-
brochenen Manipulation vor Ende des zweiten Plateaus mit exemplarischen
Zeichnungen der Anregung einer metastabilen senkrechten Orientierung des
Oy-Molekiiles (oben) und eines Wechsels des Adsorptionsplatzes (unten). (c):
STM-Bild nach der Manipulation (I = 8pA;U = 200mV). Der gepunktete
Kreis markiert die vorige, der durchgezogene Kreis die momentane Molekiil-
position.
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Dieses Verhalten lésst sich wahrend der gesamten Manipulationsreihe beobachten.
Eine mogliche Erklarung fiir den Anstieg des Manipulationsstroms ist eine, durch die
STM-Spitze angeregte, vertikale Umorientierung des Sauerstoffmolekiils. Es kommt
somit zu einer Verkiirzung des Abstandes zwischen Molekiil und Spitze. Das Sche-
ma in Abbildung 4.4(b) stellt diese Vermutung anschaulich dar: Im Bereich (a) liegt
das Molekiil planar auf der Oberfléache. Nach einigen wenigen Millisekunden richtet
sich das Molekiil senkrecht auf (Bereich b). Stoppt man die Manipulation an diesem
Punkt, fallt das Molekiil wieder zuriick und es findet keine Dissoziation statt. Fahrt
man aber mit der Manipulation fort, dissoziiert das Molekiil (Bereich c).

Eine weitere méogliche Erklirung ist die Anderung des Adsorbatplatzes. L. Vattuo-
ne et. al. stellten anhand von hochauflésender Elektronenenergieverlustspektrosko-
pie (engl.: HREELS fiir high resolution electron energy loss spectroscopy) von mo-
lekularem Sauerstoff auf Silber-(100) zwei dicht nebeneinanderliegende Schwin-
gungsenergien von 79meV und 85meV fest,® die sie mit zwei Arten von chemisor-
bierten Sauerstoffmolekiilen identifizierten. Als wahrscheinlichste Adsorptionsplat-
ze vermuteten sie den vierfach koordinierten Muldenplatz und den Briickenplatz.
Theoretische Rechnungen von S. P. Mehandru und A. B. Anderson®’ ergeben als Ad-
sorptionsplitze ebenfalls den vierfach koordinierten Muldenplatz, wobei die Ach-
se der Sauerstoffatome in Richtung der zweifach koordinierten Oberflachenplitze
zeigt, sowie den Briickenplatz. Dariiberhinaus fiihrte F. Bartolucci EELS-Messungen
von molekularem Sauerstoff auf Silber-(110)-Oberflichen durch und beobachtete
ebenfalls je nach Priaparationstemperatur eine Verschiebung der Energiespektren
von 85meV nach 79,5meV. Beim Versuch, die Molekiile thermisch zu dissoziieren,
konstatierte er, dass sich nur eine Art von chemisorbierten Molekiilen dissoziieren
lasst (genaueres hierzu folgt in Kapitel 5). Vergleicht man beide Experimente mit der
vorliegenden Diplomarbeit, kann man argumentieren, dass in der Strom-Zeit-Kurve
das zweite Plateau erscheint, da die Molekiile vor der Dissoziation den Adsorptions-
platz wechseln miissen. Durch die Verdnderung der elektronischen Struktur kommt
es dabei zu einem Anstieg des Tunnelstromes (vgl. Abb. 4.4(b)). Ein unterstiitzendes
Argument hierfiir ist die Tatsache, dass das zweite Plateau nicht bei allen Dissozia-
tionen zu sehen ist. Bei einer sehr geringen Zahl an Dissoziationen steigt der Strom
gleich auf einen Maximalwert und bricht nach einigen Millisekunden zusammen.
Dies konnte bei der Dissoziation eines Molekiils geschehen, das bereits den Briicken-
platz eingenommen hat. Abbildung 4.5 zeigt diesen Kurvenverlauf: Das STM-Bild
vor der Manipulation (siehe Abb. 4.5(a)) zeigt einen molekularen Cluster ohne zu-
sdtzliche Einzelatome. Zu Beginn der Manipulation (Abb. 4.5(b)) steigt der Strom
auf ein Maximum von 7nA und bleibt dort nahezu konstant fiir 22ms. Danach féllt
er auf 4nA und schwankt weiterhin zwischen 4nA und 2,5nA. Der Maximalwert des
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Abbildung 4.5. (a): STM-Bild mit einem molekularen Cluster vor der Manipula-
tion (I = 19pA; U = —1V). Das Kreuz markiert die Position der STM-Spitze.

(b): Strom-Zeit-Diagramm der Manipulation. (c): STM-Bild nach der Manipu-
lation (I = 19pA; U = —1V).

49
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Stroms von 7nA ist ungefahr im gleichen Bereich wie bei den vorher vorgestellten
Dissoziationen (vgl. Abb. 4.3). Dieser wird direkt zu Beginn der Manipulation er-
reicht. Die kleineren Stromédnderungen nach 48ms und spéter sind in einem Bereich
von 2nA, der in dieser Diplomarbeit fiir Umordnungen oft beobachtet wurde. Das
STM-Bild nach der Manipulation (Abb. 4.5(c)) zeigt zwei Einzelatome; denkbar ist
an dieser Stelle eine Dissoziation wihrend des ersten Plateaus bei 7nA, also vermut-
lich aus dem Briickenplatz heraus.

4.1.3 Bestimmung des Dissoziationsprozesses:

Der durch IET-Manipulation induzierten Dissoziation konnen zwei Anregungspro-
zesse zu Grunde liegen: Schwingungsanregung oder Elektronenanlagerung.
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Abbildung 4.6. Schema (a) der Schwingungsanregung und (b) der Elek-
tronenanlagerung.

Bei der Schwingungsanregung (siehe Abb. 4.6(a)) wechselwirken inelastisch tun-
nelnde Elektronen mit dem Adsorbat. Dieses wird zu Schwingungen angeregt. Ge-
winnt das Molekiil durch eine oder mehrfache Anregung ausreichend Energie, um
die Reaktionsbarriere zu {iberwinden, kann eine Reaktion stattfinden. Die Anregung
findet typischerweise in einem Energiebereich unterhalb von 500meV statt, was dem
typischen Energiebereich fiir Schwingungen entspricht. Dabei ist die Schwingungs-
energie symmetrisch zum Energienullpunkt, sie kann sowohl im negativen als auch
im positiven Spannungsbereich angeregt werden.

Die Anregung durch Elektronenanlagerung (vgl. Abb. 4.6(b)) lasst sich mit Hilfe
von DIET- oder DIMET-Prozessen beschreiben (engl.: DIE(M)T- dynamics induced by
(multiple) electronic transitions). Dabei besetzen inelastisch tunnelnde Elektronen
ein angeregtes Elektronenniveau. Der Wechsel der elektronischen Zustidnde wird
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durch Franck-Condon-Ubergéinge beschrieben. Das Franck-Condon-Prinzip beruht
auf der Annahme, dass der Wechsel von Elektronen zwischen verschiedenen Ener-
gieniveaus sehr viel schneller als eine Kernschwingung passiert. Die Dauer einer
Kernschwingungsperiode betrigt etwa 107! s, dagegen findet ein elektronischer
Ubergang in wesentlich kiirzerer Zeit, typischerweise in 10~'° s, statt. Daher kann
die Kernbewegung vernachlassigt werden. Fallen Elektronen aus dem elektronisch
angeregten Zustand in einen schwingungsangeregten Zustand, der hoher als der
Grundzustand ist, hat das Adsorbat Energie gewonnen. Ist die Energiezunahme aus-
reichend, kann die Reaktionsbarriere iiberwunden werden. Sind mehrere Durchldu-
fe dieses Prozesses dazu notig, nennt man den Prozess entsprechend DIMET-Prozess.
Die Anregung durch Elektronenanlagerung findet typischerweise in Bereichen von
einigen eV statt. Diese Energie entspricht den Abstdnden der Energieniveaus. Da es
sich um elektronische Ubergénge handelt, sind die Energiebetréige im Gegensatz zur
Vibrationsanregung nicht symmetrisch um den Nullpunkt verteilt.

Im vorliegenden Fall wurde eine Schwellenenergie von (3,3 +0, 1)eV bestimmt. Un-
terhalb dieser Energie wurden keine Dissoziationen beobachtet. Dieser relativ hohe
Energiewert ist ein erster Hinweis auf einen Elektronenanlagerungsprozess. Dar-
tiberhinaus wurden Manipulationsserien mit gleichen Energiebetrdgen im negativen
Bereich aufgenommen. Bei den durchgefiihrten zehn Manipulationen konnten keine
Dissoziationsprozesse beobachtet werden. Daher wird die Dissoziation hochstwahr-
scheinlich durch einen Elektronenanlagerungsprozess verursacht. Anders sieht der
Energiebereich bei der Dissoziation von Sauerstoff auf einer Silber-(110)-Oberflache
aus. Hahn und Ho®® fanden auf dieser Oberfliche eine Anregungsenergie fiir die
elektroneninduzierte Dissoziation von 470meV. Eine wesentlich kleinere Energie
wurde ebenfalls bei der elektroneninduzierten Dissoziation auf Platin-(111) gemes-
sen.?* Dort geniigten etwa 400meV, um molekularen Sauerstoff zu dissoziieren. In
diesen beiden Fillen wire aufgrund des Energiebereichs auch eine Schwingungs-
anregung moglich, welche die Dissoziation herbeifiihrt. Allerdings wird im Artikel
von Hahn und Ho explizit eine positive Spannung angegeben. Wenn die Reakti-
on mit dem gleichen Spannungsbetrag im negativem Bereich nicht einsetzen wiir-
de, koénnte man die Schwingungsanregung in diesen Fallen ausschlie3en. Allerdings
werden Dissoziationsexperimente mit negativen Spannungen in beiden Fallen nicht
genannt.

Rechnet man die Reaktionsrate in Abhéngigkeit des Stroms aus, ergibt sich, wie viele
Elektronen der jeweiligen Energie fiir den Anregungsprozess benotigt werden (vgl.
Kapitel 1.4). Das bereits beschriebene Experiment von B. C. Stipe et. al.>4 ergab,
dass bei einer Energie von 0,4€V ein einziges Elektron geniigt, um die Reaktionsbar-
riere zu liberwinden. Dabei wurden Strome zwischen 0,1nA und 100nA gemessen.
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In der vorliegenden Arbeit traten meist Strome im Bereich von (10 £ 2)n A, also in
dem von B. C. Stipe et. al. gemessenen Bereich, auf. Da von mir aber unterhalb der
hohen Energien von circa 3,3€eV keine Dissoziationen beobachtet wurden, ist davon
auszugehen, dass der Prozess, der die Dissoziation induziert, in beiden Experimen-
ten ein anderer ist.

Die Dissoziationsenergie von Sauerstoff bei Normalbedingungen von (5, 440, 002)eV -2
ist beinahe doppelt so grol wie die ermittelte Dissoziationsenergie auf Silber-(100).
Das untermauert, dass das Molekiil auch bei der Adsorption auf der Silber-(100)-
Oberflache sehr stabil und die kovalente Bindung innerhalb der Molekiile durch die
Adsorption nicht sehr geschwécht ist. Die im Abschnitt 3.2.2 genannte Reduzierung
der Bindungsordnung®” von bo = 2 in der Gasphase auf bo = 1,6 bei Adsorption im
Briickenplatz und bo = 1, 3 im Muldenplatz unterstiitzt diese Interpretation.

4.1.4 Abstinde der dissoziierten Atome:

Bisher gibt es einige Arbeiten, die die dissoziative Adsorption auf Ag(100) behan-
deln. Schintke et. al.” deponierten Sauerstoff oberhalb der Dissoziationstemperatur
von 130K® und beobachteten mit einem STM die relativen Abstinde der Sauerstoff-
atome. Der groRte Anteil des Sauerstoffs (ca. 83%) bildete Paare; diese ordneten
sich in Abstanden von 2nm und 4nm an (vgl. Abb. 4.7).

0 - o |
0.0 1.6 32 4.8 6.4 8.0 9.6
Abstand

Abbildung 4.7. (a): STM-Bild (I = 0,5n4;U = 0,66V) dissoziierter Sauerstof-
fatome (schwarze Punkte), die diskrete Paarabstinde bilden: 2nm-Paare sind
gelb markiert, 4nm-Paare blau. (b): Abstandsverteilung der Atompaare mit
Maxima bei 2nm und 4nm. (Entnommen aus’)
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S. Schintke et. al. vermuten, dass die wiahrend der Dissoziation freiwerdende Ener-
gie in kinetische Energie der ,heillen” Dissoziationsfragmente umgewandelt wird,
die sich dann in den atomaren Abstinden nach der Dissoziation wiederfindet.3? Fiir
ihren zuriickgelegten Weg nach dem Auftreffen auf die Oberflache bis zu ihrem Ad-
sorptionsplatz gibt es drei mogliche Reaktionspfade:

e Wenn das Molekiil in einer parallelen Orientierung zur Oberflache auftrifft,
wird eine laterale Bewegung der beiden Atome in entgegengesetzte Richtun-
gen vermutet (1).

lateral

AAFORA

¢ Ist die Position des Molekiils verkippt, gibt es die Moglichkeit, dass ein Atom an
der Oberflache haftet und seine kinetische Energie an das zweite Atom {iber-
tragt und es somit entweder eine Wurftrajektorie beschreibt (im Englischen
»,cannonball“genannt, (2)) oder

cannonball

e dass es das Potential der Oberflache verldsst und in das Vakuum emittiert

(desorbiert) wird (3).
C/xbstract

2 O 2V VA VAN

Bei tiefen Temperaturen, bei denen nur eine sehr eingeschiankte thermische Diffusi-
on moglich ist, und bei ausreichend niedriger Bedeckung der Oberflidche sollten die
Félle (1) und (2) eine bestimmte rdaumliche Abstandsverteilung ergeben, wiahrend
sich aus der Moglichkeit (3) eine zuféllige riumliche Anordnung ergeben sollte.

Im folgenden Abschnitt werden die Abstédnde der durch elektroneninduzierte Ma-
nipulationen dissoziierten Atome mit den Abstdnden der dissoziativ adsorbierten
Atome” verglichen.
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Die Paarabstinde: Zuerst werden nun die Abstdnde zwischen den dissoziierten
Sauerstoffatompaaren betrachtet. Abbildung 4.8(a) erlautert das Messverfahren. Es
werden die Abstinde zwischen dissoziierten Atompaaren ausgemessen. Dabei konn-
ten 71 Paare ausgewertet werden, die bei einer Energie von 3,5eV dissoziiert wur-
den. In einigen Féllen findet man eine ungerade Anzahl an Sauerstoffatomen vor.
In diesen Fallen werden alle Abstdnde der Atome vermessen und den Paarabstédn-
den hinzugefiigt. Dasselbe Verfahren wird angewandt, wenn es mehrere mogliche
Paarzuordnungen gibt. Betrachtet man die Verteilung der Abstinde (Abb. 4.8(b))
der auf diesem Wege ermittelten Werte, ergibt sich, anders als in der Arbeit von S.
Schintke, eine zufallige Verteilung mit einem Maximum bei etwa 1nm.
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Abbildung 4.8. (a): Schematische Darstellung der Abstandsvermessung zwi-
schen den dissoziierten Atompaaren. (b): Histogramm mit zufillig verteilten
Absténden.
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Abstinde zwischen Anregungspunkt und einzelnem Atom: Betrachtet man zu-
sdtzlich den Anregungspunkt, also die Position der STM-Spitze wahrend der Mani-
pulation und die Lage der dissoziierten Fragmente, so fallt auf, dass der Anregungs-
punkt sich nicht in der rdumlichen Mitte der Paare befindet. Offensichtlich gibt es
einen Impulsiibertrag der Elektronen aus der STM-Spitze auf die dissoziierten Ato-
me. Infolge dessen bewegen sich die Atome nicht in entgegengesetzte Richtungen,
sondern in verschiedene Winkel vom Anregungspunkt aus. Dabei legen die einzel-
nen Partner nicht immer die gleiche Strecke zuriick: Zum Teil sind die zuriickgeleg-
ten Strecken dhnlich lang, in anderen Féllen gibt es gro8e Unterschiede. So legt in
einigen Féllen einer der Partner eine bis zu viermal weitere Strecke als sein Gegen-
iiber zurtick.

Nimmt man an, dass bei der dissoziativen Adsorption die Molekiile eine Orientie-
rung parallel zur Oberflache haben, in dieser Orientierung dissoziieren und sich an-
schlief3end in entgegengesetzte Richtungen bewegen, muss unser Abstandsmessver-
fahren gedndert werden. Analog zur Position des Auftreffens wird nun in unserem
Fall der Abstand vom Anregungspunkt zum néchsten dissoziierten Atom vermessen
(vgl. Abb. 4.9(a)). Da einzelne Abstinde gemessen wurden, konnten auch Disso-
ziationsvorgange beriicksichtigt werden, bei denen sich keine Atompaare bildeten.
Somit ergeben sich 136 auswertbare Absténde bei einer Manipulationsspannung von
3,5V. Im Abstandshistogramm (Abb. 4.9(b)) sieht man nun zwei Haufungspunkte:
die Abstidnde 1nm und 2nm. Geht man von der Annahme aus, dass im Falle des Ex-
periments von S. Schintke’ die Molekiile parallel zur Oberfliche absorbierten und
die einzelnen Atome sich symmetrisch um den Auftreffpunkt anordneten, lassen sich
die dort gemessenen Abstdnde von 2nm und 4nm mit den hier gemessenen Abstén-
den von 1nm bzw. 2nm identifizieren. In unserem Fall wurde die Halfte der Betrage
gemessen, da auch nur der Weg eines einzigen Atoms beriicksichtigt wurde.

J. R. Hahn und W. Ho nutzten wéhrend ihres Experimentes ebenfalls die elektronen-
induzierte Manipulation, um Sauerstoffmolekiile auf einer Silber-(110)-Oberflache
zu dissoziieren.3® Dabei stellten sie Paarabstinde von einem, zwei oder drei Git-
terabstdnden in [110]-Richtung fest. Bei dieser Wahl der Einheitszelle entspricht ei-
ne Gitterkonstante a = 289pm. Es wurden daher Paarabstinde von etwa dgy, =
{290pm; 580pm; 870pm} gemessen. Alle Abstdnde liegen dabei in dem Bereich von
wenigen Gitterkonstanten, es wurden in diesem Fall nicht zwei deutlich differen-
zierbare Abstdnde gemessen.
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Abbildung 4.9. (a): Schematische Darstellung der Abstandsvermessung zwi-

schen den dissoziierten Atomen und der STM-Spitze. (b): Abstandsverteilung
mit deutlichen Maxima bei 1nm und 2nm.
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Abbildung 4.10. Abstandshistogramme fiir Paare mit (a) nahezu gleichem Ab-
stand und (b) deutlich ungleichem Abstand zwischen Anregungspunkt und
dissoziiertem Atom.

Im Experiment von B. C. Stipe et. al.?* wird bei der Dissoziation von Sauerstoff
auf Pt(111) ebenfalls von atomaren Abstdnden zwischen einem und drei Gitterkon-
stanten berichtet. Der Dissoziationsvorgang auf der Silber-(100)-Oberflache durch
elektroneninduzierte Manipulation unterscheidet sich somit von den durch die zu-
vor genannten Gruppen durchgefiithrten Experimente. Entsprechend der gemesse-
nen gleichen Abstinde muss hier ein der dissoziativen Adsorption vergleichbarer
Prozess vorliegen.

Versucht man, die am Anfang dieses Kapitels vorgestellten Prozesse der transienten
Bewegung in den Abstandsverteilungen wiederzufinden, stellt man fest, dass bei
insgesamt 136 Dissoziationen 100 Paare beobachtet werden konnten. Dabei weisen
bei 52 Paaren die Partner jeweils etwa den gleichen Abstand zum Anregungspunkt
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auf (A); bei den iibrigen Paaren zeigen die Partner deutlich unterschiedliche Ab-
stinde zum Anregungspunkt (B). Die Abstandsverteilungen fiir die Falle (A) und
(B) zeigen wieder zwei deutliche Extrema. Im Fall (A) liegen die Maxima in der
Abstandsverteilung bei 1nm und 2,5nm (siehe Abb. 4.10(a)). Fiir den Fall (B) las-
sen sich Maxima bei 1nm und 2nm beobachten (sieche Abb. 4.10(b)). Da innerhalb
der Paarverteilungen (A) und (B) nicht nur ein Maximum, sondern jeweils zwei Ex-
trema in den Abstandsverteilungen gemessen wurden, finden in beiden Féllen zwei
Prozesse statt.

Neben den dissoziierten Paaren lassen sich auch Dissoziationen mit einer ungera-
den Anzahl von Atomen beobachten. Daher wird der Reaktionspfad (3), bei dem
ein Atom desorbiert und eines auf der Oberflache adsorbiert, ebenfalls beobachtet.
Dabei bleibt in zwei Féllen das zuriickbleibende Atom am Anregungspunkt liegen,
in den {ibrigen Dissoziationsprozessen adsorbiert es entfernt vom Anregungspunkt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass alle am Anfang des Kapitels vor-
gestellten Prozesse beobachtet werden. Der Fall (2), der cannonball-Mechanismus,
tritt am seltensten auf. Nur in 1,5% der Dissoziationen bleibt ein Atom direkt am
Anregungspunkt liegen. Desorption kann in 10% der Félle beobachtet werden. Das
Modell der transienten Bewegung mit der gleichen Abstandsverteilung innerhalb
der Atompaare zwischen Einzelatom und Anregungspunkt wird mit 51% von allen
Paarabstdnden unterstiitzt. Somit ergibt sich als Resultat dieser Messung, dass trotz
unterschiedlichen Mechanismen, die zur Dissoziation fiihren, &hnliche Absténde ge-
messen werden. Damit héngt die charakteristische Abstandsverteilung der Atome
nicht vom Mechanismus der Dissoziation ab, sondern ist oberflichenspezifisch.
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Thermisch induzierte Dissoziation

Im Abschnitt 4.1 wurde bereits die elektroneninduzierte Dissoziation von Sauerstoff
auf Silber-(100)-Oberfldchen beschrieben und die Ergebnisse mit dem Experiment
von S. Schintke” verglichen, dass die Adsorption oberhalb der Dissoziationstem-
peratur von 130K beschreibt. Bei der elektroneninduzierten Dissoziation wurden
Haufungspunkte in der Abstandsverteilung zwischen dissoziiertem Atom und An-
regungspunkt festgestellt, bei der dissoziativen Adsorption traten Maxima in der
Abstandsverteilung zwischen Atompaaren auf.

In der Arbeit von S. Schintke werden zwei mogliche Erkldrungen fiir dieses Verhal-

ten genannt:

1. Vor der Dissoziation konnte die Kopplung von Schwingungen der Sauerstoff-
molekiile zum Substrat eine ungleiche Energieverteilung innerhalb der Mo-
lekiile verursachen. Diese ungleiche Verteilung konnte zu zwei unterschiedli-
chen Abstinden fithren: Gleiche Energieverteilung fiir grof3ere und eine un-
gleiche Energieverteilung fiir kleinere Absténde.

2. Existiert ein molekularer Zwischenzustand, konnten ebenfalls zwei Abstinde
auftreten. Die grof3eren Abstdnde fiir Dissoziationen direkt aus der Gasphase
und kleinere Abstédnde fiir Dissoziationen aus dem Zwischenzustand.

Um die Abstandsverteilung der thermisch induzierten Dissoziation zu untersuchen,
wird der Sauerstoff zundchst molekular auf der Probe deponiert. Die Dissoziation
wird durch schrittweises Heizen aktiviert. Dabei wird der Dissoziationsprozess direkt
aus der Gasphase ausgeschlossen. Zeigt die Abstandsverteilung dieses Experiments
nur ein Maximum, wére dies ein Hinweis auf einen molekularen Zwischenzustand.
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5.1 Thermische Aktivierung der Dissoziation

Die Préaparation der Probe erfolgt wie in Abschnitt 3.2.1 geschildert mit den Para-
metern fiir 0,19ML Bedeckung. Um die Dissoziationsrate zu bestimmen, wird im
folgenden Abschnitt gezeigt, wie sich die Dissoziationsrate dndert, wenn die Probe
in Schritten von 10K sukzessive geheizt wird. Fiir die Temperaturmessung wurde
das Thermoelement am Probenhalter mit Hilfe der Temperaturdiode des Manipula-
tors geeicht. In der Literatur wird eine Dissoziationstemperatur von 130K genannt.®
Oberhalb dieser Temperatur sollen dissoziierter und molekularer Sauerstoff fiir eini-
ge Kelvin nebeneinander existieren. Die STM-Bilder der Heizreihe (Abb. 5.1) zeigen
dies deutlich. Da sich bei der Temperatur von 123K erste Dissoziationen zeigen,
werden die folgenden Heizschritte auf 3 Minuten ausgedehnt. Die Bedeckung an-
dert sich im Temperaturbereich von 100K bis 140K nicht wesentlich (siehe Abb.
5.1(a)-(f)). Bei hoheren Temperaturen nimmt sie dramatisch ab. Dabei desorbieren
die Sauerstoffmolekiile am meisten von den Terrassen, an Stufenkanten sind auch
bei 160K noch wenige grofRere Inseln zu sehen (siehe Abb. 5.1(h)). Der Anteil der
dissoziierten Atome andert sich bis 130K deutlich, oberhalb von 130K dann nicht
mehr wesentlich. Bis zur Temperatur von 160K gelingt es nicht, die Molekiile voll-
standig zu dissoziieren. Das Ubersichtsbild (Abb. 5.2) zeigt einen groen Ausschnitt
der Probe nach dem Heizen auf 160K. Von den weitraumigen Terrassen sind nahezu
alle Molekiile desorbiert. Da die Probe wéhrend der Praparation nur fiir 1,5 min bei
530° ausgeheilt wurde, sind einige Ionenétzschiaden als Krater im Bild zu erkennen.
An den Stufenkanten befinden sich im Gegensatz zur Terrasse noch viele Molekiile.
Die thermisch aktivierte Dissoziation von Sauerstoff auf Silber-(110) wurde von F.
Bartollucci et. al.# fiir verschiedene Temperaturen untersucht. Dabei postulierten sie
zwei Arten von chemisorbierten Molekiilen: a—O5 und 3—0O-. Bringt man Sauerstoff
im Bereich zwischen 15K und 75K auf, bildet sich neben physisorbierten Molekiilen
die erste Art der chemisorbierten Molekiile; wahlt man eine Temperatur von 75K
oder hoher, wird vorzugsweise die zweite Molekiilversion gebildet. Beide Varianten
unterscheiden sich durch ihren Adorptionsplatz und damit in ihren Schwingungs-
frequenzen: die interne Streckschwingung liegt fiir « — O3 bei 79.5 meV/, fiir § — O,
bei 85 meV und fiir physisorbierte Molekiile bei 194 meV (gemessen mit EELS).
Dabei lasst sich o — Oy nicht durch Heizen in S — Oy umwandeln. Bei der Auf-
nahme von Temperaturdesorptionsspektren wurden Desorptionstemperaturen von
59K fiir physisorbiertes Os, 100K fiir & — Oy und 200K fiir das 8 — O, gemessen.
Durch einen Vergleich der Intensitdten wurde festgestellt, dass sich etwa 20% der
physisorbierten Molekiile durch Heizen in o« — O umwandeln. Dabei konnen aber
nur 3 — Oy thermisch dissoziiert werden. Auf einer Silber-(100)-Oberfldche stellten



5.1. Thermische Aktivierung der Dissoziation 61

A) T=100K

B) T=110K

D) T=123K

L)

E) T=130K

Abbildung 5.1. STM-Bilder der Heizreihe. Parameter: (A): I = 80pA;U =
150mV, (B): I = 47pA;U = —250mV, (C)-(F): I = 50pA;U = —150mV,
(G): I = 50pA;U = —160mV, (H): I = 50pA;U = —150mV . Die Heizdauer
betragt von 100K bis 123K wenige Sekunden, danach 3 Minuten.
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Abbildung 5.2. STM-Bild (I = 50pA;U = —150mV) nach Heizen auf 160K.
Von den Terrassen sind nahezu alle Molekiile desorbiert, nur an Stufenkanten
und einigen unausgeheilten Sputterschdaden sind noch molekulare Inseln zu
beobachten.

L. Vattuone et. al.® mittels HREELS ebenfalls zwei unterschiedliche Arten von che-
misorbierten Sauerstoffmolekiilen. Sie vermuteten als wahrscheinlichste Adsorpti-
onsplitze den vierfach koordinierten Muldenplatz und den Briickenplatz. In den
Bildern der Heizserie sieht man, dass nur ein gewisser Anteil der Molekiile bei einer
Temperatur von 130K bis 140K dissoziiert (vgl. Abb. 5.1(E)-(F)). Der andere Teil
bleibt molekular und desorbiert bei 160K (vgl. Abb. 5.1(H)). Dieses Verhalten un-
terstiitzt die Annahme aus den Artikeln von F. Bartolucci et. al. und L. Vattuone et.
al. von verschiedenen Adsorptionsplédtzen, wobei die Dissoziation nur aus einem Ad-
sorptionsplatz heraus erfolgen kann. Die dort verwendeten Praparationen erfolgten
im Temperaturbereich zwischen 100K und 110K, also deutlich iiber der genannten
Grenztemperatur von 75K fiir thermisch nichtdissoziierbares e — Oy und thermisch
dissoziierbares 3 — O5 auf der Silber-(110)-Oberflache. Geht man von der Annahme
aus, dass der bevorzugte Adsorptionsplatz auch auf der Silber-(100)-Oberfldche von
der Adsorptionstemperatur abhéngt, scheint die Grenztemperatur zwischen den bei-
den chemisorbierten o — O3- und 3 — O3-Molekiilen oberhalb von 110K zu liegen.

Im Gegensatz zur beschriebenen Temperaturabhingigkeit des Adsorptionsplatzes
gehen L. Vattuone et. al. von einer Bedeckungsabhingigkeit aus. Sie deponierten
Sauerstoff bei 100K auf einer Silber-(100)-Probe und maflen mit HREELS ebenfalls
die charakteristischen Maxima fiir & — O5 und 3 — O». Dabei variierte die Intensitit
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der Maxima mit der Bedeckung. Ab einer Bedeckung von 0,15ML soll der Briicken-
platz als Adsorptionsplatz bevorzugt sein. Auch F. Franchy et. al.? gehen anhand
von HREELS-Daten davon aus, dass beide Adsorptionsplatze im Temperaturbereich
von 4K bis 150K nebeneinander existieren. Beim Vergleich mit dem vorliegenden
Experiment konnten diese Beobachtungen fiir den Grenzwert der Bedeckung nicht
bestitigt werden. Die erreichte Bedeckung der hier vorgestellten Praparation war
0.19ML. Also sollten laut L. Vattuone die meisten Molekiile auf dem Briickenplatz
adsorbiert sein, von dem aus die Dissoziation méglich sein soll. Doch die Bilder
5.1 zeigen nur einen sehr geringen dissoziierten Anteil der Molekiile. Somit scheint
nicht der grof3ere Teil der Molekiile ab einer Bedeckung von 0,15ML an einem Platz
adsorbiert zu sein, der die thermische Dissoziation erlaubt. Da es aber einige ther-
misch induzierte Dissoziationen gab, konnte auch die Beobachtung von F. Franchy
et. al. nicht bestétigt werden, dass beide chemisorbierten Molekiilarten bis zu einer
Temperatur von 150K stabil sind. Allerdings stimmt die in dem Artikel vorgestellte
Dissoziationstemperatur mit dem hier durchgefiihrten Experiment {iberein. Bei der
genannten Dissoziationstemperatur von 160K (5.3) sind nahezu alle Molekiile von
der Terrasse desorbiert (vgl. Abb. 5.2).
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Abbildung 5.3. Desorptionsspektrum von molekularem Sauerstoff auf Silber-
(100)-Oberflachen (Entnommen aus Franchy et. al., J. Phys.: Condens. Matter
12, R53 (2000)).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es scheinbar zwei Arten von Sauer-
stoffmolekiilen mit unterschiedlichen Bindungstypen auf Silber-(100) gibt. Ein Teil
dissoziiert zwischen etwa 130K und 140K, der andere Teil desorbiert bei 160K.



64 Kapitel 5. Thermisch induzierte Dissoziation

Um zu untersuchen, ob die Wahl des bevorzugten Adsorptionsplatzes von der Tem-
peratur oder der Bedeckung abhéngt, kann als Ausblick fiir zukiinftige Experimente
die Moglichkeit genannt werden, die Adsorptionstemperatur nur wenig unter der
Dissoziationstemperatur von 130K zu wéhlen oder die Bedeckung signifikant {iber
0,20ML zu erhohen.
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KAPITEL 6

Spektroskopie des Sauerstoffs

Mit dem STM ist es moglich, mit Hilfe von inelastisch tunnelnden Elektronen Schwin-
gungsmoden von Adsorbaten sowie Substratatomen zu vermessen*(engl.: inelastic
electron tunneling spectroscopy - IETS). Die Schwingungsenergie hingt dabei von der
Masse und dem Adsorptionsplatz ab. Somit soll in diesem Abschnitt auf diesem Weg
versucht werden, molekularen und atomaren Sauerstoff voneinander zu unterschei-
den.

Man unterscheidet interne und externe Schwingungen: Als externe Schwingungen
werden die frustrierte Translation und Rotation bezeichnet, interne Schwingungen
sind beispielsweise Streck- und Scherenschwingungen. Das zweiatomige Sauerstoff-
molekiil kann eine interne Mode, die Streckschwingung, und drei externe Moden,
die beiden frustrierten Translationen und die Adsorbat-Substrat-Streckschwingung,
ausfithren. Das Sauerstoffatom hingegen kann nur externe Schwingungsarten aus-
fiihren.

Die Theorie hierzu wurde bereits im Abschnitt 1.3 beschrieben. Der experimentelle
Ablauf sieht wie folgt aus: Zuerst nimmt man einige Bilder der Oberfladche auf und
sucht das Objekt, das man spektroskopieren mochte. Nun ist es wichtig, vor der Auf-
nahme der ersten Spektren langere Zeit mit der STM-Spitze am gleichen Ort zu ver-
bleiben, um eine stabile Positionierung zu gewéhrleisten. Nach jedem weitraumigen
Wechsel des Bildbereichs kommt es zu einem Nachkriechen der Piezoelemente, die
die Spitze positionieren. Dieses Kriechen nimmt exponentiell mit der Zeit ab. Erfah-
rungsgemal} empfiehlt es sich, etwa 30 Minuten vor der ersten Spektroskopiemes-
sung zu warten. Wahrend der Wartezeit werden mehrere STM-Bilder aufgenommen,
um die Stirke des Kriechens zu {iberpriifen. Ist die gewiinschte rdumliche Stabilitét
erreicht, wird zuerst die Oberflache spektroskopiert, um eine Vergleichsmessung zu
bekommen. Dabei wéhlt man mit Hilfe der Einstellung des Tunnelstroms den Ab-
stand der Spitze iiber der Oberflache, fahrt die Spitze zum gewiinschten Ort und
schaltet den Regelkreis aus. Nun wird eine festgelegte Spannungsrampe abgefahren
und der Tunnelstrom, bzw. dessen erste oder zweite Ableitung, dabei aufgezeich-
net. Um Schwingungen zu identifizieren, betrachtet man die zweite Ableitung des
Tunnelstroms nach der Zeit. Da diese Anderungen sehr klein sind, wird die Ablei-
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tung mit einem Lock-In-Verstarker gemessen. Dieser addiert zur eingestellten Tun-
nelspannung eine bekannte Wechselspannung. Fiir kleine Modulationsspannung ist
die Modulationsamplitude des Tunnelstromes proportional zur ersten und zweiten
Ableitung des Stromes nach der Tunnelspannung. Dabei sollten méglichst kleine Mo-
dulationsspannungen gewahlt werden, um in der zweiten Ableitung scharfe Maxima
zu erhalten. Die Breite W der Extrema wird durch die Formel

W2 = (1,7 Ud)® + (5,4kpT)? (6.1)

beschrieben.*! Der Faktor U, stellt die Modulationsspannung dar, 7" beschreibt die
Temperatur. Wird die Modulationsspannung allerdings zu klein gewéhlt, erkennt der
Verstarker die Phase des modulierten Stroms nicht und man erhélt nur Rauschen
statt der gewiinschten Signale. Aullerdem ist es wichtig, derart hohe Strome ein-
zustellen, dass man ein gutes Signal-Rausch-Verhaltnis erhélt, andererseits sollten
sie aber so niedrig sein, so dass keine Oberflichenprozesse iiber Schwingungsan-
regung induziert werden. Nach einer erfolgreichen Messung des Oberflachenspek-
trums, welches idealerweise konturlos ist (vgl. Abb. 6.1(b)rot), spektroskopiert man
das Adsorbat. Anschlieffend werden ein Vergleichsspektrum der Oberfldche sowie
ein Bild aufgenommen, um eine Spitzendnderung ausschlieen und das Nachkrie-
chen der Piezoelemente abschitzen zu konnen.

Im folgenden Abschnitt werden Spektren der Sauerstoffmolekiile und -atome vorge-
stellt und es wird versucht, die Schwingungsmoden durch Vergleich mit Daten, die
mit HREELS® gemessen wurden, zu identifizieren.

6.1 Molekiilspektren

Als erstes wird ein Molekiilspektrum vorgestellt. Das STM-Bild zeigt einen mole-
kularen Cluster aus etwa drei Molekiilen (siehe Abb. 6.1(a)). Das rote Kreuz mar-
kiert den Ort der Spektroskopiemessung. Durch die Ndhe der Nachbarmolekiile er-
wartet man eine geringe Abweichung der gemessenen Schwingungsenergie gegen-
iiber einem einzelnen Molekiil. Das gezeigte Spektrum (Abb. 6.1(b)) wurde aus
zwei Spektren gemittelt. Es zeigt zwei deutliche Extrema bei (—53 &+ 6, 2)meV und
(+51 £ 6)meV und zwei kleinere Extrema bei (—4 4+ 6)meV und (+4 £ 6.1)meV.
Dabei féllt auf, dass die Schwingungsmode bei 53meV im negativen Spannungsbe-
reich als lokales Maximum und im positiven Bereich als lokales Minimum abgebildet
wird. Fiir andere Molekiile wie Acetylen*? und Kohlenmonoxid*® weisen Spektren
ein umgekehrtes Verhalten auf.

Das ungewohnliche Verhalten der Sauerstoffmolekiilspektren wurde zuvor bereits
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Abbildung 6.1. (a): STM-Bild (I = 50pA; U = —200mV’), das blaue Kreuz mar-
kiert die Position der STM-Spitze wihrend der Spektroskopie. (b): Die blaue
Kurve zeigt das Molekiilspektrum mit Schwingungsenergien von -53meV und
+51meV, die rote Kurve das Oberflichenspektrum.
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von B. N. J. Persson**4° fiir eine Pt(111)-Oberflache berechnet und von J. R. Hahn
et. al.*® auf einer Ag(110)-Oberfliche experimentell gezeigt. J. R. Hahn et. al. un-
tersuchten Sauerstoffmolekiile auf Silber-(110) und maflen Schwingungsenergien
von 82meV fiir die interne Streckschwingung und 38,3meV fiir die antisymmetri-
sche Adsorbat-Substrat-Streckschwingung. Dabei argumentierten sie, dass, wenn ei-
ne Adsorbatresonanz mit der Fermieenergie des Substrates {iberlappt, das elastische
Tunneln unterdriickt werden wiirde. Es bliebe nur noch der kleinere inelastisch tun-
nelnde Anteil (Verhiltnis von elastisch / inelastisch tunnelnden Elektronen ist etwa
1000:1). Somit wiirde die Uberlagerung der beiden Beitrige insgesamt zu einer Ver-
minderung der Leitfahigkeit fiihren. Dies konnte auch im vorliegenden Fall zutref-
fen. Das Spektrum wurde auf einem Molekiil in der Ndhe einer Stufenkante, also
einem Oberflichendefekt, aufgenommen. Die gemessene Energie befindet sich in
guter Ubereinstimmung mit der Energie der Molekiilstreckschwingung in der Nihe
von Defekten, wie sie von L. Vattuone et. al.® bei 64meV mittels HREELS gemessen
wurde.

Weiterhin kann eine weitere Schwingungsmode von +4meV beobachtet werden.
Diese lisst sich mit der Rayleighmode der Oberfliche identifizieren. Loffreda et. al.8
untersuchten atomaren Sauerstoff auf Silber-(100)-Oberflaichen mit HREELS und
berichten von einer Rayleighmode der reinen Oberflache bei 11,5meV. Diese variiert
je nach Bedeckung, bei hoherer Bedeckung wird ihre Energie reduziert. Aul’erdem
wird der Energiebetrag aufgrund der Nahe der Stufenkante noch einmal verkleinert.
In unserem Fall liegt diese Oberfldchenschwingung bei etwa 4meV + 2meV.

6.2 Atomare Spektren

Erginzend zu den molekularen Schwingungen werden atomare Spektren aufge-
nommen. Abbildung 6.2(a) zeigt die STM-Aufnahme eines dissoziierten Clusters,
erkennbar anhand der abgebildeten Vertiefungen (vgl. Kapitel 3.2.2). Das rote Kreuz
markiert die Spitzenposition wahrend der Spektroskopie. Bereits in der Strom-Span-
nungs-Kurve (Abb. 6.2(b)) sind Anderungen in der Tunnelstromleitfahigkeit sicht-
bar. In jenen Bereichen bei etwa +£60mV wird die Steigung des Tunnelstroms gegen-
iiber der Spannung null oder negativ. Dieses Verhalten wird negative differentielle
Leitfahigkeit (engl.: negative differential resistance - NDR) genannt. Im Allgemeinen
geht man bei der Spektroskopie von Adsorbaten davon aus, dass die Leitfahigkeit
proportional zur Zustandsdichte des Adsorbats ist. Da die Zustandsdichte nicht ne-
gativ sein kann, erwartet man keine NDR. Dabei wird aber immer angenommen,
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Abbildung 6.2. (a): Das STM-Bild (/ = 8pA;U = 1V) zeigt einen atomaren
Cluster auf einer breiten Terrasse. Das rote Kreuz markiert die Position der
STM-Spitze wahrend der Spektroskopie. (b): Das Strom-Spannungsdiagramm
im Bereich von -300mV bis 300mV. (c): Die blaue Kurve stellt das Schwin-
gungsspektrum des Clusters dar. Das Oberflachenspektrum wird durch die rote
Kurve gezeigt.
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dass die Zustandsdichte der Spitze konstant ist. In einigen vorangegangenen STM-
Studien wurde jedoch ebenfalls eine negative Leitfdhigkeit beobachtet, beispiels-
weise bei Adsorbaten auf Bor-dotierten Si-(111)-Oberflichen*”>4® und Terphenyl-
tiolmolekiile auf Au-(111)-Oberflichen.*’ Y. Xue et. al.* postulierten, dass in einer
realistischen STM-Spitze die Zustandsdichte nicht strukturlos ist. A. L. Yeyati et. al.>°
fiihrten Rechnungen durch, die besagen, dass sich bei einer sehr scharfen Goldspitze
kleine Resonanzzustdnde an dem Atom am Spitzenende ausbilden konnen. Theore-
tische Rechnungen von N. D. Lang®! sagen aus, dass NDR auftritt, wenn sich bei
einem leitenden System die Zustandsdichten auf gleichem Energieniveau befinden.
Gewohnlicherweise befinden sich die Maxima der lokalen Zustandsdichten unter-
halb der Fermienergie. Daher wird NDR bei gleichem elektrostatischem Potenzial
des dullersten Spitzenatoms und der Spitzenhalterung nur bei positiver Probenspan-
nung beobachtet.*® Bei sehr scharfen Spitzen und sehr kleinem Abstand zum Adsor-
bat kann es jedoch zu einer Verschiebung des elektrostatischen Potenzials zwischen
dulderstem Spitzenatom und Halterung kommen, so dass NDR symmetrisch bei po-
sitiver und negativer Probenspannung auftritt (vgl. Abb. 6.3). Dabei bleibt jedoch
die Frage offen, warum sich das elektrostatische Potenzial innerhalb der Spitze mit
der Nahe zum Adsorbat signifikant @ndert. Dies konnte in der Arbeit von Y. Xue et.
al. nicht geklart werden. Da NDR in der vorliegenden Diplomarbeit oberhalb eines
atomaren Sauerstoffclusters beobachtet werden konnte, scheint die Spitze wahrend
der Spektroskopie sehr scharf gewesen zu sein. Der eingestellte Tunnelstrom von
50pA sorgt nicht fiir einen sehr geringen Abstand. Dieser wird jedoch abhédngig von
der scheinbaren Hohe der Adsorbate eingestellt. Da in dem gewdahlten Spannungs-
bereich atomarer Sauerstoff als Vertiefung abgebildet wird (siehe Abschnitt 3.2.2),
war die notige Nahe der Spitze zum Adsorbat scheinbar ausreichend gegeben, um
NDR beobachten zu kénnen.

Die Schwingungen des Clusters liegen bei (—57 £+ 4)meV und (460 4+ 4)meV. Diese
Energien sind im Rahmen der Messungenauigkeit symmetrisch zum Nullpunkt. D.
Loffreda8 untersuchten mit HREELS ebenfalls atomaren Sauerstoff auf Silber-(100)-
Oberflachen und beobachteten zwei Schwingung, bei 59meV und bei 69meV, welche
sie als frustierte Translationen identifizierten. Betrachtet man die zweite Ableitung
des Tunnelstromes nach der Zeit (Abb. 6.2(c)), sieht man, wie auch im Molekiil-
spektrum, die Rayleighmode der Oberfldche bei (—6 £ 4,3)meV und (9 £ 4, 1)meV.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Schwingungen der Sauerstoffmo-
lekiile und -atome mit dem STM gemessen werden konnen. Beim Molekiil wurde die
Streckschwingung der beiden Sauerstoffatome gegeneinander gemessen, diese liegt
in der Nahe von Oberfldchendefekten bei etwa 53meV. Im Falle des atomaren Sau-
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erstoffs wurde eine Schwingung bei etwa 60meV gemessen. Hierbei scheint es sich
um eine frustrierte Translation zu halten, da zwei Moden der frustrierten Translati-
on in einem dhnlichen Energiebereich liegen. Die aufgenommenen Spektren lassen
sich jedoch nicht zur Unterscheidung von molekularem und atomaren Sauerstoff
nutzen, da unterschiedliche Schwingungsmoden spektroskopiert wurden.

Als Ausblick fiir zukiinftige spektroskopische Messungen kann die Mdéglichkeit ge-
nannt werden, den Energiebereich zwischen 25meV und 45meV mit hoher Auf-
l6sung zu untersuchen. Die Adsorbat-Substrat-Schwingung fiir ein Sauerstoffatom
liegt bei 39meV,? fiir das Molekiil bei 30meV.® Dieser Energieunterschied von fast
10meV sollte mit dem STM gut auflosbar sein und somit die Unterscheidung zwi-
schen atomaren und molekularen Sauerstoff anhand der Schwingungsspektren er-
moglichen.
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KAPITEL 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Dissoziation von Sauerstoff auf der Silber-(100)-Oberflache
durch Elektroneninjektion sowie thermische Aktivierung untersucht und verglichen.

In Kapitel 4 wurde mit Hilfe der elektroneninduzierten Manipulation die Rotation
molekularer Cluster und die Diffusion von Atomen und Molekiilen demonstriert.
Diese Umordnungsprozesse wurden benutzt, um Cluster planar auf der Oberfla-
che anzuordnen. Neben den Umordnungsprozessen lasst sich der molekulare Sauer-
stoff durch Elektroneninjektion auch dissoziieren. Dabei fillt ein charakteristischer
Strom-Zeit-Verlauf auf. In den meisten Fallen gibt es nach einigen Millisekunden
einen sprunghaften Anstieg des Tunnelstroms auf ein voriibergehendes Plateau, bis
der Strom wieder stark abféllt. Nach dem Abbruch einiger Manipulationen in genau
diesem Bereich zeigen die aufgenommenen STM-Bilder keine dissoziierten Atome.
Daher ist die Annahme plausibel, dass die Dissoziationen am Ende dieses Abfal-
les stattfinden. Es werden zwei mogliche Erklarungen fiir diesen zwischenzeitlichen
Stromanstieg diskutiert. Eine Moglichkeit ist das Aufrichten des planar auf der Ober-
flache liegenden Molekiils in eine senkrechte Orientierung als metastabiler Zustand
wahrend der Manipulation. Dabei verkiirzt sich der Abstand zwischen STM-Spitze
und Molekiil und der Tunnelstrom steigt. Eine andere mogliche Erklarung ist der
Wechsel des Adsorptionsplatzes. Ein Wechsel des Adsorptionsplatzes wahrend der
Manipulation wiirde ebenfalls in einen verdnderten Tunnelstrom resultieren.

Als mogliche dissoziationsinduzierende Prozesse wurden die Schwingungsanregung
und die Elektronenanlagerung vorgestellt. Wegen der Schwellenenergie von 3,3eV
und aufgrund einer Vergleichsmessung bei negativen Manipulationsspannungen gilt
die Elektronenanlagerung als wahrscheinlichster Prozess.

Die Abstandsverteilung zwischen den dissoziierten Paaren ist exponentiell verteilt
und zeigt ein Maximum bei 1nm. Misst man jedoch den Abstand zwischen Anre-
gungspunkt und dissoziiertem Atom, zeigt die Abstandsverteilung Maxima bei 1nm
und 2nm. Ein Vergleich mit den experimentellen Daten von S. Schintke et. al. der
dissoziativen Adsorption auf der Silber-(100)-Oberfliche” zeigt, dass sich die von ihr
gemessenen Abstdnde mit den hier gemessenen identifizieren lassen. Aufgrund der
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Wahl der Messpunkte vom Anregungspunkt bis zum Liegeplatz des einzelnen disso-
ziierten Atoms erhilt man nur die halben Distanzen. In dem Artikel von S. Schinkte
et. al. werden drei mogliche Reaktionspfade des Molekiils vom Auftreffen auf der
Oberflache bis zum Adsorptionsplatz aufgezeigt. Bei der elektroneninduzierten Dis-
soziation werden diese drei Pfade ebenfalls beobachtet. Daher hdngt der Grund fiir
die Abstandsverteilung nicht vom Dissoziationsprozess ab, sondern von der Oberfla-
che.

Kapitel 5 beschreibt die thermisch induzierte Dissoziation. Bei der Probenprapa-
ration wurde Sauerstoff im Temperaturbereich von 100K bis 110K molekular auf-
gebracht. Danach wurde die Probe in 10K Schritten geheizt und zwischenzeitlich
im STM untersucht. Die Bilder zeigen, dass ein kleiner Teil der Molekiile bei 130K
dissoziiert. Der iibrige Teil dissoziiert nicht, bis er bei 160K desorbiert. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass die Molekiile in unterschiedlichen Adsorptionsplidtzen adsor-
biert sind. F. Bartollucci et. al.# stellten diesbeziiglich fest, dass die thermisch indu-
zierte Dissoziation auf der Silber-(110)-Oberflache nur aus einem Adsorptionsplatz
moglich ist. Dies scheint auch der Fall fiir die Silber-(100)-Oberfldche zu sein. Dabei
bleibt es offen, ob die Priferenz eines Adorptionsplatzes von der Bedeckung® oder
von der Adsorptionstemperatur* abhingt.

Kapitel 6 beschreibt als eine Moglichkeit zur Unterscheidung von atomaren und
molekularem Sauerstoff die Schwingungsdetektion von Sauerstoffmolekiilen und
-atomen. Es konnte die Streckschwingung innerhalb eines Molekiils an einer Stu-
fenkante mit etwa 53meV gemessen werden. Das Strom-Spannnungs-Diagramm der
Spektroskopie auf einem atomaren Cluster zeigt Bereiche mit negativem differenti-
ellem Widerstand (kurz:NDR). Fiir diesen Effekt wurde eine Erklarung vorgestellt,
die die Zustandsdichten in der STM-Spitze, die ansonsten als konstant angenommen
wird, berticksichtig und den NDR erklért. In der Nahe von 60meV wurden atoma-
re Schwingungen gemessen. In diesem Bereich liegen zwei frustrierte Translations-
schwingungen. Es konnte aber keine abschliel3ende Zuordnung gefunden werden.

Als Ausblick und Anregung fiir zukiinftige Experimente soll die Moglichkeit genannt
werden, molekularen Sauerstoff bei verschiedenen Spannungen zu dissoziieren, um
zu untersuchen, ob die Abstandsverteilung von der Spannung abhidngt. Um die-
sen Vorgang mit der thermisch induzierten Dissoziation zu vergleichen, sollte der
molekulare Sauerstoff mit Parametern auf der Probe deponiert werden, die haupt-
sdchlich die Adsorption in dem Briickenplatz sicherstellen, da dieser die thermische
Dissoziation zuldsst. Ferner kann untersucht werden, ob die Bevorzugung von ei-
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nem der beiden wahrscheinlichen Adsorptionsplédtze von der Adsorptionstempera-
tur oder der Bedeckung abhéngt. Es gibt daher sicherlich noch einige interessante
Fragestellungen bei der Dissoziation von Sauerstoff auf Silber-(100)-Oberflachen.
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