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Abstract

Adsorbate diffusion limits the reaction rates of many fundamental surface processes and has
therefore been studied intensively. For a realistic view on surface diffusion, interactions between
adsorbates cannot be neglected, especially at high adsorbate coverages. In this thesis, the diffu-
sion of carbon monoxide (CO) as model adsorbate on metallic surfaces with different electronic
densities and hence different adsorbate interactions is analyzed systematically by tracer diffu-
sion measurements. A low-temperature scanning tunneling microscope (STM) operating under
ultra-high vacuum conditions is utilized. This instrument enables the tracking of single adsor-
bate movements on an atomic scale as well as the local determination of the electronic substrate
structure using tunneling spectroscopy (STS). Furthermore, a novel method for the structural
analysis of metallic nanostructures based on STS measurements of stark-shifted image potential
states is demonstrated.

The diffusion of CO-monomers on an isotropic Ag(100)-surface is utilized as a reference frame for
the performed diffusion analysis. On this surface, the interaction of the adsorbed CO-molecules
is only short-ranged. This CO-CO interaction exhibits an attractive minimum leading to the
formation of a CO-dimer with a reduced diffusion barrier. The likewise reduced pre-exponential
factor of the dimer diffusion is induced by an additional rotational degree of freedom in the
diffusion ground state. To change the local electronic structure of the Ag(100) surface, Cu-atoms
are deposited on the surface leading to the formation of an anisotropic Cu/Ag-alloy. Responding
to the modified electronic potential, the CO-dimers exhibit an extremely asymmetrical binding
to the surface thus preventing an unconstrained dimer diffusion.

In contrast to the previously analyzed (100)-surfaces, adsorbed CO-molecules on Cu(111) expe-
rience a surface state mediated long-range interaction characterized by the Fermi-vector and the
scattering phase of the surface state. The diffusion potential, with an increased average diffusion
barrier in respect to CO-monomer diffusion on Ag(100), is modified by this long-range inter-
action suppressing effectively the CO-dimer formation. Here, the resulting oscillatory diffusion
barrier can be expanded into a series of interaction terms with increasing number of interaction
partners. For certain adsorbate configurations, the triple interaction is found to be larger than
the well-known pair interaction and must therefore be considered in the analysis of diffusion mea-
surements with high adsorbate coverages as well as in the description of superlattices stabilized
by surface state mediated interactions. Besides the described thermal activated CO-diffusion,
also diffusion processes induced by optical excited substrate electrons during the illumination
with ultra-short laser pulses are analyzed on the Cu(111) surface. This non-adiabatic diffusion
leads to a reduced diffusion barrier and scattering phase. The observed phase shift indicates that
the CO-molecules diffuse as negatively charged molecular ions. Here, the center-of-mass motion
of the molecules occurs during the lifetime of the optical excited substrate electrons.
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This results reveal a pathway towards the direct control of two-dimensional adsorbate diffusi-
on. The formation of a molecule dimer or a molecular ion can decrease the diffusion barrier of
CO-molecules significantly. As demonstrated, this goal can be achieved by selecting a particular
diffusion excitation or a particular diffusion substrate. Independently from the diffusion barrier,
the absolute diffusion speed of an adsorbate at a particular substrate temperature can be con-
trolled by modification of the pre-exponential factor of the diffusion motion. For CO-dimers on
Ag(100), such a modification can be induced artificially by excitation of the dimer rotation by
the scanning tip of the STM.

Keywords: scanning tunneling microscope, adsorbate diffusion, adsorbate interaction
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Kurzfassung

Die Diffusion von Adsorbaten auf einer Festkorperoberfliche bestimmt in vielen grundlegenden
physikalischen Prozessen deren Reaktionsrate. Ab einer gewissen Adsorbadbedeckung lassen
sich hier die Wechselwirkungen zwischen einzelnen Adsorbaten nicht mehr vernachléssigen. Ziel
dieser Arbeit ist es, Diffusionsprozesse von Kohlenmonoxid (CO) als Modelladsorbat auf Me-
talloberflichen mit unterschiedlicher elektronischer Struktur und somit auch unterschiedlichen
Adsorbatinteraktionen systematisch zu untersuchen. Durch den Einsatz eines hochauflésenden
Tieftemperaur-Rastertunnelmikroskops (STM) ist es moglich, die verschiedenen Wechselwir-
kungen auf der Basis von einzelnen Adsorbaten zu analysieren und mithilfe von ortsaufgeloster
Tunnelspektroskopie (STS) die lokale elektronische Struktur der Diffusionssubstrate zu charak-
terisieren. Zusétzlich wird exemplarisch ein neues Verfahren vorgestellt, das iiber die Vermes-
sung von Stark-verschobenen Bildladungszustdnden der Oberfliche mittels STS eine strukturelle
Charakterisierung von Nanostrukturen zulésst.

Als Referenz zur Klassifizierung der Diffusionsprozesse wird die Diffusion von CO-Monomeren
auf einer isotropen Ag(100)-Oberfliche betrachtet. Zwischen den CO-Molekiilen existiert hier
eine kurzreichweitige Wechselwirkung mit attraktivem Minimum, die zur Bildung von CO-
Dimeren mit einer erniedrigten Diffusionsbarriere fithrt. Der ebenfalls erniedrigte Diffusionsvor-
faktor der CO-Dimere wird durch einen zusétzlichen Rotationsfreiheitsgrad im Grundzustand
verursacht. Legieren der Ag(100)-Oberfliche mit Kupfer fiihrt zu einer anisotropen elektroni-
schen Oberflichenstruktur. Die betrachteten CO-Dimere weisen hier eine asymmetrische Bin-
dung zur Oberfliche auf und fiihren keine freie Diffusionsbewegung mehr aus.

Im Gegensatz zu den bisher betrachteten (100)-Oberfléchen bildet eine Cu(111)-Oberfléche einen
elektronischen Oberflichenzustand aus und CO-Molekiile auf dieser Oberfliche erfahren eine
langreichweitige substratvermittelte Wechselwirkung. Die Diffusionsbarriere fiir Monomere ist
hier aufgrund der stirken Bindung zum Cu-Substrat erhéht und durch die langreichweitige
Wechselwirkung wird eine Dimerbildung unterdriickt. Das Interaktionspotenzial der substrat-
vermittelten Wechselwirkung wird grundlegend durch den Fermiwellenvektor und die Streu-
phase der Elektronen des Oberflichenzustandes bestimmt und lésst sich als Reihenentwicklung
nach Anzahl der interagierenden Adsorbate darstellen. Fiir bestimmte Konfigurationen der CO-
Molekiile auf Cu(111) kann gezeigt werden, dass die ermittelte Wechselwirkungsenergie durch
hohere Wechselwirkungsterme dominiert wird und diese Terme gegeniiber der Paarwechselwir-
kung nicht mehr vernachléssigt werden kénnen. Neben der thermisch aktivierten CO-Diffusion
werden auch Messungen auf Cu(111) ausgewertet, in denen eine Molekiildiffusion durch eine
Interaktion mit optisch angeregten Substratelektronen nach der Bestrahlung mit ultrakurzen
Laserpulsen ausgelost wird. Fiir diese nicht-adiabtische Diffusion ergibt sich eine erniedrigte
Diffusionsbarriere und Streuphase. Die Reduktion der Streuphase zeigt, dass die CO-Molekiile



als negative Molekiilionen diffundieren und die CO-Schwerpunktsbewegung dabei innerhalb der
Lebensdauer der optischen Anregung der Substratelektronen erfolgt.

Aus den vorgestellten Ergebnissen lassen sich Moglichkeiten zur direkten Kontrolle von zwei-
dimensionaler Adsorbatdiffusion ableiten. So kann durch Bildung eines Molekiilions oder eines
Molekiildimers die Diffusionsbarriere von CO-Molekiilen gesenkt werden. Wie gezeigt, kann dies
durch die Selektion einer speziellen Diffusionsanregung oder eines speziellen Diffusionssubstrats
erfolgen. Unabhéngig von der Diffusionsbarriere kann auch die absolute Adsorbatdiffusivitéit bei
einer bestimmten Substrattemperatur durch eine Variation des Diffusionsvorfaktors kontrolliert
werden. Fiir CO-Dimere auf Ag(100) verringert eine Anregung der Dimerrotation durch eine
Interaktion mit der STM-Messspitze die Diffusivitét iiber eine Erniedrigung des Diffusionsvor-
faktors.

Schlagworte: Rastertunnelmikroskop, Adsorbatdiffusion, Adsorbatwechselwirkung
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1. Einleitung

Viele grundlegende physikalische Prozesse beginnen mit dem Transport nanoskopischer Objekte
auf einer Festkorperoberfliche. Zu solchen Prozessen zdhlen unter anderem das Wachstum von
Kristallen und Diinnschichtsystemen [I}, 2 [3], die Selbstorganisation von Nanostrukturen [4} [5] 6]
sowie chemische Oberfliachenreaktionen im Rahmen der heterogenen Katalyse [7, [8, []. In vielen
Fillen kann sogar gezeigt werden, dass die Beweglichkeit der am Prozess beteiligten Objekte
die Reaktionsrate des Gesamtprozesses limitiert [I0), [IT]. Der genannte Transport erfolgt durch
die Bewegung einzelner auf einer Festkorperoberfliche adsorbierter Adatome oder Molekiile und
wird durch eine spezialisierte mikroskopische Theorie [12] beschrieben. Die Adsorbatbewegung
stellt in den meisten Fillen eine thermisch aktivierte Diffusionsbewegung dar, kann aber auch auf
anderem Wege angeregt werden. Von besonderer Bedeutung ist hierbei die elektronische Struktur
des Diffusionssubstrates. Diese bestimmt die Beschaffenheit der Adsorbat-Oberflichen-Bindung
und somit auch die Potenzialfliche, auf der die einzelnen Adsorbate diffundieren. Gleichzeitig
wird das Oberflichenpotential durch die Bindung der Adsorbate lokal deformiert. Besonders
elektronische Zusténde des Substrates, die in der Nihe der Oberfliche lokalisiert sind, reagieren
hierauf sensitiv. Bei hohen Adsorbatbedeckungen kénnen auch globale Groflen wie die Austritts-
arbeit verdndert werden. Die Modifikation des jeweiligen Oberflichenpotenzials in der Umgebung
einzelner Adsorbate beeinflusst auch weitere Adsorbate und fiihrt so zu Adsorbatinteraktion.
Neben kurzreichweitigen Interaktionen kénnen iiber elektronische Oberflichenzustéinde Wech-
selwirkungen langreichweitig vermittelt werden [13] [14] (15 [16] [17].

Erste Beobachtungen der Diffusion einzelner Adatome erfolgte mithilfe der Feldionenmikrosko-
pie (FIM) [I8|, [19] 20]. Durch Beschrinkungen dieser Methode sind jedoch die entsprechenden
Messungen auf eine geringe Anzahl von Adsorbaten auf kleinen Oberflichenausschnitten be-
grenzt. Durch die Entwicklung des Rastertunnelmikroskops (Scanning Tunneling Microscope,
STM) [21], 22], 23] konnten viele der experimentellen Beschriankungen aufgehoben werden und so
die Diffusion von Adatomen, Adatominseln und adsorbierten Molekiilen auf Metalloberflichen
oder diinnen Isolatorschichten verfolgt werden [I1], 24, 25 [12]. Durch die herausragende Ei-
genschaft des Rastertunnelmikroskops, Oberflichen in atomarer Auflésung abzubilden, ist es
moglich, neben der direkten Beobachtung von Adsorbatbewegungen zwischen einzelnen Ad-
sorbtionsplitzen auch die atomare Struktur der jeweiligen Diffusionssubstrate zu bestimmen.
Besonders wichtig ist eine solche Charakterisierung zur Identifikation reaktiver Bereiche der
Nanocluster, an denen in der heterogenen Katalyse hidufig entscheidende Reaktionsschritte ab-
laufen [26] 27, 28, 29, [30]. Die Erzielung der hierzu notwendigen atomaren Auflosung ist jedoch
fiir manche schwach gebundenen Nanocluster mit herkémmlichen Rastertunnelmikroskopietech-
niken nicht moglich [31],32]. Trotz der extrem hohen rdumlichen Auflésung liefern die beschriebe-
nen Experimente kein vollstédndiges Bild der Diffusionsdynamik, da ihnen eine entsprechend hohe



1. Einleitung

Zeitauflosung fehlt. Eine experimentelle Bestimmung der Zeitskalen, auf denen einzelne Adsor-
batbewegungen stattfinden, ist erst durch zeitaufgeldste optische Spektroskopie mit ultrakurzen
Laserpulsen an Festkorperoberflichen zu realisieren [33| [34] [35]. Hierbei wird die betrachtete
Adsorbatdiffusion nicht thermisch aktiviert, sondern durch eine Wechselwirkung der Adsorbate
mit optisch angeregten Substratelektronen hervorgerufen. Durch die verfiigbaren experimentel-
len Verfahren zur Bestimmung der resultierenden Sprung- bzw. Reaktionsraten kénnen Zeitkon-
stanten bisher nur gemittelt iiber ein grofles Adsorbatensemble vermessen werden [36, 37]. Eine
Ermittlung der Reaktionsraten in der zeitaufgelosten Laserspektroskopie durch ein Rastertun-
nelmikroskop bote hier die Moglichkeit, Zeitkonstanten an einzelnen Adsorbaten in Abhéngigkeit
ihrer lokalen Umgebung zu bestimmen.

Ziel dieser Arbeit ist es, Diffusionsprozesse auf Metalloberflichen mit unterschiedlicher elektroni-
scher Struktur und somit auch unterschiedlichen Adsorbatinteraktionen systematisch zu unter-
suchen. Durch den Einsatz eines hochauflésenden Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskops ist es
dabei moglich, die verschiedenen Wechselwirkungen auf der Basis einzelner Adsorbate zu analy-
sieren und mithilfe von ortsaufgeloster Tunnelspektroskopie (Scanning Tunneling Spectroscopy,
STS) die lokale elektronische Struktur der Diffusionssubstrate zu vermessen. Als Prototyp eines
Adsorbats wird in den durchgefithrten Experimenten Kohlenmonoxid verwendet. Gegeniiber
einem einfachen Adatom besitzt das adsorbierte Kohlenmonoxid-Molekiil interne Vibrations-
freiheitsgrade und entspricht in Grundziigen so den Adsorbaten, die an typischen chemischen
Oberflichenreaktionen beteiligt sind. Als Diffusionssubstrat mit der einfachsten elektronischen
Struktur wird die Ag(100)-Oberfliche gewéhlt, die keinen elektronischen Oberflichenzustand
aufweist und so nur kurzreichweitige Adsorbatwechselwirkungen erwarten ldsst. Es wird gezeigt,
dass diese kurzreichweitige Wechselwirkung ein attraktives Minimum besitzt und so zur Bil-
dung von Kohlenmonoxiddimeren mit unerwarteten Diffusionseigenschaften fithrt. Um lokal die
elektronischen Zustdnde der Oberfliche zu &ndern, werden in einem néchsten Schritt Kupfe-
ratome in die Ag(100)-Oberflache einlegiert [32]. Auch hier wird nur eine lokale Beeinflussung
der Molekiiladsorption und -diffusion antizipiert. Im Verlauf des Legierungsprozesses bilden sich
metallische Nanocluster, deren interne Struktur mithilfe des Tunnelmikroskops nicht atomar
aufgelost werden kann. An diesen Nanoclustern wird exemplarisch ein neues Verfahren gezeigt,
das iiber die Vermessung der elektronischen Zusténde der Oberfliche mittels Tunnelspektro-
skopie trotzdem eine strukturelle Charakterisierung zulésst. Als letztes Substrat kommt eine
Cu(111)-Oberfléiche mit elektronischem Oberflichenzustand zum Einsatz, um den Einfluss einer
langreichweitigen Wechselwirkung auf die Kohlenmonoxid-Diffusion zu studieren. Hier wird ne-
ben der oft untersuchten Paarwechselwirkung eine experimentelle Signatur der vorhergesagten
Interaktion zwischen drei Adsorbaten ermittelt. Weiterhin zeigt eine Analyse der laserinduzierten
Kohlenmonoxid-Diffusion auf derselben Oberfléche, dass Informationen {iber Diffusionsprozesse
wihrend ultrakurzer Laseranregungen in Abstandsverteilungen von wechselwirkenden Adsor-
baten konserviert sein konnen. Dies ermoglicht erstmals die Abschétzung einer Zeitskala fiir
laserinduzierte Diffusionsprozesse aus Messungen an einzelnen Adsorbaten.

Die vorliegende Arbeit ist folgendermaflen aufgebaut: in Kapitel [2] und [3| werden die erfor-
derlichen theoretischen Beschreibungen vorgestellt und die eingesetzten experimentellen Me-
thoden erldutert. Kapitel 4] enthilt eine Beschreibung der verwendeten Diffusionssubstrate so-
wie der Adsorptionsgeometrien der CO-Molekiile und ist hierbei eng mit Kapitel [5| verkniipft,



in dem die Zusammensetzung der Cu/Ag-Oberflichenlegierung eingehender untersucht wird.
In Kapitel [6] werden schliefllich die durchgefiihrten Diffusionsmessungen beschrieben und die
daraus erwachsenen Schlussfolgerungen diskutiert. Die Arbeit schlieft mit einer Zusammenfas-
sung der ermittelten Ergebnisse in Kapitel [/} Im Anhang finden sich noch Literaturverzeichnis,
Abkiirzungsverzeichnis und einige spezielle technische Daten des eingesetzten Messaufbaus.
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2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen vorgestellt, die zur spéteren Analyse
der im Rahmen dieser Arbeit durchfithrten Experimente notwendig sind. Als erstes wird hierzu
ein Uberblick iiber elektronische Zustéinde an Metalloberflichen sowie resultierende substrat-
vermittelte Adsorbatinteraktionen gegeben. Danach wird eine theoretische Beschreibung fiir die
zweidimensionale Diffusion wechselwirkender Adsorbate eingefiihrt.

2.1. Elektronische Zustiande an Metalloberflachen

Die elektronische Struktur kristalliner Festkorper wird durch die periodische Struktur des Kris-
tallgitters bestimmt. An den Oberflichen und anderen Grenzflichen des Festkorpers ist die-
se Periodizitét unterbrochen und es kommt daher zur Ausbildung lokalisierter elektronischen
Zusténde. Fiir die Beschreibung chemischer Oberflichenreaktionen sind diese lokalisierten Zu-
stdnde von besonderer Bedeutung: einerseits wechselwirken ihre Elektronen mit Adsorbaten auf
der Oberfliche und beeinflussen damit die Reaktionsdynamik, andererseits reagieren die loka-
lisierten Zusténde durch diese Wechselwirkung sensitiv auf Verédnderungen der Oberfliche und
konnen so als Sonde eingesetzt werden. In den folgenden beiden Abschnitten werden kurz zwei
Klassen oberfldchen-lokalisierter elektronischer Zusténde vorgestellt, die im Rahmen dieser Ar-
beit von Bedeutung sind: die Oberflichen- und die Bildladungszusténde.

2.1.1. Oberflaichenzustiande

Oberflichenzusténde wurden erstmals von Tamm [38] im Rahmen des Modells quasi-gebundener
Elektronen und von Schockley [39] im Rahmen des Modells quasi-freier Elektronen vorhergesagt.
Diese Zusténde sind direkt oberhalb der Oberfliche lokalisiert und bilden ein zweidimensio-
nales Elektronengas mit parabolischer Dispersion parallel und ohne Dispersion senkrecht zur
Oberfliche. Hierbei besitzen Tamm-artige Zustédnde eine niedrige Dispersion und sind an den
Oberfléchen von Isolatoren, Halbleitern aber auch Metallen zu finden. Schockley-artige Zusténde
weisen hingegen eine hohere Dispersion auf und beschrénken sich auf Metalloberflichen. Rea-
le Oberflachenzustéinde werden durch diese beiden einfachen Modelle jedoch nicht vollstandig
beschrieben und stellen meist eine Mischung beider Ansétze dar.

Die (111)-Oberflichen der Ubergangsmetalle Kupfer und Silber besitzen in der Nihe der Fer-
mienergie Er eine Bandliicke in der projizierten Bandstruktur des Volumenkristalls. Innerhalb
dieser Bandliicke bildet sich ein Schockley-artiger Oberflichenzustand aus. Abbildung zeigt
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Abbildung 2.1.: ARPES-Messung der Dispersionsrelation des Oberflichenzustandes von
Cu(111) parallel zur Oberfliche (Abbildung nach [40]).



2.1. Elektronische Zustande an Metalloberfldchen

eine Messung der Dispersionsrelation des Oberflichenzustandes von Cu(111) mittels winkel-
aufgeloste Photoemissionsspektroskopie (ARPES) [40]. Da die Energie des Oberflichenzustandes
am I-Punkt unterhalb der Fermienergie liegt, ist er im Normalzustand mit Elektronen besetzt.

Zwischen Adsorbaten auf Oberflichen mit Oberflichenzustand existiert eine iiber den Ober-
flachenzustand vermittelte langreichweitige Wechselwirkung [17]. Das aus der Wechselwirkung
resultierende Interaktionspotenzial A Fry 1asst sich als Reihenentwicklung der Anzahl der Inter-
aktionspartner darstellen [14] [15]:

AEIInt = A-EDuo + AETrio + A-EQuartett + ... (21)

Bricht man die Reihe nach dem Wechselwirkungsterm AFr, von drei Adsorbaten ab, erge-
ben sich die drei Terme AEpyo(di2), AEpyo(dis) sowie AEpyo(des) fiir die Paarwechselwirkung
zwischen jeweils zwei Adsorbaten. Hierbei bezeichnet d;; jeweils den Abstand zwischen den Ad-
sorbaten ¢ und j (siehe Abbildung. Die Trio-Wechselwirkung zwischen allen drei Adsorbaten
wird durch den Term A FEryio(di2, d13, d23) modelliert:

AFEm(diz, di13,d23) = AEpyo(di2) + AEpuo(diz) + AEpuo(des) + AEmio(di2, di3, d23)  (2.2)

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung von drei Adsorbaten auf einer Oberfliche. Hier-
bei bezeichnet A\r die Fermiwellenldnge des Oberflichenzustandes, d;; den
Abstand zwischen den Adsorbaten i und j sowie ©s3 den von dis und di3
eingeschlossenen Winkel.

Fiir hinreichend grofie Adsorbatabstéinde d > Ap/2 lésst sich ein analytischer Ausdruck fiir den
Energiebeitrag der Paarwechselwirkung finden [14]:

4 . sin (2kpd + 2
AFEpy =~ _peF sin” PF ( (]jpd)2 @F)

(2.3)
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er = (hkp)?/2m? ist hierbei der Energieabstand zwischen Unterkante des Oberfliichenzustandes
und der Fermienergie, m; die effektive Elektronenmasse und kr der Fermiwellenvektor des Ober-
flichenzustandes. Mit kp = 27/Ap ist ersichtlich, dass die Paarwechselwirkung mit der halben
Fermiwellenlénge Ap/2 des Oberflichenzustandes oszilliert. ¢p bezeichnet die Phasen dieser
Oszillation und héngt iiber die Intraband-Reflexionsamplitude agrer des Oberflichenzustandes
mit der Streuphase ¢ der Elektronen im Oberflichenzustand zusammen. Ist die Intraband-
Reflexionsamplitude apres = 1, treten also keine Streuprozesse auf, die Elektronen aus dem
Oberflachenzustand in Volumenzusténde streuen, entspricht ¢ der Streuphase ¢r der Elek-
tronen im Oberflichenzustand. Fiir ages < 1 ist die Beziehung komplizierter und es ergibt
sich tan o = (1 — aRercos2¢F)/(aRressin 2¢r) [14]. Fiir die spéter experimentell beobachtete
Phase pr ~ m/2 (siche Abschnitt verursachen Streuprozesse aus dem Oberflichenzustand
heraus lediglich eine Abschwiichung des Wechselwirkungsterms um maximal 75% auf 1/4 des
urspriinglichen Wertes (ager — 0) [14]. In den folgenden Betrachtungen wird agesr = 1 angenom-
men.

Fiir hinreichend grofie Adsorbatabstéinde d > \p/2 lisst sich ebenfalls ein analytischer Ausdruck
fiir den Energiebeitrag der Trio-Wechselwirkung angeben [15]:

: 2d3 sin (kpdios + 3pr — 3
AETrio ~ _16€F Sln3 PF 5 2 ( 5 ; ) (24)
m2d12d13d23 (krdi23)?

di23 = d12+d13+ds3 bezeichnet hier der Umfang des von Adsorbat 1, 2 und 3 aufgespannten Drei-
ecks. In Fillen, in denen der {ibernéchste Nachbar eines Adsorbates viel weiter entfernt ist als der
nichste Nachbar (dj2 << dj3 in Abbildung , ergibt sich aus dem Trio-Wechselwirkungsterm
lediglich eine effektive Abschirmung des Paarwechselwirkungspotenzials [41]. Die theoretisch
ermittelte Abschwichung liegt dabei in der Grofenordnung von ~ 30%.

Der Einfluss der substratvermittelten Wechselwirkung zwischen Paaren von Adsorbaten ist um-
fassend auf unterschiedlichen Oberflichen untersucht worden. Meist werden hierzu aus STM-
Bildern gewonnene Abstandsverteilungen verwendet (sieche Abschnitt . Diese Art der Ana-
lyse ist auf Cu(111) z.B. fiur die Adsorbate Cu [42, 43], Co [43], [44], S [13], CO [16], H2O
[16], D2O [16], 1,4-Dihydroxybenzol [16] und 1,2-Dinitrobenzol [16] durchgefithrt worden. Auf
Ag(111) sind unter anderem die Adsorbate Cu [45], [46], Co [43], CO [47] und D2O [16] unter-
sucht worden. Das so ermittelte Paarpotential stimmt qualitativ sehr gut mit der theoretischen
Vorhersage aus Gleichung iiberein. Quantitativ werden die Wellenléinge und die Streuphase
des Potentials ebenfalls sehr gut wiedergegeben. Fiir die Amplitude der Wechselwirkung wird
jedoch meist ein Wert ermittelt, der geringer als vorhergesagt ist. Auch gab es Versuche, die
Paarwechselwirkung in dynamischen Messungen der Adsorbatdiffusion zu identifizieren, dies ist
bisher aber nur fiir den repulsiven Teil der Wechselwirkung erfolgt [48]. Wie eigene Literaturre-
cherchen ergeben haben, ist bisher noch kein direkter experimenteller Nachweis der theoretisch
bestimmten langreichweitigen Wechselwirkung zwischen drei Adsorbaten durch eine Messung
an einzelnen Adsorbaten erfolgt. Kurzreichweitige Trio-Interaktionen werden hingegen schon
seit frithen FIM-Experimenten betrachtet [49]. Erst kiirzlich konnte in STM-Messungen auf
Cu(111) gezeigt werden, dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit dreier in einem Nanoresonator
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diffundierenden CO-Molekiile mit der Zustandsdichte des eingeschlossenen elektronischen Ober-
flachenzustandes korreliert [50, [51]. Eine Bestimmung der Diffusionsbarriere in Abhéngigkeit
verschiedener Adsorbatkonfigurationen durch eine statistische Analyse von Adsorbatbewegun-
gen erfolgte in diesem Experiment jedoch nicht. Neben der Beeinflussung der Adsorbatdynamik
konnen durch die substratvermittelte Wechselwirkung auch bestimmte Adsorbatanordnungen
auf der Oberflache stabilisiert werden. In manchen Féllen kann dies bis zur Ausbildung kom-
pletter Uberstrukturen fithren. Erfolgreich wurde die Bildung solcher induzierter Ubergitter fiir
Ce auf Ag(111) [52, 53, 54, 5], Ag auf Pb-Adatominseln [6] und Fe auf Cu(111) [56] gezeigt.

2.1.2. Bildladungszustande

Eine zweite Klasse elektronischer Anregungen an Metalloberflichen bilden die Bildladungs-
zustdnde. In einem einfachen Bild erzeugt hier eine Ladung vor einer Metalloberfliche durch
elektrische Influenz eine Spiegelladung im Metall. Zwischen Ladung- und Spiegelladung wirkt
eine attraktive Wechselwirkung, welche zur Ausbildung gebundener Zustinde oberhalb der Me-
talloberfliche fithrt. Die Energien dieser Zustédnde bilden eine Rydberg-Serie mit der Vaku-
umenergie des Metalls E,, als Bezugspunkt und einem zusétzlichen oberflichenabhingigen
Parameter ysy¢ (siehe Abbildung [2.3h) [57]:

Ey

(n + 'YSurf)Q (2'5)

En = Lvak —

Daher hiéngen die energetischen Positionen der Bildladungszustéinde stark von der jeweiligen
Austrittsarbeit und somit von der physikalischen Struktur sowie der chemischen Zusammenset-
zung der Oberflache ab [57, [58].

Energie und Dispersion der Bildladungszustédnde verschiedenster Metalloberflichen sind inten-
siv mittels inverser Photoemissionsspektroskopie (IPES) [60} [6I] und Zwei-Photonen Photoe-
missionsspektroskopie (2PPE) [62, [63], [64] untersucht worden. Hier kann bei 2PPE-Messungen
zusétzlich auch die Lebensdauer der vermessenen Zustdnde bestimmt werden. Erste lateral auf-
geloste Messungen mittels STS wurden von Becker et al. [65] und Binnig et al. [66] durchgefiihrt.
In einer Vielzahl folgender STS-Messungen ist die laterale und energetische Auflésung dieser Me-
thode weiter gesteigert worden [67, 68, 69, [70]. So ist es moglich, iiber die lokale Anderung der
Eigenschaften von Bildladungszustdnden Aufschluss iiber lokale Variationen des elektrostati-
schen Potenzials zu ermitteln. Ahnliche Informationen kénnen auch mit hoher Auflésung durch
die Kelvinsondenkraftmikroskopie (Kelvin Probe Force Microscopy, KPFM) gewonnen werden
[71]. Eine Anwendung von KPFM auf metallische Nanostrukturen steht jedoch noch aus.

Die Vermessung von Bildladungszustéinden mithilfe von STS wird durch das elektrische Feld
zwischen Probe und Messspitze erschwert. Dieses Feld deformiert das Potenzial an der Metall-
Vakuum-Grenzfliche (siche Abbildung [2.3p) und fiihrt so zu einer Verschiebung der Bildla-
dungszustinde zu hoheren Energien (Stark-Verschiebung) [73], [72] sowie zu einer Erhshung der
gemessenen Linienbreite [59]. Abbildung zeigt die theoretisch erwarteten Energieverschie-
bungen der ersten sechs Bildladungszustéinde von Ag(100) mit steigender elektrischer Feldstérke
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung des Potenzialverlaufs (—) sowie der Dichte der

E-Evac (eV)

Aufenthaltswahrscheinlichkeit |¥|* des ersten Bildladungszustandes (—)
mit Energie E; (siehe Gleichung auf Cu(100) (a) ohne und (b) mit
Beriicksichtigung des elektrischen Feldes zwischen STM-Messspitze und Ober-
fliche (Abbildung nach [59]).

E-Feld (eV/nm)

Abbildung 2.4.: Energetische Position der Bildladungszustinde von Ag(100) mit n =1...6 in

10

Abhéngigkeit der Feldstérke des elektrischen Feldes zwischen STM-Messspitze
und Oberfliche. Die auf die (100)-Oberfliche projizierte Bandstruktur des
Volumenkristalls ist als graue Flache dargestellt (Abbildung nach [72]).



2.2. Diffusion auf Oberfldchen

[72]. Bei hoheren Feldstérken werden die Bildladungszustéinde bis iiber die Vakuumenergie ver-
schoben. Gleichzeitig wichst der energetische Abstand zwischen den einzelnen Zusténden.

Relative Anderungen der Energie und der Linienbreite der einzelnen Bildladungszustinde sind
jedoch naturgeméfl weniger betroffen als absolute Werte. Insbesondere konnte gezeigt werden,
dass relative Anderung innerhalb des zweiten Bildladungszustandes durch ein #uBeres elektri-
sches Feld nur sehr begrenzt beeinflusst werden [68]. Daher wird im Folgenden vor allem der
zweite feldverschobene Bildladungszustand fiir quantitative Messungen verwendet.

2.2. Diffusion auf Oberflachen

Die Diffusion von Adatomen oder anderen Adsorbaten auf Oberflichen beeinflusst entscheidend
die Raten von epitaktischem Wachstum und chemischen Oberflichenreaktionen. In viele Pro-
zessen ist die Diffusion sogar der ratenlimitierende Reaktionsschritt. Diffusionsprozesse konnen
hierbei auf unterschiedliche Weise aktiviert werden. Am geldufigsten ist die thermisch aktivierte
Diffusion, es kénnen aber auch Diffusionsprozesse als Folge einer nicht-adiabatischen Energiever-
teilung z.B. nach Absorption eines ultrakurzen Laserpulses ausgelost werden. In den folgenden
Abschnitten wird kurz der mathematische Formalismus dargestellt, der zur Beschreibung ther-
mischer Diffusion entwickelt wurde, sowie ein Uberblick iiber bisher untersuchte laserinduzierte
Diffusionsprozesse gegeben.

2.2.1. Thermische Diffusionsprozesse

Die thermische Diffusion eines Partikels wird durch eine Brownsche Bewegung beschrieben. Fiir
eine eindimensionale Bewegung charakterisiert die Wahrscheinlichkeitsdichte w;p die Wahr-
scheinlichkeit, ein Teilchen nach der Zeit At = t — tg im Abstand Az = x — x¢ von seinem
Ausgangspunkt xg anzutreffen [74 [75]:

22
’LUlD(A.’E, At) = \/ﬁezl%At (26)

Die Breite dieser Gauf-Verteilung ist proportional zur Diffusivitiat D, die ein Mafl der Dif-
fusionsgeschwindigkeit ist. Fiir eine zweidimensionale Bewegung ist die entsprechende Wahr-
scheinlichkeitsdichte wop das Produkt zweier eindimensionaler Diffusionsbewegungen in x- und
y-Richtung mit A7 = (Az, Ay) = (x — 2o,y — yo):

1 2
wap (A7, At) = wip(Az, At) - wip(Ay, At) = —— Ate—ﬁ (2.7)

Fiir eine isotrope Bewegung in zwei Dimensionen, wie sie auf den in dieser Arbeit untersuchten
Oberflichen vorliegt, sind die Diffusivitdten D = D, = D, in 2- und y-Richtung identisch.

11



2. Grundlagen
Aus Gleichung[2.7] ldsst sich durch Mittelwertbildung die Einsteinrelation ableiten:

2 RS 2 2 IS 2

(Aa?) = — ;Axi = (Ay") = — ;Ayi = 2DAt (2.8)
Der Mittelwert der Abstandsquadrate <Aa:2> iiber m Partikelbewegungen entspricht also dem
Produkt aus Wartezeit At und Diffusivitdt D. Es soll an dieser Stelle noch einmal betont werden,
dass die hier betrachtete Diffusivitit fiir die Verfolgung einzelner Adsorbate nicht mit der aus
makroskopischen Massentransporten bestimmten Diffusivitit gleichzusetzen ist. Anwendung des
Fickschen Gesetzes auf Oberflichendiffusion zeigt, dass fiir Einzelspriinge auf einem Punktgitter
mit Gitterkonstante a die Diffusivitit D = TI'a? durch die Sprungrate I' ausgedriickt werden
kann [12]. Bei tiefen Temperaturen kommen Sprunglingen, die grofer als die Gitterkonstan-
te sind, nur mit vernachlidssigbarer Wahrscheinlichkeit vor [76, [77]. Fir die in dieser Arbeit
vermessenen Temperaturbereiche wird deshalb von einer Adsorbatbewegung ausschliefflich zwi-
schen benachbarten Adsorptionsplitzen ausgegangen. Hierbei ist zu beachten, dass bei einem
geniigend grofien Zeitintervall At Spriinge iiber mehrere Gitterplitze beobachtet werden. Diese
sind dabei jedoch in einer Serie von Einzelspriingen erfolgt.

Anpassen der Theorie des Ubergangszustandes (Transition State Theory, TST) [78] auf die Ad-
sorbatdiffusion ergibt ein Arrhenius-Verhalten [79] fiir die Temperaturabhéngigkeit der Sprun-
grate I' sowie mit D = ['a? auch fiir die Diffusivitit D [80, 12]:

Ep

' =Tge "7 (2.9)

_Ep
D = Dge *BT

Im Formalismus der TST-Theorie wird der Diffusionsprozess als Ubergang des Systems durch
einen Ubergangszustand von einem in den nichsten identischen Grundzustand beschrieben. Ep
bezeichnet hierbei die Diffusionsbarriere, die zwischen zwei den Grundzustdnden entsprechen-
den Adsorptionsplédtzen zu {iberwinden ist. Die Temperaturabhingigkeit aus Gleichung kann
ebenfalls aus einer mikroskopischen Theorie der Oberflichendiffusion bei niedrigen Tempera-
turen abgleitet werden [81], [82] 83]. Fiir die Vorfaktoren ergibt sich mit Beriicksichtigung der
Dimensionalitét der Diffusionsbewegung durch den Faktor ngim = Nads/2Naim [84) 80, 12]:

ASp

FO = MNdimY0€ kp (210)
) ASp

Dy = naima voe *5

Hierbei ist vy = 10213 Hz die Versuchsfrequenz, N,qs die Anzahl der benachbarten, gleich-
artigen Adsorptionsplitze und Ng;n die Anzahl der Dimensionen der Diffusionsbewegung. Fiir
quadratische Oberflichen ist damit 7g;n = 1 und fiir hexagonale Oberflichen ngim, = 1,5. ASp

12



2.2. Diffusion auf Oberfldchen

ist ein Ma$ fiir die Entropiedifferenz zwischen Grund- und Ubergangszustand. Die TST-Theorie
liefert einen weiteren Ausdruck fiir I'g mit Annahme des zusétzlichen Faktors ngi, fiir die Di-
mensionalitit der Diffusion [84 [0, 12]:

!/

o= im0 > (2.11)

Hier bezeichnet Z die Zustandssumme im Grundzustand und Z’ die Zustandssumme im Uber-
gangszustand. Durch einen Vergleich mit Gleichung erhilt man eine Beziehung zwischen
dem Verhéltnis der Zustandssummen und dem Entropieterm:

Z/ AS
~ = i (2.12)

Die Zustandssummen Z und Z’ sind jeweils Produkte der einzelnen Zustandssummen fiir Trans-
lation ¢, Vibration ¢'"*, Rotation ¢*°* und elektronische Zustinde ¢® des Adsorbats im
Grund- bzw. Ubergangzustand. Fiir die Zustandssumme des Grundzustands gilt also:

__En _ 1 E_cl+Eprans+Evib+Erot
Z — § e kpT — § e kBT( @ J k l ) (213)
n i7j7k7l
B E,?l 3 E;qrans 3 E;Czib _ E{ot
— e kT . § e kpT . § e kpT . § e kpT .
% J k l

el trans vib rot

= 9 -q g g

Analog zum Grundzustand ergibt sich fiir die Zustandssumme des Ubergangzustands:

E;L 1 rel strans 1vib srot
! — %7 ——= (B +E Y+ E 4B
7 = E e FBT — E e kBT( i J K l ) (2'14)
n 2'7j7k7l
E/el E/t_rans E/vib B ElfOt

J _Eg
BT-EekBT.E e kBT .

k l

_F —
— e k-BT_§ e F
J

sel strans yvib Jrot

Fiir einfache Systeme lassen sich die Zustandssummen analytisch berechnen. So erhélt man fiir
die Rotation eines zweiatomigen Molekiils mit Rotationsenergien Ef° = (I(141)h?)/(8m%uAs?):

Erot

¢ = (2+1) e FT = 87h 2 pAskp T (2.15)
l

13



2. Grundlagen

As bezeichnet den Abstand der beiden Atome des Molekiils mit Massen m; und mo und pu =
mims/(my + me) ist die reduzierte Masse der beiden Atome. Mit dem Faktor 25 + 1 wird die
Energieentartung der Rotationszustdnde beriicksichtigt.

Fiir einen harmonischen Oszillator mit Frequenz v seiner Grundschwingung und Vibrationsener-
gien EYP = (k +1/2) hv ergibt sich die Zustandssumme:

. hv
. _ Eyib TSRgT knT
R B e T (2.16)
% 1—e *BT hv

Uber den experimentell messbaren Vorfaktor Dy lassen sich also nach Gleichung Riickschliisse
auf die Zustandssumme des Grund- bzw. Ubergangszustands ziehen. Bei der Diffusion auf Ober-
flichen beschrénken sich auftretende Unterschiede zwischen Grund- und Ubergangszustand typi-

scherweise auf Anderungen der Roatations- bzw. Vibrationszustinde [I2]. Unter dieser Annahme
ergibt sich fiir Z'/Z:

E/;_’ib BT Eni/ib /ot
z! >..e FBT -ZAG_]VB%T Zi(l_kBT)'Zj <1_kBJT>
=== J R (2.17)

vib rot
Z E E

_ "k A Z (1_%) E (1_i0t>
Zke kT 'Zle kT k kT l kT
. ib . rot
(1= YY) - (- i 5 )
(k _ @% Zk; El‘c]ib) . (l _ @% Zl E[rot)

Da die Rotations- und Vibrationsenergien immer grofier null sind, gilt fiir die einzelnen Sum-
manden 0 < exp(—E/kpT) < 1. Der Vorfaktor Dy ~ Z'/Z nimmt folglich zu, wenn es mehr
Rotations- oder Vibrationszustinde im Ubergangszustand gibt, oder wenn die Rotations- bzw.
Vibrationsenergien im Ubergangszustand erniedrigt sind. Im Umkehrschluss nimmt Dy ab, wenn
es mehr Rotations- oder Vibrationszustidnde im Grundzustand gibt, oder wenn die Rotations-
bzw. Vibrationsenergien im Grundzustand erniedrigt sind. Fiir den speziellen Fall, dass sich nur
die Vibrationszustinde des Grund- und Ubergangszustandes unterscheiden, erhélt man fiir den
Vorfaktor I'g folgenden Ausdruck mit Annahme des zusétzlichen Faktors ngin, fiir die Dimensio-
nalitdt der Diffusionsprozesse [85]:

=1

n+1 n
Lo = Ndim <H Vi) / (H V,’) (2.18)

Hierbei bezeichnet v; die moglichen Schwingungsfrequenzen im Grundzustand und v} die méglichen
Schwingungsfrequenzen im Ubergangszustand. In diesem Modell gibt es genau einen Vibrati-
onszustand im Grundzustand mehr als im Ubergangzustand, da im Ubergangzustand ein Vi-
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2.2. Diffusion auf Oberfldchen

brationsfreiheitsgrad durch die Translationsbewegung eingeschrankt wird. Unter der Annahme
H?ill Vi =19 H?zl v; ergibt sich:

Lo = Ndim¥0 (H Vi) / (H Vé) (2.19)

i=1 =1

Durch einen Vergleich mit Gleichung lésst sich eine Beziehung zwischen dem Verhéltnis der
Vibrationsfrequenzen und dem Entropieterm ableiten:

<H I/i) / (H I/;) = e% (2.20)
i=1 i=1

Die TST-Theorie wurde in der Vergangenheit erfolgreich eingesetzt, um Oberflichenreaktionen
einschliefflich der hier diskutierten Vorfaktoren zu modellieren. So wurde mit ihrer Hilfe die
Diffusion von Wasserstoff und Deuterium auf Cu(100) [86] sowie die Desorption verschiedener
Alkane von Au(111) [87] und von Graphit [88] beschrieben.

Die bisherigen Uberlegungen sind von nicht-wechselwirkenden Adsorbaten ausgegangen. Fiir ei-
ne realistische Beschreibung der Diffusion muss jedoch eine solche Wechselwirkung einbezogen
werden, da diese die Potenziallandschaft modifiziert, in der sich die Adsorbate bewegen und
somit auch die méglichen Diffusionsprozesse verdndert [89 00, OI]. Im eindimensionalen Fall
schwach wechselwirkender Dimere kann gezeigt werden, dass eine attraktive, durch ein Morse-
potenzial beschriebene Wechselwirkung zu einer Absenkung oder auch zu einer Erhohung der
Energiebarriere fiir die Dimerdiffusion fithren kann [92]. Bestimmt wird die Auswirkung der In-
teraktion durch das Verhltnis der Amplitude des Wechselwirkungspotenzials zur Amplitude des
Diffusionspotenzials sowie durch das Verhéltnis der Dimer-Bindungslénge zur Gitterkonstante
des Diffusionsgitters. So ist fiir HoO auf Pd(111) die Diffusivitidt der Dimere erhsht [93], fiir Ag
auf Ag(100) jedoch erniedrigt [94].

Um den Einfluss des Paarpotenzials A Ep,o der in Abschnitt beschriebenen substratvermit-
telten Wechselwirkung auf die Diffusionsbarriere E'p theoretisch zu bestimmen, wird zunéchst
das folgende Diffusionspotenzial E]%iﬂ» betrachtet, welches einer Diffusion auf einem hexagonalen
Gitter entspricht:

E9
Epig = TD (3 — cos g1 7" — cos Gor” — cos G3T) (2.21)

. o [+ . o (2 . . .
glza(\f), gz=a<\6§>, B=G—q

Abbildung zeigt EQ.o fiir das System CO auf Cu(111) (siche Abschnitt mit EY =
98,4meV und a = 255,6 pm. Aus dieser Potenzialkarte kann fiir jeden moglichen Sprung die
Diffusionsbarriere Ep als Differenz zwischen Maximal- und Minimalwert des Potenzials entlang
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Abbildung 2.5.: Diffusionspotenzial Epig fiir CO auf Cu(111): (a) E.s ohne und (b) Epig
mit Paarwechselwirkung sowie (c) Schnitt durch die Potenzialflichen entlang
der x-Achse wie in (b) gezeigt. In (a) sind die moglichen Sprungstrecken zur
Bestimmung der Diffusionsbarriere Ep eingezeichnet. Die Potenzialminima
entsprechen den Ontop-Plédtzen der Cu(111) Oberfléche.
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2.2. Diffusion auf Oberfldchen

der Sprungstrecke bestimmt werden. Ist EFp fiir Hin- und Riicksprung unterschiedlich, wird fiir
einen Vergleich mit den experimentell ermittelten Diffusionsbarrieren der jeweilige Mittelwert
verwendet. Um das vollstdndige Diffusionspotenzial Ep;g fiir die Anwesenheit eines zweiten CO-
Molekiils im Punkt (0,0) zu simulieren, wird zu E%iﬁ das Paarwechselwirkungspotenzial AFEpye
aus Gleichung addiert. Hier entspricht |A7] = d dem Abstand d der beiden Adsorbate.

4 _ sin (2kp |AT] + 2¢F)
Epig = EQ . — —epsin?
PTGy Ja)?

(2.22)

Abbildung zeigt Fpig mit ep = 440meV, kr = 2,1nm~" und ¢p = 0, 57 fiir das System
CO auf Cu(111) (siche Abschnitt [6.3). In einem Schnitt durch die Potenzialfliche entlang der
x-Achse ist die aus der Paarwechselwirkung resultierende Potenzialverschiebung im Vergleich
zum wechselwirkungsfreien Potenzial zu erkennen (Abbildung [2.5¢).

Werden nun fiir Ep;g die Potenzialbarrieren wie beschrieben bestimmt, zeigt sich wie zu erwarten
eine radialsymmetrische Oszillation der Diffusionsbarriere mit der Wellenldnge Ar/2 = 1, 5nm.
In Abbildung ist die relative Anderung AEp der Diffusionsbarriere entlang einer dicht ge-
packten Cu-Reihe, als auch radial gemittelt mit Intervallbreite Ad = 0,25 nm, dargestellt. Die
radiale Mittelung entspricht hierbei dem Verfahren, das zur experimentellen Bestimmung der
abstandsabhéingigen Diffusionsbarriere angewandt wird (siehe Abschnitt . Die Einzelwerte
entlang der dicht gepackten Cu-Reihe unterscheiden sich kaum von den radial gemittelten Wer-
ten, die fiir einen Vergleich mit experimentellen Werten geeignet sind. Auffillig ist, dass die Oszil-
lationsamplitude der Diffusionsbarriere deutlich geringer ist als die der vorgegebenen Paarwech-
selwirkung. Eine Kurvenanpassung mit der skalierten Funktion AEp = apuoAEpuoe(kr, )
ergibt kr = (2,10£0,03) nm~!, ¢ = (0,58+0,02)7 und apye = 0,064+0, 003. Dieses einfache
Modell zeigt, dass die Modulation des hexagonalen Diffusionspotenzials durch die Paarwechsel-
wirkungsenergie nicht zu einer Modulation der Diffusionsbarriere in gleicher Hohe fithrt. Ein
direkter Vergleich der Oszillationsamplitude von experimentell bestimmten Diffusionsbarrieren
mit der Ostzillationsamplitude des Paarpotenzials ist ohne Beriicksichtigung dieses Effekts nicht
zuléssig und kann im Ergebnis zu einer scheinbaren Abschwichung der Paarwechselwirkung
fithren. Neben der Streuung von Elektronen aus dem Oberflachenzustand in Volumenzusténde
(siehe Abschnitt ist diese scheinbare Abschwichung ein weiter Grund dafiir, dass die expe-
rimentell ermittelten Wechselwirkungsenergien von den theoretisch vorhergesagten Werten der
Paarwechselwirkung abweichen. Die scheinbare Abschwichung des Wechselwirkungspotentials
ist hier mit einem Faktor 6/100 deutlich groBer als die Abschwiichung durch eine erniedrigte
Interband-Reflexionsamplitude mit einem maximalen Faktor 1/4. AuBer der besprochenen Am-
plitudendifferenz ist in Abbildung[2.6p auch eine geringe Abweichung der ermittleten Streuphase
vom Modellwert zu bemerken. Die Differenz App = ¢ — ¢ zwischen der Phase der Diffusions-
barriere ¢, und der vorgegebenen Streuphase ¢ oszilliert zwischen —0, 077 und —0, 097 (siehe
Abbildung [2.6b). Zur Beschreibung dieser Oszillation wird eine Sinusfunktion verwendet:

/ [e—
Agp = ¢pp — Py = agsin <‘pFQO¢O> + Ay (2.23)
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Abbildung 2.6.: Vergleich zwischen der aus Abbildung ermittelten Diffusionsbarriere und
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der Paarwechselwirkung: (a) Relative Anderung der Diffusionsbarriere AEp
entlang einer dicht gepackten Cu-Reihe (W) sowie radial gemittelt (®) mit
Intervallbreite Ad = 0,25nm. Die farbigen Linien zeigen die Kurvenanpas-
sung der Funktion AEp = apueAFEpy, mit kp = (2,10 £ 0,03)nm~!,
¢ = (0,58 £ 0,02)7 und apy = 0,064 £ 0,003 sowie das Wechselwirkungs-
potenzial --- AFEp,, mit ep = 440meV, kr = 2,1nm~! und pr = 0, 57.
(b) Differenz Apr = ¢ — ¢ zwischen der ermittelten Phase der Diffusions-
barriere ¢, und der vorgegebenen Streuphase ¢ . Die farbige Linie zeigt die
Kurvenanpassung der Sinusfunktion — Apr = o, sin((¢m — ¢0)/Q0) + Ao
mit a, = (9,0+£0,1) - 10737, o = (—0,119 +0,003)m, 2y = 0,249 + 0, 001
und Apg = (—0,0824 + 0,0001)7.



2.2. Diffusion auf Oberfldchen

Kurvenanpassung dieser Funktion an die ermittelten Phasendifferenzen Ay ergibt a, = (9,0+
0,1)-10737, g = (=0, 119=40,003)7, Qo = 0,24940, 001 und Ay = (-0, 082440, 0001)7. Diese
Beziehung wird im Folgenden verwendet, um die dem Wechselwirkungsmodell entsprechende
Streuphase ¢ aus den experimentell bestimmten Diffusionsbarrieren zu ermitteln.

2.2.2. Laserinduzierte Diffusionsprozesse

Die bisher betrachtete thermisch aktivierte Oberflichendiffusion bei niedrigen Temperaturen
erfolgt in einem thermischen Gleichgewichtszustand. In diesem Zustand sind das elektronische
und das phononische System des Substrats miteinander thermalisiert und keiner kurzzeitigen
Anderung unterworfen. Die Absorption ultrakurzer Laserpulse erlaubt es hingegen, Energie in
sehr kurzen Zeitspannen auf ein Teil der Substratelektronen zu iibertragen. Durch verschiedene
Kopplungsmechanismen wird diese Energie auf das phononische System des Substrats sowie auf
Adsorbate der Substratoberfliche verteilt und kann so eine Vielzahl von Oberflichenprozessen
treiben. Die unterschiedlichen Zeitkonstanten der einzelnen Kopplungsmechanismen erlauben
es, in geeigneten Experimenten die Zeitskalen zu bestimmen, auf denen die ausgelosten Prozesse
ablaufen [33], 34] 35]. In diesem relativ neuen Feld der Femtochemie auf Oberflichen konnte so
experimentell nachgewiesen werden, dass CO-Molekiile auf einer vizinalen Pt(553)-Oberflidche in
< 1ps von einem Stufenadsorptionsplatz auf einen Terrassenadsorptionsplatz wechseln [36]. Die-
se erstaunlich kurze Zeitspanne fiir einen Diffusionsprozess wurde durch zeitaufgeloste Messung
der laserinduzierten Diffusion von Sauerstoff [95] und Kohlenmonoxid [37] an den Stufenkanten
einer vizinalen Pt(111)-Oberfliche bestétigt. Die bisher vorgestellten Experimente liefern ihre
extrem hohe Zeitauflosung nur gemittelt {iber eine grofie Zahl von Adsorbaten. Eine Untersu-
chung des Einflusses der lokalen Umgebung einzelner Adsorbate auf die Reaktionszeitskalen ist
nicht moglich. STM-Messungen bieten hingegen die hierfiir benttigte hohe raumliche Auflésung.
Eine Kombination aus einer STM-Messung und einer zeitaufgelosten Lasermessung sollte somit
das ultimative Werkzeug zur Analyse von Oberflichenprozessen darstellen. Ein erster Nachweis,
dass die laserinduzierte Diffusion einzelner Adsorbate in einem STM-Experiment mit hoher
raumlicher Auflésung nachgewiesen werden kann, wurde fiir das System CO auf Cu(110) er-
bracht [96]. Spater erfolgten in komplexeren Experimenten eine quantitative Charakterisierung
der Fluenzabhingigkeit der laserinduzierten Einzelmolekiildiffusion von DO [97] und CO [9§)]
auf Cu(111) sowie der laserinduzierten Synthese von COg auf Cu(111) [99]. Der Schritt hin zu
einer zeitaufgelosten Lasermessung an einzelnen Adsorbaten ist bisher noch ausgeblieben. Im
Rahmen dieser Arbeit wird jedoch durch den Vergleich von STM-Messungen der thermischen
und laserinduzierten Diffusion von CO auf Cu(111) erstmals eine Zeitskala fiir einen Diffusions-
prozess angegeben, die aus an Einzelmolekiilen auf Oberflichen gemessenen Groflen ermittelt

wurde (siehe Abschnitt [6.4]).
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3. Experimentelle Methoden

Die in dieser Arbeit ausgewerteten Messungen wurden mit einem Tieftemperatur-Rastertunnel-
mikroskop durchgefiihrt. In diesem Kapitel sollen der verwendete Messaufbau sowie relevan-
te Messprinzipien vorgestellt werden. Ein besonderes Augenmerk liegt hierbei auf den nicht-
standardisierten Mess- und Analyseverfahren, die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurden.
Etablierte Messtechniken werden nur kurz umrissen.

3.1. Tunnelmikroskopie

Seit seiner Entwicklung in den 1980er Jahren durch Binnig und Rohrer [21], 22 23] hat sich das
Rastertunnelmikroskop bis heute zu einem der vielseitigsten Instrumente der Oberflichenanalytik
entwickelt. Es ermoglicht sowohl die Abbildung leitender Oberflichen in atomarer Auflésung im
Realraum als auch die Manipulation einzelner Adatome oder Molekiile [100, 101l [102]. Weiter-
hin kann durch die Tunnelspektroskopie das elektronische und phononische Spektrum der zu
analysierenden Oberflichen und ihrer Adsorbate bestimmt werden [103, 104, 105]. Auch wur-
den STM-Messungen erfolgreich zur Analyse der Dynamik von Oberflichenprozessen eingesetzt
[106] 25, 28§].

3.1.1. Messprinzip

Wie bei allen Rastersondenverfahren wird bei der Rastertunnelmikroskopie die zu untersuchende
Oberfliche mithilfe einer Sonde punktweise abgetastet. In diesem Fall besteht die eingesetzte
Sonde aus einer sehr scharfen und elektrisch leitenden Spitze. Zwischen der Oberfliche der
ebenfalls elektrisch leitenden Probe und der Messspitze wird eine Vorspannung im Bereich von
einigen Millivolt bis Volt angelegt. Wird die Spitze bis auf Bruchteile eines Nanometer an die
Probe herangefiihrt, kommt es durch den quantenmechanischen Tunneleffekt zu einem Elek-
tronenfluss zwischen Spitze und Probe. Hierbei durchtunneln einige Elektronen die durch den
fehlenden ohmschen Kontakt hervorgerufene Potentialbarriere zwischen Messspitze und Pro-
benoberfléiche. Dabei hiingt die Stirke des Tunnelstromdl] exponentiell vom Abstand zwischen
STM-Spitze und Probenoberfliche ab (siche Abschnitt[3.2.1)). Wird nun eine z-Regelschleife ein-
gesetzt, um iiber eine Kontrolle des Abstandes zwischen Messspitze und Probe einen konstanten
Tunnelstrom zu halten, und die Probenoberflache zeilenweise von der Messspitze abgetastet, so

! Wenn nicht anders angegeben, bezeichnet im Folgenden U die angelegte Vorspannung (auch: Tunnelspannung)
sowie I den resultierenden Tunnelstrom.
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3. Experimentelle Methoden

folgt die Messspitze einer Flache konstanten Tunnelstroms und damit konstanter lokaler Elek-
tronendichte. Fiir reine Metalloberflichen mit uniformer elektronischer Struktur stimmt diese
Fliache mit dem geometrischen Hohenprofil der Probe iiberein. Dieser Prozess ist noch einmal
in Abbildung verdeutlicht. Zur Nanopositionierung der STM-Spitze werden in den meisten
Tunnelmikroskopen piezoelektrische Aktuatoren eingesetzt, die iiber Hochspannungsverstirker
von einer geeigneten Kontrollelektronik angesteuert werden. Eine besondere Konstruktionsher-
ausforderung liegt hierbei in der Annéherung von STM-Spitze und Probe, bei der die Messspitze
aus einigen Millimetern oder Zentimetern Entfernung bis auf Bruchteile eines Nanometers an
die Probenoberfliche herangefithrt werden muss. Typischerweise wird zur Bewéltigung dieser
Aufgabe ein Grobpositioniersystem wie z.B. ein piezoelektrischer Motor mit dem Nanopositio-
niersystem gekoppelt.

Abbildung 3.1.: Messprinzip des Rastertunnelmikroskops: zwischen Messspitze und Substrat
wird eine Vorspannung U angelegt und der resultierende Tunnelstrom I ge-
messen. Wird der Tunnelstrom durch eine entsprechende Hohenregelung der
Messspitze konstant gehalten, folgt die Messspitze dem Hohenprofil der Ober-
fliche (nach Abbildung 2.1 aus [107]).

3.1.2. Messaufbau

Die in dieser Arbeit betrachteten Messungen werden mit einem Tieftemperatur-STM durch-
gefithrt, das im Ultrahochvakuum (UHV) unter einem Basisdruck < 2 - 10719 mbar operiert.
Als eins der wenigen weltweit verfiigbaren Systeme dieser Art, besitzt der verwendete STM-
Aufbau einen direkten optischen Zugang zur Probenoberfliche, der wiahrend des Messbetriebs
zur Einkopplung eines Kurzpulslasers verwendet werden kann. An dieser Stelle soll nur ein kur-
zer Uberblick iiber den Messaufbau gegeben werden. Eine detailliertere Beschreibung ist in den
Referenzen [107] und [I08] zu finden.

Abbildung zeigt eine schematische Darstellung des Tieftemperatur-STMs. Der Aufbau ist in
zwei Vakuumkammern geteilt, die durch ein Kastenschieberventil getrennt sind. In der STM-
Kammer ist der eigentliche STM-Messkopf untergebracht, der iiber einen Badkryostaten fiir
fliissiges Helium (Liquid Helium, LHe) auf die minimale Messtemperatur von 5,6 K gekiihlt
wird. Die Préparationskammer beinhaltet alle zur Probenvorbereitung nétigen Hilfsmittel. So
sind hier ein Magazin zur Probenaufbewahrung, eine Ionenkanone zum lonenstrahldtzen, ein
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Abbildung 3.2.: Frontansicht und Aufsicht des im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten
Tieftemperatur-STM (nach Abbildung 3.1 aus [107]).
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Quadropolmassenspektrometer zur Restgasanalyse sowie verschiedene Depositionsvorrichtungen
fiir feste, fliissige oder gasformige Stoffe untergebrachtE]

Als Proben werden in der vorliegenden Arbeit Metalleinkristalle verwendet, die auf einem Pro-
bentriiger zusammen mit einer elektrischen Widerstandsheizung sowie einem NiCr-Ni-Thermo-
element untergebracht sind. An der Priparationskammer befindet sich ein Manipulator, mit dem
diese Probentréger aufgenommen und zu den verschiedenen Praparations- und Messstationen des
Versuchsaufbaus bewegt werden kénnen. Der Manipulator ist mit einem LHe-Durchflusskryostaten
ausgestattet, mit dem sich die Proben wihrend des Priparationsprozesses auf eine minimale
Temperatur von 22K kiihlen lassen. Weiterhin sind zwei Vorkammern {iber Kastenschieber-
ventile mit der Priiparationskammer verbunden. Uber die Ladekammer koénnen hierbei Pro-
ben und STM-Messspitzen im laufenden Betrieb in das Ultrahochvakuum eingeschleust wer-
den. Die Molekiileinlass-Kammer wird dazu verwendet, die erwidhnten Depositionsvorrichtun-
gen aufzunehmen. Das beschriebene Vakuumsystem verfiigt iiber mehrere Pumpstufen. Lade-
kammer und Molekiileinlass-Kammer werden iiber eine Kombination aus Olfreien Vorpumpen
und dahintergeschalteten Turbomolekularpumpen evakuiert. Diese Pumpstufe wird auch zu ei-
ner Vorevakuierung der Hauptkammern verwendet. Zur weiteren Druckabsenkung kommen an
der Praparationskammer eine Ionengetterpumpe sowie eine Titansublimationspumpe zum Ein-
satz. Die STM-Kammer wird wihrend des Messbetriebs vollstéindig iiber den als Kryopum-
pe arbeitenden Badkryostaten gepumpt. Eine Druckmessung erfolgt in den Hauptkammern
iitber Glithkathoden-Ionisations-Vakuummeter sowie in den Vorkammern iiber Kaltkathoden-
Tonisations-Vakuummeter.

Die eigentliche STM-Messung erfolgt nach einem Transfer der Probe in den STM-Messkopf in
der abgeschlossenen STM-Kammer. Der STM-Messkopf basiert auf einem modifizierten Besocke-
Design [109, 110}, [I11] und beinhaltet eine Aufnahme fiir Probe und Messspitze, die piezoelek-
trischen Aktuatoren zur Spitzenbewegung sowie zwei elektrisch justierbare Parabolspiegel zur
Bereitstellung eines optischen Zugangs zur Probenoberfliche. Weiterhin sind an dieser Stelle
eine Siliziumdiode zur Temperaturmessung sowie vier Zener-Heizdioden zur Variation der Mes-
stemperatur integriert. Zur Schwingungsisolation ist der STM-Messkopf iiber drei Federn an
dem LHe-Badkryostaten aufgehéingt und mit einer magnetischen Wirbelstromdampfung aus-
geriistet. Gleichzeitig wird im Messbetrieb die gesamte Vakuumkammer iiber pneumatische
Schwingungsddmpfer von Bodenschwingungen isoliert. Der zu messende Tunnelstrom wird von
der Messspitze iiber ein abgeschirmtes Koaxialkabel abgeleitet und zu einem Vorverstérker
gefiihrt, der am oberen Ende des Badkryostaten befestigt ist. Dort wird der Tunnelstrom verstarkt
und in ein Spannungssignal gewandelt, das von der Messelektronik verarbeitet werden kann. Auf
die von der Messelektronik aufgenommenen STM-Bilder wird standardmé&fig ein numerischer
Tiefpassfilter zur Rauschunterdriickung angewandt. Zur Bildauswertung kommt neben eigenen
Softwareentwicklungen auch die Bildverarbeitungssoftware W.SxM [I12] von Nanotec zum Ein-
satz.

Der Metallrahmen, der die Vakuumkammern tragt, kann mit einem standardisiertem Tisch fiir
optische Aufbauten gekoppelt werden, auf dem je nach Bedarf verschiedene Lasersysteme in-
stalliert sind. Urspriinglich war der vorgestellte Messaufbau mit einem Titan-Saphir-Lasersytem

2 Eine genauere Beschreibung der verwendeten Prozeduren zur Oberflichenpriparation erfolgt in Kapitel
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3.1. Tunnelmikroskopie

Femtosource Scientific XL von Femtolasers sowie einer optischen Frequenzverdopplung aus-
geriistet. Dieses System ermoglicht die Erzeugung von Laserpulsen mit einer Pulsliange 7 = 40 fs
und Wellenlingen A = 400nm bei einer Repetitionsrate von 10 Mhz und einer maximalen
Pulsenergie von 1,6nJ am Ort der Probe [I0§]. Die spétere Umriistung auf ein Titan-Saphir-
Lasersytem RegA 9050 von Coherent mit einem regenerativen optischen Verstiarker sowie einer
optischen Frequenzverdopplung erlaubt nun den Einsatz von Laserpulsen mit einer Pulsldnge
7 = 50fs und Wellenléingen A = 400 nm bei einer Repetitionsrate von 250 kHz und einer maxi-
malen Pulsenergie von ca. 300nJ am Ort der Probe.

3.1.3. Temperaturkalibrierung

Fiir die durchgefiihrten Diffusionsmessungen ist die Bestimmung der Oberflichentemperatur des
Substrates von entscheidender Bedeutung. Auf der Grundplatte des STM-Messkopfes sind eine
Siliziumdiode (Lakeshore DT-471-SD) zur Temperaturmessung sowie vier jeweils paarweise in
Reihe geschaltete Zener-Dioden zum Heizen des STM verbaut. Da der Messkopf mit gleichblei-
bender Kiihlleistung von dem LHe-Badkryostaten gekiihlt wird, kann durch Gegenheizen mit
konstanter Heizleistung ein neues Temperaturgleichgewicht des Messkopfes bei einer erh6hten
Temperatur eingestellt werden. Nach einer Anderung der Heizleistung stellt sich dieses Gleichge-
wicht nach einer Zeit von ca. 4 bis 8 Stunden ein. Die Heizdioden werden in Sperrrichtung iiber
ein kommerzielles, hochstabiles Gleichspannungsnetzteil (Typ LNC von Heinzinger Electronic)
betrieben, um eine gleichbleibende Heizleistung zu garantieren. Auch werden durch mehrere
Rauschfilter die elektrischen Einstreuungen wéhrend des Heizens auf den gemessenen Tunnel-
strom minimiert. Die Temperaturmessung erfolgt durch Bestimmung des Spannungsabfalls an
der Silizumdiode bei einem konstanten Stromfluss durch die Diode. Der Diodenstrom wird hier-
bei durch eine Konstantstromquelle stabilisiert. Uber eine standardisierte Umrechnungsfunktion
T = A(U) kann aus dem Spannungsabfall an der Diode die Diodentemperatur berechnet werden.

11
— U2 -7~
1=0

Hierbei bezeichnet X; die Chebychev-Polynome. Die Werte fiir Z;, Z7 und Z~ sind tabelliert
verfiighar (siehe Tabelle . A=t mit U = A~}(T) bezeichnet die Umkehrfunktion von A und
wird bei Bedarf numerisch berechnet. Unter alleiniger Verwendung der standardisierten Umrech-
nungsfunktion A wird lediglich eine Messgenauigkeit von +1,5 K erreicht. Auflerdem entspricht
die an der Grundplatte des STM-Messkopfes gemessene Temperatur durch einen beim Gegen-
heizen auftretenden Temperaturgradienten nicht unbedingt der Substrattemperatur. Daher ist
fiir die Diffusionsmessungen in dieser Arbeit, die einen Temperaturbereich von < 10 K abdecken,
eine eigensténdige Kalibrierung der verwendeten Temperaturdioden notwendig. Hierzu wird in
einem ersten Schritt die Temperaturdifferenz zwischen der Silizumdiode auf der Grundplatte des
STM-Messkopfes und einer zweiten Referenzdiode an der Position der Probe bestimmt. Danach
wird die Referenzdiode auflerhalb des STM an verschiedenen Temperaturfixpunkten kalibriert

(siehe Abbildung [3.3)).
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Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung der zur Temperaturkalibrierung erforderlichen
Schritte. Die verwendeten Bezeichnungen sind im Flieftext erlautert.
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3.1. Tunnelmikroskopie

Zur Bestimmung des Temperaturgradienten zwischen Grundplatte und Probenposition wird
ein Probentriager mit einer zweiten Siliziumdiode auf einem Kupferblock anstelle der Probe in
den STM-Messkopf eingebracht. Danach wird der Spannungsabfall der STM-Diode Uy, auf
der Grundplatte und der Spannungsabfall der Referenzdiode Uf g auf dem Probenhalter unter
Messbedingungen bei verschiedenen Heizleistungen vermessen. Diese Messung erfolgt in einem
Temperaturbereich von 0K bis 50 K.

Bei der Messung der Diodenspannung muss der Spannungsabfall an den Zuleitungsdrihten
beriicksichtigt werden. Die Zuleitungsdrahte bestehen aus Kupfer und Edelstahl, wobei sich beim
Heizen des STM-Messkopfes nur die Temperatur im Bereich der Kupferleitungen veréndert. Im
Temperaturbereich 7' < 50 K ist die Leitfihigkeit von Kupfer annéhernd konstant [113, 114]. Da-
her wird im Folgenden der Spannungsabfall an den Zuleitungsdréhten ebenfalls als konstant be-
trachtet. Fiir den Spannungsabfall an der STM-Diode ergibt sich also Usty = UéTM—ISTMRSTM
sowie fiir den Spannungsabfall an der Referenzdiode Urgr = UﬁEF — IjRgrRRrer. Hierbei ist
Istv = (9,8 £0,1) pA, Rgrv = (265 + 1), Iggr = (9,8 £0,1) uA und Rrpr = (261 + 1) Q.
Die Messung der Leitungswidersténde erfolgt bei der niedrigst méglichen Temperatur 7' = 5,6 K
unter Uberbriickung der Siliziumdioden im STM-Messkopf. Nach Abzug des Spannungsab-
falls wird die relative Temperaturdifferenz zwischen STM-Diode und Referenzdiode ATgmyv =
A(Urgr) — A(UsTm) fiir die verschiedenen Heizleistungen gegen A(Ugry) aufgetragen (siehe Ab-
bildung ) Die Umrechnung der Diodenspannungen in Temperaturwerte ist an dieser Stelle
notwendig, um eine physikalisch sinnvolle Funktion zur Kurvenanpassung zu bestimmen.

Nach dem Fourierschen Gesetz ist die Temperaturdifferenz ATgry o< 1/k invers proportional
zur Warmeleitfahigkeit . Die Siliziumdioden an der Probeposition und an der Grundplatte
des STM-Messkopfs sind iiber die Materialien Cu und Al,O3 miteinander thermisch verbunden.
Die Warmeleitfahigkeit « &ndert sich fiir Metalle wie auch fiir Isolatoren nichtlinear mit der
Temperatur im Temperaturbereich 7' < 50 K [115], 116]:

T T << 0p T3 T << 0p
RKMetall X T2 T < 0p RIsolator X T36’T71 T < 0p (3'2)
const. T > 60p 71 T>0p

Hierbei bezeichnet 6p die Debye-Temperatur. Zur Kurvenanpassung wird aus den oben genann-
ten Temperaturabhéngigkeiten unter Beriicksichtigung von ATgty o 1/k folgende Funktion
zusammengesetzt:

Ay Az As

' * + + A A(Ustn)+AsA(Usti)*+ 46 (3.3
A(USTM)?’eAl/A(USTM) A(USTM) A(USTM)3 4 ( STM) 5 ( STM) 6 ( )

ATstvm =

Anpassung dieser Funktion (Gleichung an die Messwerte in Abbildung ergibt A; =
(=228 £ 2) - 103K*, 4] = (55,5 £ 0,2)K, Az = (=5,0 £ 0,2)K?, A3 = (47 £5)K%, Ay =
(3,1440,05)-1072, A5 = (—6,4+0,1)-107*K~! und Ag = (0,60 %0, 01) K. Hieraus kann nun
eine Funktion fiir die temperaturabhéingige Spannungsdifferenz AUsty = Urgr —UsTym zwischen
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Abbildung 3.4.: Kalibrierung der Substrattemperatur: (a) Relative Temperaturdifferenz zwi-
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schen der Siliziumdiode auf der Grundplatte des STM-Messkopfes und der
Referenzdiode an der Position der Probe. Die durchgezogene Linie zeigt
die Kurvenanpassung der Funktion ATsry (Gleichung mit A7 =
(—228 £2) - 103K*%, A} = (55,5 £ 0,2)K, A = (=5,0 £0,2)K?, A3 =
(47 £ 5)K*, Ay = (3,14 4+ 0,05) - 1072, A5 = (—6,4+0,1) - 107*K~! und
Ag = (0,60 +0,01) K. (b) Differenz zwischen dem erwarteten A~!(Trix) und
dem gemessenen Spannungsabfall Urgr an der Referenzdiode fiir verschie-
dene Temperaturfixpunkte. Die durchgezogene Linie zeigt die Kurvenanpas-
sung der Funktion — AUggr (Gleichung mit By = (—15,4 £+ 3,8)mV,
B{ =(0,65+0,12)mV/K und By = (2,8+0,5) mV. In Grau () ist eine von
Lakeshore durchgefithrte Vergleichsmessung an einer Diode derselben Bauart
gezeigt.
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STM-Diode und Referenzdiode bestimmt werden und somit die gemessenen Spannungswerte der
STM-Diode in die Spannungswerte der Referenzdiode umgerechnet werden:

AUstr = Urgr — Ustv = A~ (A(Ustm) + ATsta(Usty)) — Ustn (3.4)

1,6

(V)

1,4 -

ST™M

1,2 -

!/

1,0

3.04(b) ]

2,5 - L7 (SUéTM o
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0,5 - ) .-
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Abbildung 3.5.: Ergebnis der Temperaturkalibrierung: (a) Umrechnung zwischen der im Ex-
periment gemessenen Spannung Uy, und der Temperatur 7' des Substrats.
(b) Fehler dr der Temperaturmessung fiir verschieden grofie Fehler der Mes-
sung der Diodenspannung — 6yrgry = £0,1mV, --- dyrgrm = £1,0mV und
--- dyrgrm = £5,0mV. Der Spannungsfehler betridgt im realen Experiment
Oprgrm = £0,1mV.

Um die Referenzdiode zu kalibrieren, wird auflerhalb des STM der Spannungsabfall der Diode fiir
vier bekannte Temperaturen gemessen. Diese Temperaturnormale sind fliissiges Helium (Tprx =
4,2 K), fliissiger Stickstoff (Trrx = 77,35 K), schmelzendes Eis (Trrx = 273, 15 K) und kochendes
Wasser (TFIX == 373, 15 K) Hierbei wird die Spannungsdiﬁerenz AUREF = A_l(Tle) — UREF
zwischen der Diodenspannung Urgr und der aus der Temperaturumrechnung erwarten Span-
nung A~ (Trrx) bestimmt und gegen A(Ugrgr) aufgetragen (siehe Abbildung ) Aus einer
von Lakeshore durchgefiihrten Vergleichsmessung an einer Diode gleicher Bauart wird zur Kur-
venanpassung folgende Funktion bestimmt:

BiA(UREF) + By A(UREF) < 28K

(3.5)
By A(UREF) > 28K

AUggr = A Y (Trix) — Urgr = {
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Anpassung dieser Funktion (Gleichung an die Messwerte in Abbildung ergibt By =
(—15,4+3,8)mV, B} = (0,65+0,12) mV/K und By = (2,8 £0,5) mV. Mit diesen Parametern
kann nun eine kalibrierte Temperatur aus dem Spannungsabfall an der Referenzdiode bestimmt
werden. Insgesamt ergibt sich fiir die Temperatur an der Position der Probe folgender Ausdruck:

T = A(Ustm + AUstm + AUREgr) (3.6)

In Abbildung ist die resultierende Umrechnung zwischen der im Experiment gemessenen
Spannung Ugpy,; und der Temperatur 7' des Substrats aufgetragen. Der Fehler fiir jeden Berech-
nungsschritt wird numerisch als grofite mogliche Abweichung innerhalb der Fehlergrenzen der
Parameter der verwendeten Kurvenanpassungen berechnet. Mit dieser Vorgehensweise wird eine
obere Grenze fiir den Fehler der Temperaturmessung ér bestimmt. Diese betréigt bei der im Ex-
periment erreichten Genauigkeit der Spannungsmessung dygry = +0,1 meV im Temperaturbe-
reich bis 50 K maximal +0, 3 K (siehe Abbildung ) Damit ist durch die individuelle Kalibrie-
rung der STM-Diode die Genauigkeit der Temperaturmessung um einen Faktor 5 gegeniiber der
Standardkalibrierung verbessert worden. Schon ein Spannungsmessfehler von gy = £5 meV
lasst den maximalen Temperaturfehler auf +3 K ansteigen. Daher ist es von grofler Wichtigkeit
fiir die temperaturabhéngigen Diffusionsmessungen jegliche elektrischen Storung des Messsignals
der Siliziumdioden zu vermeiden.

3.1.4. Langenkalibrierung

Die Bewegung der Messspitze des STM in x-, y- oder z-Richtung wird durch Expansion oder
Kontraktion einer piezoelektrischen Keramik in einem &dufleren elektrischen Feld hervorgerufen.
Das elektrische Feld wird durch Anlegen einer Spannung U an die entsprechenden Elektroden der
Piezokeramik aufgebaut. Hierbei ist die Auslenkung des Piezoelements annéihernd proportional
zur angelegten Spannung und es gilt * = a,U,, y = a,U, sowie z = a.U,. Der Proportio-
nalitdtsfaktor a wird als Piezokonstante bezeichnet. Die Piezokonstanten fiir die z-, y- oder
z-Bewegung sind temperaturabhéngig. Fiir die Piezokonstante o, in z-Richtung erfolgt keine
systematische Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit. Fiir die gezeigten Hohenwerte erfolgt
die Kalibrierung einzeln an Objekten mit bekannter Hohe (z.B. an Stufenkanten). Bei der mini-
malen Messtemperatur 7' = 5,6 K werden die Piezokonstanten o, und «, in z- und y-Richtung
aus atomar aufgelosten STM-Bildern der Cu(111)- (Abbildung und Ag(100)-Oberfldche
(Abbildung [4.3) bestimmt. Hierbei ist ay, ca. 5% groBer als a;.

Bei hoheren Temperaturen kénnen die Sprungabstéinde der CO-Diffusion (siche Kapitel @ ein-
deutig bestimmten Gitterabstdnden mit bekannter Lénge zugeordnet werden. Hieraus werden
die temperaturabhéngigen Piezokonstanten o, und a, bestimmt. Dieser Zusammenhang kann
auch genutzt werden, um aus gemessenen Sprungabstinden die Substrattemperatur zu bestim-
men. Abbildung [3.6] zeigt den Zusammenhang der Substrattemperatur 7" und der Piezokon-
stante oy in x—Richtungﬁ Eine Kurvenanpassung der Funktion T' = C1 4+ Coa, + Cg()é% ergibt

3 Im Anhang ist in Abbildung der Zusammenhang der Substrattemperatur 7' und der Heizleistung Psrm
am STM-Messkopf angegeben.
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Abbildung 3.6.: Substrattemperatur 7' gegen Piezokonstante a,: Die durchgezogene Linie
zeigt die Kurvenanpassung der Funktion T = C1 + Cooy + C’gai mit
Cp = (-14,0+0,1)K, Cy = (—4,38 £ 0,02) KVnm~! und C3 = (2,074 +
0,003) KV?nm~2.

Cp = (—14,0+0,1)K, Cy = (—4,38 £ 0,02) KVnm~! und C3 = (2,074 + 0,003) KV?nm~2.
Bei einigen Bildserien der CO-Diffusion auf Cu(111) bei einer Bedeckung von 0,005 ML (sie-
he Abschnitt ist die Temperaturmessung durch elektromagnetische Einstreuungen gestort.
Fiir diese Messreihen wird die Abhéngigkeit in Abbildung zur Berechnung der Tempera-
tur benutzt. In Abbildung sind fiir die CO-Diffusion auf Cu(111) bei einer Bedeckung von
0,005 ML fiir alle ausgewerteten Bildserien die Diffusivitat D halblogarithmisch gegen die inver-
se mittlere Temperatur 1/kgT der jeweiligen Bildserie aufgetragen (siche Abschnitt zur
Bestimmung von D). Innerhalb des Messfehlers liegen die Messpunkte der Bildsequenzen mit
ungestorter Temperaturmessung (blau) zusammen mit den Messpunkten der Bildsequenzen mit
nachtriglich berechneter Substrattemperatur (rot) in diesem Arrhenius-Graphen auf einer Gera-
den. Somit ist gezeigt, dass die nachtrigliche Temperaturberechnung ein physikalisch sinnvolles
Ergebnis liefert und in der folgenden Diffusionsanalyse verwendet werden kann.

3.1.5. Bestimmung von Wechselwirkungsenergien aus Abstandshistogrammen

Wie in Abschnitt gezeigt, wird die Diffusionsbarriere Ep fiir eine Diffusion wechselwir-
kender Adsorbate durch die Wechselwirkung zwischen den Adsorbaten beeinflusst. Im Falle der
iiber den Oberflachenzustand vermittelten Wechselwirkung ist die Interaktionsenergie und somit
die Diffusionsbarriere in der einfachsten Naherung vom Abstand zweier benachbarter Adsorbate
abhéngig. Betrachtet man nun eine zuféllige Anordnung von Adsorbaten auf einer Oberfliéche
bei einer Temperatur, die eine Diffusion erméglicht, wird diese Abstandsabhéngigkeit nach gege-
bener Zeit auch in der Abstandsverteilung der Adsorbate sichtbar. Anschaulich l4sst sich dieses
Phéanomen dadurch erkldren, dass sich Adsorbate in Bereichen mit erniedrigter und erhohter
Diffusionsbarriere unterschiedlich schnell bewegen und daher im Mittel in diesen Bereichen un-
terschiedlich hiiufig anzutreffen sind. Um die relative Anderung AEp der Diffusionsbarriere Ep
in Abhéngigkeit des Abstandes d zweier wechselwirkenden Adsorbate zu bestimmen, werden in
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Abbildung 3.7.: Arrhenius-Graph fiir die Diffusion von CO auf Cu(111) bei einer Bedeckung
von 0,005 ML getrennt nach Bildserien mit ungestorter Temperaturmessung
(e) und Bildserien mit nachtréiglich berechneter Substrattemperatur (). Die
durchgezogene Linie zeigt die Funktion D = Dyexp(—Ep/kpT) mit
Ep =98,4meV und Dy = 6,5 - 10° nm?/s.
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einem STM-Bild mit Kantenldnge L alle Absténde d;; zwischen zwei beliebigen Adsorbaten
und j erfasst (sieche Abbildung und in einem Histogramm P(d) mit Klassenbreite £ dar-
gestellt. Fiir eine zufillige Verteilung nicht-wechselwirkender Adsorbate hat dieses Histogramm
fiir L — oo folgende Form [42] [117]:

Abbildung 3.8.: Schematische Darstellung zur Berechnung des wechselwirkungsfreien Ab-
standshistogramms. Die verwendeten Bezeichnungen sind im Flietext
erlautert.

Hierbei ist n die Adsorbatanzahl, p = n/L? die Adsorbatdichte und A = 7(d + £/2)% — 7(d —
€/2)? = 2n&d der Flicheninhalt der Abstandsklasse. Fiir eine endliche Bildgréie L muss ein Kor-
rekturfaktor C(d) = 1—d(4L—4d+md)/m L? eingefiihrt werden, um die nicht gezihlten Adsorbate
fiir d > L/2 zu beriicksichtigen. Hiermit ergibt sich fiir das Histogramm nicht-wechselwirkender
Adsorbate [42], 117]:

n2 — T
Po(d) = C(d) - No(d) = 2m& 5 <1 _ duL ﬂfﬁ + d>> d (3.8)

Die Energiedifferenz AEp kann nun aus der Abweichung des bei einer bestimmten Diffusions-
temperatur 7" gemessenen Histogramms P(d) vom Histogramm Fy(d) der ohne Wechselwirkung
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erwarteten zufélligen Verteilung berechnet werden [42), 117]:

AEp = —kgTln <§]((?)> (3.9)

Der Fehler von P(d) ist hierbei gegeben durch p = v/P. Es ist zu beachten, dass bei einer
Substrattemperatur, bei der die thermische Energie der Adsorbate sehr viel grofer als die Diffu-
sionsbarriere ist, der Wechselwirkungseinfluss in der gemessenen Abstandsverteilung nicht mehr
aufgelost werden kann. In diesem Fall reichen die meist geringen lokalen Unterschiede der Dif-
fusionsbarriere nicht aus, die Adsorbatdiffusion messbar zu beeinflussen.

3.1.6. Analyse von Adsorbatdiffusion mittels STM-Bildserien

Mithilfe von STM-Messungen kann die Dynamik von Adsorbaten und Nanostrukturen auf Ober-
flachen verfolgt und analysiert werden [118]. Hierbei wird bei einer festen Temperatur T wie-
derholt nach einem festen Zeitintervall At der gleiche Oberflichenbereich mit dem STM ab-
gebildet (siehe Abbildung . Bei dem eingesetzten Tieftemperatur-STM wird hier eine Vor-
laufzeit vor Messbeginn von mindestens vier Stunden eingehalten, in der das System sich auf
die vorgewéhlten Messparameter stabilisieren kann. So werden Temperaturédnderungen und la-
terale Drift wihrend der Messung minimiert. Trotzdem ist es notwendig, fiir jede Bildserie
eine Restdrift in - und y-Richtung zu korrigieren. Die benétigten Korrekturfunktionen werden
aus den Schwerpunktsbewegungen unbeweglicher Objekte, wie z.B. Stufenkanten oder Ober-
flaichendefekten, bestimmt. Nach der Driftkorrektur wird in jedem STM-Bild der Serie der
Schwerpunkt jedes Adsorbats ermittelt. Fiir CO-Molekiile erfolgt dies durch Anpassung einer
zweidimensionalen Gauf-Funktion. Damit kann der Schwerpunkt auf Bruchteile eines Pixels ge-
nau bestimmt werden. Fiir CO-Dimere wird zur Kurvenanpassung eine Superposition von zwei
jeweils zweidimensionalen Gaufl-Funktion verwendet. Andere, nicht zu identifizierende Adsorba-
te, werden als Verunreinigungen betrachtet und ihre Position und Groéfle iiber einen individuell
gewahlten Hohenschwellwert ermittelt. Auch CO-Cluster, die bei h6heren Bedeckungen auftreten
und deren genaue Konfiguration nicht zu bestimmen ist, werden zu dieser Kategorie gerechnet.
Zusétzlich zur Position wird fiir jedes Adsorbat auch der Abstand und der Typ der néchsten
benachbarten Objekte bestimmt.

Die weitere Analyse bezieht sich auf die thermisch aktivierte Diffusion einzelner CO-Molekiile.
Hierbei wird vorausgesetzt, dass die CO-Molekiile nicht unterscheidbar sind, also in einer glei-
chen lokalen Umgebung auch das gleiche Diffusionsverhalten zeigen. Dies ermdoglicht die Be-
stimmung der statistischen Diffusionsparameter nicht nur an einzelnen Molekiilen sondern an
Klassen von Molekiilen in #hnlicher Umgebung (siehe Abbildung. Erst durch die so erhchte
Datenbasis kann ein ausreichend kleiner statistischer Fehler erreicht werden. Um die loka-
le Umgebung der CO-Molekiile eindeutig definieren zu kénnen, werden nur Daten von CO-
Molekiilen verwendet, deren néchster Nachbar ebenfalls ein CO-Molekiil ist und néher an dem
Ausgangsmolekiil liegt als der Rand des jeweiligen STM-Bildes. Aus den STM-Bildserien wird
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At At At At

Abbildung 3.9.: Schematische Darstellung einer Bildserie der Diffusion von drei Adsorba-
ten: Im zeitlichen Abstand At werden STM-Bilder der Oberfliche erstellt.
Von Bild zu Bild bewegen sich die Adsorbate um den Sprungabstand A7 =
(Az, Ay). Dabei veréndern sie jeweils die Adsorbatabstinde d;;.

fiir die Schwerpunktsbewegung jedes Adsorbats ein Pfad bestimmt. Kann ein Adsorbat in ei-
nem STM-Bild einer Bildserie nicht genau identifiziert werden oder verlésst es den abgebilde-
ten Oberflichenbereich, wird der Pfad dieses Adsorbats beendet. Sollte das Adsorbat danach
wieder eindeutig zu bestimmen sein bzw. wieder im Bildbereich auftauchen, wird ein neuer
Pfad fiir dieses Adsorbat angelegt. Die Pfade einer Bildserie mit Zeitintervall At werden in
m Teilstiicke mit Sprungabstéinden A7; = (Axz;, Ay;) zerlegt. Da sich die CO-Molekiile auf
einem bekannten, durch die Oberfliche definierten Diffusionsgitter bewegen (siehe Kapitel |§[),
werden die gemessenen Sprungabstinde sowie die gemessenen Nachbarabstdnde auf die jewei-
ligen Gitterabstéinde normiert. Wegen D, = D, konnen die Sprungabstéinde Axz; und Ay; zu
Ax; € {Azy, ..., Azpy, Ayr, . .., Ayy, } zusammengefasst werden. Daraus ergibt sich mit n = 2m
fiir die Diffusivitdt folgende Gleichung aus der Einsteinrelation (Gleichung :

n

2\ _ _ <AX2> 11 2
(Ax?) =2DAt — D = N _2&”2@@ (3.10)

i=1

Wird D fiir gleichartige Diffusionsprozesse aus Bildserien mit unterschiedlichen Zeitintervallen
At bestimmt, so wird als Gesamtdiffusivitit der Mittelwert der Einzeldiffusivitdten der Bildse-
rien verwendet. Fiir die Berechnung des Fehlers dp der Diffusivitit D werden nur statistische
Fehler betrachtet, da die systematischen Fehler von Ay; und At jeweils verschwinden. Im Falle
von Ay; geschieht dies aufgrund der Normierung der Sprungabstéinde auf ein Diffusionsgitter.
Bei der Messung von At entsteht die grofite Ungenauigkeit durch Adsorbatbewegungen ent-
lang der langsamen Scanrichtung des Tunnelmikroskops. Bei einer typischen Zeilenfrequenz von
~ 3Hz (At = 180s) und einer typischen Sprungweite von 3 Zeilenabsténden ergibt sich ein
Messfehler von ~ 1s. Dies entspricht fiir ein typisches Zeitintervall At = 180s einer Abweichung
von 0,6%. Fiir die Betrachtung vieler Sprungereignisse heben sich die einzelnen Messfehler je-
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doch auf, da aufgrund der isotropen Diffusion gleich viele Adsorbate mit oder entgegen der
Scanrichtung springen.

Die Berechnung des statistischen Fehlers der Diffusivitdt hingt von dem Verhéltnis der Anzahl
n.o der Sprungabstéinde Ay; mit Ay; # 0 zur Gesamtanzahl n der Sprungabsténde ab: Fiir

n.o <K n ergibt sich der Fehler 5Z#O<<n, fiir no ~ n hingegen der Fehler 5;;50%”:
D
st = (3.11)
A /n;ﬁg
1 1 = 2
S = Ax? — (Ax2 3.12
D 2At\| n(n — 1) Zz; ( Xi —(Ax >) ( )

Fiir Diffusionsprozesse, die keiner freien Diffusion entsprechen (siehe Abschnitt , werden kei-
ne Diffusivitdten D sondern Sprungraten I' = m /mot bestimmt. Hierbei ist m die Anzahl der
beobachteten Spriinge, mgy die Anzahl der beobachteten Adsorbate und ¢ die Gesamtzeitlaufzeit
der Bildserie. Jeder Sprungrate kann dann die mittlere Temperatur 1" der Bildserie zugeordnet
werden. Als statistischer Fehler der Sprungrate ergibt sich épr = I'/,/m7.

Zur Analyse der Temperaturabhéngigkeit nach Gleichung werden Adsorbatbewegungen aus
einer Reihe von Bildserien betrachtet, die jeweils bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenom-
men werden. Hier wird jedem aus den Bildserien bestimmten Sprungabstand Ay; eine simul-
tan mit dem jeweiligen STM-Bild gemessene Temperatur T; zugewiesen. Die einzelnen Sprun-
gabstinde werden dann anhand dieser Temperaturen auf aneinander anschliefende Temperatur-
intervalle T, = [Tg”m, T,:”‘“”] mit gleicher Intervallbreite AT verteilt. Jedes Temperaturintervall
enthélt n; Temperaturen und wird durch eine mittlere Temperatur T = nik ik T; charak-
terisiert. Wegen der hohen Anzahl von Messwerten dominiert im Temperaturfehler 67, von T},
der systematische gegeniiber dem statistischen Fehler der Temperaturmessung. Es wird im Fol-
gendem also nur der in Abschnitt bestimmte systematische Temperaturfehler betrachtet.
Mit Hilfe von Gleichung kann nun fiir jede Temperatur 7}, eine Diffusivitdt Dy berech-
net werden. Enthilt ein Temperaturintervall T}, nur Sprungabstiinde Ay = 0, kann einzig eine
obere Grenze von Dy, bestimmt werden. Hierzu wird zu den im Temperaturintervall Tk enthal-
tenen Sprungabstinden ein weitere Sprungabstand Ay = a hinzugefiigt und die Diffusivitit wie
oben angegeben berechnet. Die Strecke a bezeichnet in diesem Fall die auf der jeweiligen Ober-
fldche kiirzt moglichste Adsorbatbewegung. In der Auswertung werden nur Temperaturintervalle
beriicksichtigt, fiir die die Einsteinrelation erfiillt ist, da sonst keine freie Diffusion vorliegt. Bis
auf einige wenige Fille geniigen alle analysierten Temperaturintervalle dieser Bedingung.

Fiir interagierende Adsorbate wird das Diffusionspotenzial von dem Abstand der einzelnen
Adsorbate zueinander beeinflusst. Um die Abhéngigkeit der Diffusionsbarriere von den Ad-
sorbatabstéinden zu bestimmen, wird zu jedem Sprungabstand Ay; der Abstand d; des je-
weiligen Adsorbats zu seinem néchsten Nachbarn bestimmt. Da sich dieser Abstand durch
die Bewegung des urspriinglichen Adsorbates verindert, wird jeweils der Abstand d? vor und
der Abstand d; nach dem Verstreichen des Zeitintervalls At gemessen. Die Abstéinde zum
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Abbildung 3.10.: Schematische Darstellung der zur Bestimmung der abstandsabhéngigen Dif-
fusionsbarriere erforderlichen Schritte. Die verwendeten Bezeichnungen sind
im Fliefitext erldutert.
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nichsten Nachbarn werden auf aneinander anschlieBende Abstandsintervalle d; = [d;”m, d}mﬂ
mit gleicher Intervallbreite Ad verteilt und fiir jedes Abstandsintervall d; wird ein mittlerer Ab-
stand d; = % (d{”‘” + dlmm) angenommen. Bei der Intervalleinteilung werden nur solche Werte
beriicksichtigt, fiir die d? und d; dem selben Intervall angehoren. Anschaulich bedeutet dies,
dass nur Diffusionsbewegungen auf einem Kreissegment mit Radius d; und Breite Ad um das
nichste benachbarte Adsorbat betrachtet werden. Die Werte eines Abstandsintervalls Jl kénnen
weiterhin in Temperaturintervalle Tj, unterteilt werden. Hierdurch ist es moglich, fiir jedes Ab-
standsintervall einen Arrhenius-Graphen zu erstellen und durch Kurvenanpassung der Funktion
D = —Ep/kpT + In Dy die Diffusionsbarriere Fp in Abhéngigkeit von dem Abstand d des
néchsten CO-Molekiils zu bestimmen. Fiir Dy wird hierbei der Wert aus der Kurvenanpassung
des Arrhenius-Graphen ohne Einteilung in Abstandsintervalle angenommen.

105 35
104 A 30
103 - e
102 - =
> 20 >
E, 101 + —
a) L 15 ©
“ 100 - b
_ [ 'f=|_£_||_§_
: — % — 10
90 - = -~ —————— < .
08 _4§—i—x -5
97 T 1 1 O
0 1 2 3 4

Abbildung 3.11.: Diffusionsbarriere Fp gegen Abstand d des néchsten CO-Molekiils fiir
verschiedene Breiten Ad der Abstandsintervalle (Ad = 0,25 nm, —
0,50nm, — 1,00 nm, 2,00nm) am Beispiel von CO auf Cu(111) (Ab-
schnitt [6.3). Das Balkenhistogramm (= rechte Skala) zeigt die Abstands-
verteilung der CO-Molekiile iiber alle ausgewerteten Bildserien.

Der so ermittelte Wert der Diffusionsbarriere wird durch die Wahl der Intervallbreite Ad beein-
flusst. Da nur Diffusionsereignisse beriicksichtigt werden, fiir die d? und d; im selben Abstands-
intervall liegen, werden fiir kleine Werte von Ad Bereiche mit sehr starken Adsorbatbewegungen
ausgeschlossen, die in der Berechnung der Diffusionsbarriere ohne Abstandsabhingigkeit noch
enthalten sind. Dies kann am Beispiel der Diffusion von CO auf Cu(111) veranschaulicht wer-
den (siehe Abschnitt [6.3). Bei einer Intervallbreite von Ad = 2nm liegt der Mittelwert von
Ep = 98,6 meV im Bereich der hiiufigsten Nachbarabstinde (1nm - 3nm) noch sehr dicht an
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dem fiir alle d bestimmten Wert Ego/cu(ln) = (98,4+£0,2) meV (siche Abbildung . Schon
fiir eine Intervallbreite Ad = 1 nm erhoht sich die Differenz |ESO/ Culllh) _ f p| auf 0,6 meV und
erreicht fiir Ad = 0,25nm einen Wert von 1,6 meV. Aus diesem Grund werden im Folgenden
keine absoluten Werte von Ep sondern nur relative Energiedifferenzen AFEp in Abhéngigkeit

des Adsorbatabstandes d betrachtet.

3.2. Tunnelspektroskopie

Die Anzahl der aus Zustdnden der STM-Spitze in Zustéinde der Probenoberfliche tunnelnden
Elektronen und damit auch die Stédrke des gemessenen Tunnelstroms héngt von der lokalen elek-
tronischen Zustandsdichte der Messspitze und Probe bei einer durch die angelegte Vorspannung
gewihlten Energie ab. Wird die elektronische Zustandsdichte der metallischen STM-Spitze als
konstant angenommen, kann also eine Messung des Tunnelstroms in Abhéngigkeit von der Vor-
spannung Informationen iiber die lokale Zustandsdichte der Probenoberfléche liefern. Durch die
extreme rdumliche Einschrinkung des betrachteten Tunnelkontakts kann eine solche Messung
mit hoher Ortsauflosung durchgefithrt werden.

3.2.1. Messprinzip

In Rahmen dieser Arbeit werden nur elastische Tunnelspektroskopiemessungen an metallischen
Nanostrukturen durchgefiihrt (siche Kapitel [5). Daher werden in der folgenden theoretischen
Beschreibung auch nur elastische Tunnelprozesse zwischen metallischen Elektroden betrachtet.
In Abbildung ist das Energieniveauschema eines typischen STM-Tunnelkontaktes darge-
stellt. Durch die zwischen Messspitze und Probenoberfliche angelegte Vorspannung U wird die
Fermienergie E%pltze der STM-Spitze um die Energie AF = eU gegeniiber der Fermienergie
der Probe E}P;mbe verschoben. Diese Energieverschiebung reicht aber nicht aus, um Elektronen

aus dem Leitungsband der Spitze die durch die jeweiligen Vakuumenergien Esflitze EProbe
definierte Potenzialbarriere zwischen den beiden Metallen direkt iiberwinden zu lassen. Durch
den quantenmechanischen Tunneleffekt kénnen aber einige Elektronen aus dem Leitungsband
der Messspitze aus der Ndhe von E;pltze die Potenzialbarriere durchqueren und freie Zusténde
im Leitungsband der Probe oberhalb von E}?mbe besetzen. Ein Umpolen der Vorspannung fiihrt

zu einem Elektronenfluss in die umgekehrte Richtung (Abbildung 3.12p).

und

Mithilfe zeitabhéingiger Storungstheorie erster Ordnung kann ein Ausdruck fiir die Ubergangsrate
Juv fiir elastisches Tunneln zwischen den Zustédnden v, und v, auf unterschiedlichen Seiten der
entsprechenden Energiebarriere angegeben werden [119]:

27
v = G M6 (B = i) (3.13)

Hier bezeichnen F, und E, die Energien der beiden Zusténde 1, und 1,.
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Probe
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Probe
EF

(a) U>0 oose |(P) U<0
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Abbildung 3.12.: Energieniveauschema  eines  typischen = STM-Tunnelkontaktes:  in
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Abhéngigkeit von der Polung der angelegten Vorspannung U tunneln
Elektronen (a) von besetzten elektronischen Zustdnden der Messspitze
in unbesetzte elektronische Zustdnde der Probe oder (b) von besetzten
elektronischen Zustdnden der Probe in unbesetzte elektronische Zustédnde
der Messspitze. Die angelegte Vorspannung U fiihrt hierbei zu einer
relativen Verschiebung der Fermienergie der Messspitze E;pltze gegeniiber
der Fermienergie der Probe E}P;mbe. In dunkelgrau ist der Teil der Zusténde
der Probe markiert, der bei der jeweiligen Polaritit untersucht wird. Ef;’litze
und Ef;lfbe bezeichnen die Vakuumenergie der Messspitze und Probe. Die
Austrittsarbeit wird jeweils durch die Differenz zwischen Vakuum- und
Fermienergie definiert (nach Abbildung 2.2 aus [107]).



3.2. Tunnelspektroskopie

Fiir das Ubergangsmatrixelement des Tunnelkontakts M v ergibt sich dabei [119]:

M,, = ” /A aA (v Ve, - v, V03 (3.14)

2me

Hierbei ist ¢* die komplexe Konjugation von . Die Integration erfolgt in dieser Gleichung
iiber eine virtuelle Fliche A, die die beiden Elektroden des Tunnelkontaktes trennt und deren
Normalenvektor in Richtung des Tunneliibergangs zeigt. Dieser Ansatz gilt fiir beliebige, elas-
tische Tunnelprozesse von Elektronen mit Masse m,. Fiir die Situation in dem Tunnelkontakt
eines Rastertunnelmikroskops konnen weitere Einschrinkungen dieses allgemeinen Falles ange-
nommen werden. In dem bekannten Ansatz von Tersoff und Hamann [120] 121] werden fiir
die elektronischen Zustdnde der Messspitze s-artige Wellenfunktionen angenommen und fiir die
elektronischen Zusténde der Probe solche Wellenfunktionen, die senkrecht zur Probenoberfldche
exponentiell abfallen. Im Grenzfall kleiner Tunnelspannungen U — 0 und niedriger Temperatu-
ren T — 0 ergibt sich fiir eine kugelférmige Tunnelspitze mit Kriimmungszentrum 7y gegeniiber
einer planaren Oberflache folgender Ausdruck fiir den Tunnelstrom I [120}, 121, 122]:

Er+eU
(7%, U) o / ABos(ro, E — eUVY (5%, B, eU)op (55, E) (3.15)

Efr

Die Variablen pg und gp bezeichnen die lokalen elektronischen Zustandsdichten von Messspitze
und Probe sowie die Variable T den Transmissionskoeffizienten des Tunnelkontakts. Als Energie-
bezugspunkt Ef ist hier die Fermienergie der Probe gewihlt. Durch Berechnen des Integrals in
Gleichung[3.T5|unter Annahme derselben Austrittsarbeiten fiir Probenoberfliche und Messspitze
ergibt sich die Beziehung [120], 121}, [122]:

It < U - 0s(EF) - 0p(r0, EF) (3.16)

Somit ist der Tunnelstrom I bei konstanter Zustandsdichte der STM-Spitze pg proportional
zur lokalen Zustandsdichte der Probe gp in einem bestimmten Abstand von der Oberfliche,
der durch die Position des Kriimmungszentrums der Messspitze definiert wird. In einer STM-
Messung wird folglich die Kontur der lokalen elektronischen Zustandsdichte der Probe in der
Nihe der Fermienergie abgebildet.

Die Ableitung des in Gleichung beschriebenen Tunnelstroms bei einer bestimmten Tunnel-
spannung Uy, auch differentielle Leitféhigkeit genannt, besitzt folgende Form [122]:

dl

a0 (Uo) < 0s(Er)op(EF +elo) Y (eU) + &(op, 05, 1) (3.17)

Die differentielle Leitfahigkeit ist also direkt proportional zu den lokalen elektronischen Zustands-
dichten der Probe und Messspitze. Wie schon im vorherigen Abschnitt wird die Zustandsdichte
der STM-Spitze als konstant angenommen. Fiir metallische Systeme variieren die Groflien T und
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&(op, 05, Y) hier nur langsam mit der Tunnelspannung und bilden gegeniiber dem Signal der
lokalen elektronischen Zustandsdichte der Probe einen langsam mit der Tunnelspannung anwach-
senden Signalhintergrund. Diese unerwiinschte Uberlagerung mit einem Signalhintergrund kann
durch die Bildung der normierten differentiellen Leitfihigkeit vermieden werden [123 124, [122]:

dI/dU
1/U

(Uo) o op(EF + elp) (3.18)

Unter Berticksichtigung der bisher betrachteten N&herung ist diese Messgrofie nur von der loka-
len elektronischen Zustandsdichte der Probe abhiingig. Die Anderung diese Zustandsdichte mit
der Energie Er + eU kann somit in einem STM-Experiment mit hoher rdumlicher Auflésung
bestimmt werden.

3.2.2. Numerische Berechnung und Normierung von dl/dU-Spektren

Wie im vorherigen Abschnitt erldutert, ist die Messung von dI/dU-Spektren eine wichtige
Erweiterung der Rastertunnelmikroskopie. Von besonderer Bedeutung fiir die technische Um-
setzung dieses Messverfahrens ist hierbei die Bereitstellung eines akzeptablen Signal-Rausch-
Verhéltnisses. In den meisten Féllen wird dies durch eine sinusoidale Modulation der Tun-
nelspannung und Einsatz eines Lock-In-Verstérkers erzielt. In der vorliegenden Arbeit wird
Tunnelspektroskopie vor allem an den feldverschobenen Bildladungszustdnden von Metallober-
flichen betrieben. Die hier auftretenden hohen Intenstitétsinderungen sowie die besondere Sta-
bilitdt des verwendeten Tunnelmikroskops ermoglichen eine direkte numerische Berechnung von
dI/dU-Spektren aus I(U)-Kurven ohne Verwendung eines Lock-In-Verstérkers. Eine zusétzliche
instrumentelle Verbreiterung der vermessenen Bildladungszustdnde durch die Modulation der
Tunnelspannung tritt also nicht auf.

Die zur Berechnung der dI/dU-Spektren erforderlichen I(U)-Kurven werden mit deaktivierter
z-Regelschleife iiber einer festen Position der Probe aufgenommen. Hierbei wird der Tunnel-
strom I fiir linear steigende Werte der Tunnelspannung U gemessen. Da mit einer I(U)-Kurve
sehr grofle Tunnelspannungsbereiche (~ 5V) abgedeckt werden und der resultierende Tunnel-
strom exponentiell von der Tunnelspannung abhéngt, iiberstreicht der gemessene Tunnelstrom
einen Wertebereich von einigen Dekaden. Der Dynamikbereich des eingesetzten Tunnelstrom-
verstirkers ist jedoch zu klein um bei solch grofien Signaldnderungen ein adidquates Signal-
Rausch-Verhéltnis zu erzielen. Daher wird bei der Messung der I(U)-Kurven die Messspitze
proportional zur Erhéhung der Tunnelspannung um Az = k,U zuriickgezogen. k, bezeichnet
hier den empirisch gewéhlten Proportionalitatsfaktor zwischen Auslenkung Az und Tunnelspan-
nung U. Die so erzeugte Verbreiterung der Tunnelbarriere wirkt dem Anstieg des Tunnelstroms
entgegen und ermoglicht eine weder unter- noch iibersteuerte Tunnelstrommessung iiber den
vollen Spannungsbereich. Damit héngt der gemessene Tunnelstrom I’ jedoch nicht nur von der
angelegten Tunnelspannung ab, sondern auch von der relativen Positionsinderung Az der Mess-
spitze in z-Richtung. Weiterhin dndert sich mit dem Riickziehen der Messspitze die elektrische
Feldstéirke im Tunnelkontakt und somit auch die Position U’ der feldverschobenen Bildladungs-
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(v)
U _ E/AALU ii.u
(V) = (¥han) —=—

Numerische
Differentiation

(dlde)

Normierung

u
dl/du
/U

Abbildung 3.13.: Schematische Darstellung der numerischen Berechnung von dI/dU-
Spektren. Die verwendeten Bezeichnungen sind im Flieitext erlautert.
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zustinde. Wie in Abbildung dargestellt, muss also vor der numerischen Berechnung der
dI/dU-Spektren die Az-Abhingigkeit der gemessenen I’(U’)-Kurven bereinigt werden.

k2 (DAC/mV)

-0,50 -0,26

10*

103

I' (a.u.)

102

10!

1012 -
1010 -
108 -
106 -
104 -

I (a.u.)

10> ==

7
UV

Abbildung 3.14.: Strom-Spannungskurven mit unterschiedlichen Werten fiir k., der reinen
Ag(100)-Oberflache (a) ohne und (b) mit Korrektur der Az-Abhingigkeit
(T =5,6K).

Um die Beeinflussung der I’ (U’)-Kurven durch das Riickziehen der Spitze zu bestimmen, werden
Testmessungen auf Ag(100) durchgefithrt. Am selben Punkt der Probe werden I'(U’)-Kurven
mit jeweils unterschiedlichem x, vermessen. Um einen Einfluss der lokalen Struktur des Tun-
nelkontakts auszuschliefen, werden vier Serien von I'(U’)-Kurven mit insgesamt 170 Kurven
an unterschiedlichen Punkten der Probenoberfliche aufgenommen. Zwischen den Serien wird
hierbei die Messspitze kontrolliert in Kontakt mit der Oberfliche gebracht, um auch die Spit-
zenstruktur zu variieren. Abbildung [3.14k zeigt I'(U’ )—KUI‘VGIﬁ aus solch einer Testmessung.
Die in den Kurven sichtbaren Maxima lassen sich den ersten vier feldverschobenen Bildladungs-
zustéinden der Ag(100)-Oberfliche zuordnen. Hierbei entspricht die Position der Maxima nicht
wie bei dI/dU-Spektren direkt der Energie der feldverschobenen Bildladungszustéinden. Dies
ist jedoch zur Bestimmung der Az-Abhéngigkeit der I'(U’)-Kurven unerheblich. Mit Erhthung

* Die Werte von Az sind hier in Einheiten des Digtal-zu-Analog-Konverters (DAC) der STM-Elektronik an-
gegeben, da dies einen spéteren Vergleich mit weiteren Messdaten erheblich erleichtert. Hierbei entspricht
Az = 1DAC dem kleinsten moglichen Spannungsschritt AU, =~ 0,3mV des z-Kanals der STM-Elektronik.
Bei einer STM-Temperatur 1" = 5,6 K entspricht dies einer z-Bewegung Az ~ 0,2 pm.
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des Betrages von k, erniedrigt sich die Intensitdt der vermessenen Maxima und ihre Position
verschiebt sich zu niedrigeren Spannungswerten.

"0

0,9

0,8 -

U'/Uo

0,7 1

0,6 -

1
10—2 -
10—4 -

1076 M

-8 - 2
10 —’9'*"('
[

'/l

10710 +=2
1 1 1 1 1
-2000 -1600 -1200 -800 -400 0
Az (DAC)

Abbildung 3.15.: Verdnderung der relativen Position (a) und relativen Intensitét (b) der den
feldverschobenen Bildladungszustinden entsprechenden Maxima in I'(U’)-
Kurven auf Ag(100) in Abhéngigkeit der relativen Position Az der Mess-
spitze (1DAC = 0,2pm). Durchgezogene Linien zeigen Kurvenanpassung
der Funktion (a) — Aa.. v = U’ /Uy = 1+ G1Az+GaAZ? + G3 A3 + Gy Az?
mit G; = (4,63 £ 0,05) - 107*DAC™!, Gy = (4,0 £0,2) - 10" DAC™2,
G3=(2,0£0,1)-107DAC3, G4 = (3,5 £ 0,4) - 10~ ¥ DAC~* sowie (b)
Mog = I'/Ip = MA% mit Hy = (1,102 4 0,001) - 1072 DAC™L.

Fiir jeden Bildladungszustand wird nun pro Serie von I'(U’)-Kurven die Position des Strommaxi-
mums (I’,U’) in Abhéngigkeit von Az bestimmt und U’ sowie I’ einzeln gegen Az aufgetragen.
Durch Kurvenanpassung der Funktionen U’(Az) = Uy + G1Az + GHAZ? + GLAZ3 + G AZ*
und I'(Az) = Ioef'12% werden der Spannungswert Uy und der Stromwert Iy fiir Az = 0 ex-
trapoliert und fiir alle Messwerte die Verhéltnisse U’/Uy sowie I'/Iy berechnet. Wie in Abbil-
dung gezeigt, werden fiir alle Maxima aus allen Serien von I'(U’)-Kurven die Verhéltnisse
U'/Up und I'/Iy gegen Az aufgetragen. Kurvenanpassung der Funktionen Aa.py = U'/Uy =
14+ G1Az + GoAz? 4+ Gs Az + G4Az* und Az =11y = 182 Jiefern die zur Korrektur der
I'(U")-Kurven erforderlichen Faktoren Aaz,u und Aaz 7. Abbildung zeigt das Ergebnis die-
ser Korrektur fiir die I'(U’)-Kurven aus Abbildung mit U =U'/Ap.p und I =1'/Aa, 1.
Trotz unterschiedlicher Werte fiir «, fallen die Az-bereinigten Kurven gut aufeinander.
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(dI'/du)/(I"/U") (a.u.)

(d1/dU)/(1/V) (a.u.)

Abbildung 3.16.: Numerisch aus den Strom-Spannungskurven aus Abbildung berechnete
normierte differentielle Leitfahigkeit (a) ohne und (b) mit Korrektur der
Az-Abhéngigkeit. Die Maxima entsprechen den ersten vier feldverschobenen
Bildladungszustdnden der Ag(100)-Oberfléche.
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Nach Bereinigung der Az-Abhéngigkeit werden die so gewonnenen I (U)-Kurven numerisch abge-
leitet, um die normierte differentielle Leitfahigkeit (dI/dU)/(I/U) [123],[124] zu bestimmen. Ob-
wohl diese Normierung bei Adsorbaten mit komplexer elektronischer Struktur zu Verschiebungen
der Energiemaxima fithrt [I125], kann sie problemlos fiir metallische Systeme angewandt werden.
Zur Rauschunterdriickung werden nach der numerischen Ableitung noch einmal jeweils 10 Da-
tenpunkte iiber Mittelwertbildung zusammengefasst. Abbildung zeigt dI /dU-Spektren mit
unterschiedlichen x,-Werten jeweils mit und ohne Korrektur der Az-Abhéngigkeit. Wie schon
die I(U)-Kurven liegen alle Spektren nach der Korrektur gut aufeinander.

Bei spéter verwendeten Reihenaufnahmen von dI/dU-Spektren muss eine laterale Restdrift kor-
rigiert werden. Daher wird ein STM-Bild der zu untersuchenden Struktur jeweils vor und nach
Messung der Spektren aufgenommen. Aus dem Verschiebungsvektor zwischen erstem und zwei-
tem Bild sowie dem zeitlichen Abstand der Bilder wird ein zeitabhéngiger Driftvektor berech-
net und zur Korrektur der Positionen der einzelnen Spektren eingesetzt. Weiterhin fiihrt das
Riickziehen der Messspitze wihrend der Aufnahme einer I(U)-Kurve zu einer Az-abhéngigen
lateralen Drift, da die z-Achse des Piezoscanners und die Probenoberfliche nicht genau senkrecht
aufeinander stehen. Durch Vergleichen des symmetrischen Verlaufs der Energieverschiebung des
ersten und zweiten feldverschobenen Bildladungszustandes oberhalb von metallischen Adatom-
inseln (siehe Kapitel [5)) kann auch fiir diese Drift ein Korrekturfaktor bestimmt werden.

3.2.3. Numerische Berechnung von dz/dU-Kartierungen

Das dz/dU-Signal ist wie das dI/dU-Signal von der lokalen Zustandsdichte der zu untersu-
chenden Oberflichenstruktur abhéngig [66] [70, 126]. Da dz/dU-Spektren jedoch im Gegen-
satz zu dI /dU-Spektren mit aktivierter z-Regelschleife aufgenommen werden, bietet sich die
Mboglichkeit innerhalb kurzer Zeit lateral aufgeloste dz/dU-Messungen durchzufiithren. Hierzu
wird an einer festen Stelle der Probe eine Serie von STM-Bildern mit unterschiedlicher Tun-
nelspannung aufgenommen. Nach Korrektur von eventuell verbleibender lateraler Drift, enthélt
jedes Pixel der Bildserie eine z(U)-Kurve. Diese z(U)-Kurven konnen nun jeweils numerisch
differenziert werden, um aus der Bildserie ein dz/dU(x,y, U)-Skalarfeld zu extrahieren [70]. Die
Auflésung in z, y-Richtung wird hierbei durch den Pixelabstand der STM-Bilder bestimmt und
die Spannungs- bzw. Energieauflésung wird durch die Tunnelspannungsdifferenz zwischen den
STM-Bildern vorgegeben. Aus einer Bildserie mit 200 Elementen und jeweils 512 x 512 Pixeln pro
Bild kann so ein Skalarfeld mit ~ 5- 107 Elementen aufgebaut werden. Bei einer Zeilenfrequenz
von 4 Hz werden zur Messung der Rohdaten ca. 6 h benéotigt. Fiir eine Matrix von I(U)-Kurven
mit der selben lateralen Auflésung benétigt die Aufnahme der Rohdaten bei einer Messdauer
von 30s pro I(U)-Kurve ca. 90 Tage und ist somit aus praktischen Griinden nicht durchfiihrbar.
Die stédndige Verdnderung der z-Position der Messspitze durch die eingeschaltete z-Regelschleife
fithrt bei der dz/dU-Spektroskopie wie schon bei der dI /dU-Spektroskopie zu einer Verschiebung
der gemessenen Energiemaxima [127]. Diese Anderung kann jedoch im Gegensatz zur dI/dU-
Spektroskopie nicht durch eine einfache lineare Abhéngigkeit beschrieben werden. Daher ist eine
Korrektur dieses Effektes nicht ohne weiteres moglich und es wird im Folgenden ausschliellich
dI/dU-Spektroskopie fiir quantitative Messungen eingesetzt.
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4. CO-Adsorbtion auf metallischen Oberflachen

In den einfithrenden Kapiteln wurde bisher gezeigt, dass die Diffusion von Adsorbaten stark
durch die elektronischen Eigenschaften einer Oberfliiche beeinflusst wird. Fiir metallische Sys-
teme lassen sich diese elektronischen Eigenschaften mit Hilfe der Tunnelmikroskopie nicht nur
vermessen, sondern auch ihr Einfluss auf die Diffusion einzelner Adsorbate experimentell untersu-
chen. Als Prototyp eines Adsorbates wird in der folgenden Analyse das Kohlenmonoxid-Molekiil
verwendet. Gegeniiber einem einfachen Adatom besitzt das adsorbierte CO-Molekiil interne Vi-
brationsfreiheitsgrade sowie ein internes Dipolmoment und entspricht in Grundziigen so den
Adsorbaten, die an typischen chemischen Oberflichenreaktionen beteiligt sind. In diesem Ka-
pitel werden die verwendeten Oberflichen vorgestellt und die sich ausbildenden CO-Strukturen
sowie die zugrundeliegenden Bindungsmechanismen diskutiert.

Als Diffusionssubstrat mit der einfachsten elektronischen Struktur wird die Ag(100)-Oberfléche
verwendet, die keinen Schockley-artigen Oberflichenzustand ausbildet. Zwischen den adsorbier-
ten CO-Molekiilen werden hier also nur kurzreichweitige Wechselwirkungen erwartet. Um lo-
kal die elektronischen Zustdnde der Oberfliche zu dndern, werden in einem néchsten Schritt
Cu-Atome in die Ag(100)-Oberfliche durch Austauschdiffusion einlegiert [32]. Fiir das umge-
kehrte System Ag auf Cu(100) tritt dieser Prozess nicht auf [128]. Auch hier wird nur eine
lokale Beeinflussung der CO-Adsorption und Diffusion antizipiert. Im Verlauf des Legierungs-
prozesses bilden sich auf der Cu/Ag(100)-Oberfliche Adatominseln, deren Zusammensetzung
mit etablierten STM-Techniken nicht bestimmt werden kann. Die genaue Struktur solcher Na-
nocluster spielt bei chemischen Oberflichenreaktionen hiufig eine entscheidende Rolle [129]
und es wird im néchsten Kapitel exemplarisch gezeigt, wie die Vermessung der elektronischen
Zustande der Oberflache mittels Tunnelspektroskopie eine strukturelle Charakterisierung dieser
Cluster zulésst. Als letztes Substrat wird eine (111)-Oberfliche mit Schockley-artigem Ober-
flichenzustand verwendet, um den Einfluss einer langreichweitigen Wechselwirkung auf die CO-
Diffusion zu studieren. Die Wahl fillt hier auf die Cu(111)-Oberfliche, da hier die Fermiwel-
lenldnge des Oberflichenzustandes kiirzer ist als auf Ag(111) und deshalb bei einer hoheren
Auflésung der verwendeten STM-Bilder mehr Oszillationen der substratvermittelten Wechsel-
wirkung abgebildet werden kénnen. Weiterhin wird auf der (111)-Oberfléche nicht nur die ther-
mische, sondern auch die laserinduzierte CO-Diffusion [107, 98] untersucht und Kupfer besitzt
dabei eine sehr viel hoherer Lichtabsorption bei der verwendeten Laserwellenlénge als Silber.

4.1. Eigenschaften der CO-Metall-Bindung

Die Deposition der CO-Molekiile auf die in den folgenden Abschnitten vorgestellten Metallober-
flichen erfolgt im Ultrahochvakuum iiber ein Feindosierventil aus dem Restgashintergrund bei
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CO-Partialdriicken von ~ 1-10~? mbar. Hierbei wird das jeweilige Metallsubstrat auf der im Ver-
suchsaufbau wiahrend der Probenpriparation tiefst moglichen Temperatur T = 22 K gehalten.
Mit diesem Verfahren werden Depositionsraten im Bereich von 0,001 ML/s erreicht.

Kohlenmonoxid ist ein lineares Molekiil mit einer C-O-Bindungslidnge von ca. 110 pm [130]. Das
bindende 50-Orbital ist das héchste besetzte Orbital des Molekiils (Highest Occupied Molecular
Orbital, HOMO) und das antibindende 27*-Orbital des niedrigste unbesetzte Molekiilorbital
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) [I30]. Sowohl das 50- als auch das 27*-Orbital
besitzen ihre grofite Elektronendichte auf Seiten des C-Atoms. Hierdurch weist das CO-Molekiil
ein Dipolmoment von 0,1D auf [I30]. Um die Wechselwirkung von CO-Molekiilen in der Gas-
phase zu beschreiben, muss neben der elektrostatischen Wechselwirkung auch die quantenmecha-
nische Austauschwechselwirkung betrachtet werden. Die Austauschwechselwirkung fithrt dazu,
dass das resultierende Wechselwirkungspotenzial nicht nur fiir Paare von antiparallel angeordne-
ten sondern auch fiir Paare von parallel angeordneten Molekiilen ein attraktives Minimum besitzt
[131]. In der Gasphase konnen also CO-Dimere in verschiedenen Konfigurationen existieren. Fiir
parallel angeordnete Molekiile betrégt hierbei die Bindungsldnge ~ 380 pm und die Bindungs-
energie ~ 10 meV [I31]. Das auf einer Metalloberfliche gebundene CO-Molekiil ist leicht chemi-
sorbiert. So verschiebt sich die Frequenz der C-O-Streckschwingung im ungebundenen Molekiil
von ~ 6,4 -10' Hz [130] fiir ein auf Cu(111) adsorbiertes Molekiil um ca. 5% auf ~ 6,1-10'3 Hz
[132, 133]. Das CO-Molekiil bindet senkrecht auf Metalloberflichen mit dem C-Atom auf einen
Ontop-Platz [134]. In einem einfachen Bild formt sich hierbei zwischen dem CO 50-Orbital
und dem Metall d-Band eine o-Bindung (Blyholder-Modell [I35]). Hierbei kommt es zu einem
Ladungsiibertrag vom 50-Orbital in das Metall. Dieser Ubertrag wird durch eine teilweise Beset-
zung des CO 27*-Orbitals ausgeglichen. Rechnungen mithilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
zeigen, dass dieses Bild nicht vollstédndig ist. Die o- und m-Orbitale des Molekiils hybridisieren
mit den Metallzustéinden und d&ndern damit die elektronische Struktur im Vergleich zum frei-
en Molekiil erheblich [136]. Das vom 27*-Orbital abgeleitete CO-Cu-Orbital ist gegeniiber dem
freien Molekiil verbreitert und kann effizient durch angeregte Oberflichenelektronen nach einer
Laseranregungen besetzt werden [107].

Im STM wird ein auf einer Metalloberfliche adsorbiertes CO-Molekiil als Vertiefung abge-
bildet [138], da es eine destruktive Interferenz zwischen dem Tunnelkanal durch das Vakuum
und dem Tunnelkanal durch das 50-Orbital des CO-Molekiils gibt [I37] (siehe Abbildung [4.1]).
Aus Symmetriegriinden triagt das 27*-Orbital fiir ein aufrecht stehendes CO-Molekiil nicht zum
Tunnelprozess bei [137]. CO-Molekiile, die auf benachbarten Ontop-Plidtzen der Ag(100)- oder
Cu(111)-Oberfldche adsorbieren, sind durch eine Dipolabstofiung zwischen den Molekiilen leicht
verkippt und das 27*-Orbital trégt wieder zum Tunnelprozess bei [I139]. Im Folgenden wird ei-
ne Konfiguration aus zwei CO-Molekiilen, die auf néichsten oder iibernéchsten Ontop-Plétzen
adsorbieren, als CO-Dimer bezeichnet. Hierbei wird ein la-Dimer als Molekiilpaar auf Adsorpti-
onspldtzen im Abstand a der Gitterkonstante definiert. Analog dazu betrigt der Molekiilabstand
in einem v/2a-Dimer und einem v/3a-Dimer jeweils V2 oder /3 Gitterabstinde. Weiterhin wird
eine Konfiguration aus drei CO-Molekiilen, die jeweils auf néchsten oder iibernéichsten Ontop-
Platzen adsorbieren, als CO-Trimer und ein einzelnes adsorbiertes CO-Molekiil als CO-Monomer
bezeichnet.
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4.1. Eigenschaften der CO-Metall-Bindung
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Abbildung 4.1.: CO-Monomer auf Cu(111): (a) Simuliertes STM-Bild eines CO-Monomers.
(b) Adsorptionsgeometrie fiir ein CO-Monomer. (c,d) Mogliche Tunnelkanile
iiber das 5o- und 27*-Orbital des CO-Molekiils (Abbildung nach [137]).

Probe Probe

Abbildung 4.2.: CO-Dimere und CO-Trimere auf Cu(111): (a) Simuliertes STM-Bild eines
CO-Dimers. (b,c) Simulierte STM-Bilder zweier Konfigurationen eines CO-
Trimers. (d,e) Mogliche Tunnelkanéle iiber die 50- und 27*-Orbitale der CO-
Molekiile eines CO-Dimers (Abbildung nach [139]).
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4. CO-Adsorbtion auf metallischen Oberflachen

Auf Cu(111) treten bei der thermischen CO-Diffusion keine la-Dimere auf. Solche la-Dimere
konnen jedoch durch eine Laseranregung [98] oder eine laterale Manipulation mit dem STM
[140, 141] erzeugt werden. Wie weiter oben beschrieben, verkippen hierbei die beiden am Dimer
beteiligten CO-Molekiile leicht gegeneinander. Im la-Dimer erscheinen die beiden CO-Molekiile
nicht mehr als getrennte Vertiefungen, sondern als ldngliche Erhebung mit zwei Vertiefungen
an den jeweiligen Endpunkten (Abbildung ) Wie in Abbildung gezeigt, erfolgt die-
se Kontrastinversion, da im gekippten Molekiil ein weiterer Tunnelkanal {iber das 27*-Orbital
geoffnet wird, der konstruktiv mit dem Tunnelkanal iiber das Vakuum interferiert [I39]. Die
Randbereiche werden durch einen Tunnelprozess {iber das jeweilige 50-Orbital wie das Einzel-
molekiil als Vertiefung abgebildet (Abbildung ) Trimere erscheinen in Ubereinstimmung
mit diesem Bild je nach Konfiguration als eine Kombination von Vertiefungen und Erhéhungen

(Abbildungen und [4.2).

4.2. Adsorption auf Ag(100)

Silber ist ein kubisch-flichenzentrierter (Face Centered Cubic, fcc) Kristall mit Gitterkonstante
lag = 408,6 pm [142]. Die Gitterkonstante der quadratischen (100)-Oberfliche betrigt aas =
Iag/V2 = 288,9pm und ihre Stufenhohe betriigt (aq/2 = 204, 3 pm. Fiir die STM-Messungen
wird ein vorpolierter Kristall eingesetzt, der durch wiederholte Zyklen von Ionenstrahlétzen mit
Argonionen bei einem Argonpartialdruck pa, = 3 - 107° mbar und Aufheizen bis kurz unter die
Schmelztemperatur gereinigt wird [143],144]. In Tabellesind die typischen Praparationsschritte
solch eines Reinigungszyklus zusammengefasst. Abbildung zeigt Stufenkanten der Ag(100)-
Oberfliche nach durchgefiihrter Reinigung sowie Abbildung ein STM-Bild derselben Ober-
fliche in atomarer Auflésung.

Abbildung zeigt CO-Molekiile auf der Ag(100)-Oberfliche bei einer CO-Bedeckung von
pco = 0,01 ML. Wie in Abschnitt beschrieben, werden die senkrecht adsorbierten CO-
Molekiile in einem STM-Bild als Vertiefung abgebildet. Neben CO-Monomeren sind auch CO-
Dimere auf der Oberfléiche zu finden (Abbildung[d.5h). In Abbildung[4.5p ist jeweils ein Héhenprofil
iitber ein CO-Monomer und ein CO-Dimer dargestellt. Kurvenanpassung einer Gau-Funktion
Z = 2 exp (—(x —0)?%/ 203) an das Hohenprofil des Monomers ergibt eine Tiefe zp = (—22,0 £
0,2) pm und eine Breite o¢p = (0,20 £+ 0,01) nm.

Zur Kurvenanpassung an das Hohenprofil des Dimers wird eine Superposition von zwei Gauf3-
Funktionen z = zgexp (—(z — x0)?/203) + 21 exp (—(z — 1)?/207) verwendet. Hier ergibt sich
jeweils eine im Rahmen des Fehlers gleiche Tiefe zp = (—20,1£0,4) pm ~ z; = (—20,8£0,4) pm
und Breite g = 01 = (0,18 + 0,01) nm wie fiir die Parameter der Kurvenanpassung des CO-
Monomers. Der Abstand der Minima der beiden Gaufl-Funktionen betrigt As = x1 — 29 =
(0,42 + 0,02) nm und entspricht damit recht genau dem v/2a-Abstand in Richtung der [100]-
oder [010]-Kristallrichtung (siehe Abbildung[4.3)) zwischen zwei Adsorbtionsplétzen der Ag(100)-
Oberfliche. Ein auf diesen Werten basierendes Modell des CO-Dimers ist in Abbildung
gezeigt. Da es nicht zu der in Abschnitt beschriebenen Kontrastinversion kommt, ist es
wahrscheinlich, dass die Langsachsen der CO-Molekiile des Dimers, wie bei einem CO-Monomer,
in Richtung der Oberflichennormale ausgerichtet sind.
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4.2. Adsorption auf Ag(100)
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Abbildung 4.3.: STM-Bild der Ag(100)-Oberfliche nach durchgefiihrten Reinigungszyklen (a)
mit Stufenkanten (I = 44pA, U = 211mV, T = 5,6K) und (b) in atomarer
Auflosung (I = 210pA, U = 37TmV, T = 5,6K). (c,d) Hohenprofile wie
in (a) und (b) gekennzeichnet. Die weilen Pfeile in (b) zeigen ausgewihlte
Kristallrichtungen an.
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4. CO-Adsorbtion auf metallischen Oberfldchen

Préparationsschritt Parameter T (K) t (min)
par = 3-107°mbar
Art-Tonenstrahlitzen Uar = 1,3kV 293 60
Iny = 5,0uA
Heizen Pheat ~ 22W 923 6
par = 3-107°mbar
Art-Tonenstrahlitzen Uar = 0,7kV 293 3
Ine = 3,04A
Heizen PHeat =~ 18W 823 1,5

Tabelle 4.1.: Typischer Priparationszyklus zur Reinigung der Ag(100)-Oberfliche im

UHV. Neben der Oberflichentemperatur 7' und der Zeitdauer t eines
Préparationsschritts sind fiir das Ionenstrahldtzen der Argonpartialdruck pay,
die Beschleunigungsspannung Ua, und der Ionenstrom I, sowie fiir das Heizen
der Oberfléiche die Heizleistung Ppeat angegeben.

z(pm)

10

Abbildung 4.4.: CO-Molekiile auf einer Ag(100)-Oberfliche bei einer CO-Bedeckung von
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pco = 0,01 ML (I = 44pA, U = 50mV, T = 21, 3K).



4.2. Adsorption auf Ag(100)

z (pm)
-30 BN ) 10 0 V/2a

Abbildung 4.5.: Vergleich zwischen einem CO Monomer und einem CO Dimer auf Ag(100).
(a) Ubersichtshild (I = 44pA, U = 50mV, T = 16,0K) (b) Héhenprofil
eines CO-Monomers (@) und eines CO-Dimers (@) entlang der Markierungs-
linien in (a). Durchgezogene Linien zeigen Kurvenanpassung der Funktionen
— 2 = zpexp (—(x — 20)?/203) mit zp = (22,0 +0,2) pm, zo = (0,00 £
0,01) nm und o = (0,2040,01) nm sowie — z = zgexp (—(z — z0)?/203) +
z1exp (—(z — #1)?/20%) mit 29 = (—20,1+0,4) pm, 2z = (—20,8+0,4) pm,
—x0 =21 = (0,21 +0,01) nm und o9 = o1 = (0,18 £0,01) nm. (c¢) Kugelm-
odell eines v/2a-Dimers auf Ag(100) in Aufsicht und Seitenansicht.
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4. CO-Adsorbtion auf metallischen Oberflachen

Um festzustellen, ob noch weitere Konfigurationen der CO-Dimere existieren, wird der CO-CO-
Abstand As und der Drehwinkel ©piyer gegeniiber den dichtgepackten Atomreihen der Ag(100)-
Oberflédche fiir jedes Dimer untersucht, das fiir die spétere Diffusionsanalyse erfasst worden ist.
Ein Histogramm der gemessenen Abstéinde As ist in Abbildung[£.6p gezeigt. Ein deutliches Ma-~
ximum der Abstandsverteilung ist bei dem v/2a-Abstand der Ag(100)-Oberfliche zu erkennen.
CO-Molekiile auf direkt benachbarten Adsorptionsplidtzen im la-Abstand werden hingegen nicht
gefunden. Die Verteilung der Drehwinkel ©pjyer ist in Abbildung dargestellt. Hier gibt es
zwei Maxima bei +45° und —45°. Diese entsprechen einer Ausrichtung der Léngsachse der Di-
mere entweder in Richtung der [100]-Kristallachse oder in Richtung der [010]-Kristallachse. Es
werden also nur v/2a-Dimere auf der Ag(100)-Oberfléiche gefunden.

~v
a4

a V2a 2a —45°

35 T T T ;

304(3) L (b)

25 - : :
20 ~
15 -
10
5 -
0 T T :I - : T
00 01 02 03 04 05 06 -60 —45 -30 30 45 60
As (nm) Opimer (°)

+45°

N/No (107%)

Abbildung 4.6.: Verteilung der (a) CO-CO-Abstinde As und (b) Drehwinkel Opimer ge-
geniiber dem Oberflichengitter fiir CO Dimere auf Ag(100) (No = 1620).
Die Maxima in (b) bei —45° und +45° entsprechen einer Ausrichtung der
Léngsachse der Dimere entweder in Richtung der [100]-Kristallachse oder in
Richtung der [010]-Kristallachse (siehe Abbildung .

Wie in Abschnitt vorgestellt, besteht in der Gasphase zwischen parallel ausgerichteten
CO-Molekiilen eine Wechselwirkung. Das attraktive Energieminimum liegt hier bei einem Mo-
lekiilabstand As ~ 380 pm mit einer Bindungsenergie von AE ~ —10meV [131]. Der Abstand
V2a = 409pm liegt im attraktiven Teil der Wechselwirkung in der Gasphase. Es lisst sich
vermuten, dass auch adsorbierte CO-Molekiile einer dhnlichen Wechselwirkung unterliegen und
so im v/2a-Abstand ein CO-Dimer bilden. Ab einem Abstand As ~ 340 pm wird das Wechsel-
wirkungspotenzial in der Gasphase repulsiv. Auch fiir adsorbierte CO-Molekiile ist eine solche
wechselseitige AbstoBung zu beobachten. So ist eine Repulsion zwischen auf einer Pd(110)-
Oberfliche adsorbierten CO-Molekiilen bei einem Molekiilabstand von ~ 280 pm nachgewiesen
worden [145]. Der Abstand zweier direkt benachbarter Adsorptionsplitze betrégt auf Ag(100)
~ 289 pm und liegt so im abstoflenden Bereich der Wechselwirkung. Daher wird auf der Ag(100)-
Oberfldche kein la-Dimer von CO-Molekiilen beobachtet.
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4.3. Adsorption auf Cu/Ag(100)

4.3. Adsorption auf Cu/Ag(100)

Nach der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Praparation einer reinen Ag(100)-Oberfléiche
werden auf diese Oberflache 0,01 ML bis 0,05 ML Kupfer aus einem Elektronenstrahlverdampfer
(Typ EFMS3 von Omicron) bei Depositionsraten von 0,01 ML /min bis 0,03 ML/min bei Raum-
temperatur aufgebracht. Das Substrat wird hiernach noch weitere 10 min bei Raumtemperatur
gehalten, damit sich die bei der Cu-Deposition gebildeten Adatominseln in ihre thermische
Gleichgewichtsform entwickeln kénnen [25]. Durch die danach erfolgende Abkiihlung der Ober-
fliche auf die Messtemperatur von 5,6 K wird die Inselreifung gestoppt. Abbildung zeigt
die Ag(100)-Oberfliche nach Cu-Deposition in atomarer Auflésung. Durch Austauschdiffusion
sind ca. 2% der Ag-Oberflichenatome durch Cu-Atome ersetzt worden [128], 32]. Im STM-Bild
werden diese einlegierten Atome als Vertiefungen abgebildet [32] (Abbildung [4.7d). Weiterhin
haben sich rechteckige Adatominseln in einem Grofienbereich von 1 nm? bis 35 nm? auf der Ober-
flache gebildet (Abbildung ) Die Flédche einer rechteckigen Insel wird hierbei als Produkt
ihrer zwei Seitenléngen definiert sowie die Seitenldnge einer Insel als Breite des Hohenprofils
entlang einer Mittellinie bei 90% der Inselhohe. Es existieren zwei Typen von Adatominseln,
die sich in ihrer scheinbaren Hohe unterscheiden. Adatominseln kleiner als 5 nm? besitzen eine
scheinbare Héhdﬂ von ~ 140 pm und Adatominseln gréfer als 7nm? eine scheinbare Hohe von
~ 200 pm. Mithilfe dynamischer Analyse der Inseldiffusion und des Inselzerfalls sowie DFT-
Rechnungen konnte indirekt gezeigt werden, dass der niedriger abgebildete Inseltyp aus Kupfer
und der hoher abgebildete Inseltyp aus einer Kupfer-Silber-Legierung besteht [32].

Abbildung zeigt die Cu/Ag(100)-Legierungsoberﬂécheﬂ in einem Bereich ohne Adatomin-
seln mit einer CO-Bedeckung von pco = 0,07 ML. Auffillig ist, dass es auf dieser Oberfliche
zusétzlich zu den als Vertiefung abgebildeten CO-Molekiilen Strukturen gibt, die aus einer Ver-
tiefung und einer Erhchung mit dunklem Rand bestehen. In Abbildung ist eine solche
Struktur noch einmal vergrofert dargestellt. Da diese Strukturen vor dem Aufbringen der CO-
Molekiile auf die Oberfliche noch nicht zu beobachten waren, ist davon auszugehen, dass sie
aus einem oder mehreren CO-Molekiilen aufgebaut sind. Um ihre genaue Zusammensetzung zu
untersuchen, wird die Struktur in Abbildung mit der STM-Spitze manipuliert. Dazu wird
bei deaktivierter z-Regelschleife ein Abstand zwischen Messspitze und Oberfliche eingestellt, der
geringer ist als normalerweise zur Bildaufnahme verwendet und durch einen festen Widerstand
R; des Tunnelkontakts gekennzeichnet ist. Kleinere Widerstéinde bedeuten hier einen kleineren
Abstand zwischen Probe und Spitze und somit eine erh6hte Wechselwirkung zwischen Messspit-
ze und Probe oder Adsorbat. Nach Einstellen des gewéhlten Tunnelwiderstands wird die Spitze
entlang des in der Abbildung eingezeichneten Pfeils bewegt und danach ein STM-Bild mit nor-
malen Tunnelparametern aufgenommen, um das Ergebnis der Manipulation zu begutachten. Da
CO-Molekiile bei dieser Art der Manipulation von der Spitze geschoben und nicht gezogen wer-
den, ist eine genaue Kontrolle des Punktes nicht moglich, zu dem die einzelnen CO-Molekiile
hin verschoben werden [13§].

Eine solche laterale Manipulation mit der STM-Spitze wird an der in Abbildung mit A

! Die scheinbare Hohe der Adatominseln ist bei einer Tunnelspannung U = 200 mV bestimmt worden.
2 Zum Vergleich ist ein dhnlicher Ausschnitt auch in Abbildung zu sehen.
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4. CO-Adsorbtion auf metallischen Oberflachen
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Abbildung 4.7.: STM-Bild der Cu/Ag(100)-Oberfliche nach Cu-Deposition (a) mit Stufen-
kanten und Adatominseln (I = 110pA, U = 50mV, T' = 5,6 K) sowie (b) in
atomarer Auflosung (I = 55pA, U = 425mV, T = 5,6 K). (c¢,d) Hohenprofile
wie in (a) und (b) gekennzeichnet. Die weien Pfeile in (b) zeigen ausgewéhlte

Kristallrichtungen an.
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4.3. Adsorption auf Cu/Ag(100)

-30

Abbildung 4.8.: CO-Molekiile auf einer CuAg(100)-Legierungsoberfliche bei einer CO-
Bedeckung von pco = 0,07ML (I = 20pA, U = 50mV, T = 16,0K).

gekennzeichneten Erhohung der CO-Struktur mit einem Tunnelwiderstand R; = 1-10% Q durch-
gefiihrt. Das Ergebnis der Manipulation ist in Abbildung gezeigt. Die CO-Struktur wurde
in zwei Vertiefungen zerlegt (A und B in Abbildung ), von denen die mit A gekennzeichnete
Vertiefung durch die Manipulation verschoben wurde. Wie in Abbildung dargestellt, liefert
Kurvenanpassung einer Gau-Funktion z = zg exp (—:EQ / 208) an das Hohenprofil beider Vertie-
fungen fiir AEl eine Breite oy = (0,21 4+ 0,01) nm und eine Tiefe zp = (—22,0 £ 0, 2) pm sowie
fiir B eine Breite g = (0,21 +0,01) nm und eine Tiefe zp = (—24,7 £ 0, 1) pm. Damit lésst sich
Vertiefung A als ein auf ein Ag-Atom gebundenes CO-Molekiil identifizieren.

Die Vertiefung B entspricht in ihrer Breite ebenfalls einem CO-Molekiil, wird jedoch ca. 3 pm
tiefer als das mit A gekennzeichnete CO-Molekiil abgebildet. Auffillig ist auch, dass die Vertie-
fung durch die laterale Manipulation nicht verschoben wurde. Daher wird an dieser Vertiefung
entlang des in Abbildung gekennzeichneten Pfeils eine weitere laterale Manipulation mit
R; = 2107 Q durchgefiihrt. In Abbildung ist das Ergebnis der Manipulation zu sehen.
Die Vertiefung B ist von ihrer urspriinglichen Position verschoben worden. Durch die bei die-
ser Manipulation verwendeten gréfleren Wechselwirkung zwischen Messspitze und Oberfldche
sind auflerdem Umordnungen weiterer im STM-Bild abgebildeter CO-Molekiile zu erkennen.
Kurvenanpassung einer Gauf-Funktion an das Hohenprofil der Vertiefung B in Abbildung [£.9¢
ergibt eine Breite o9 = (0,21 £ 0,01) nm und eine Tiefe zyp = (—22,0 £ 0,2) pm (siehe Ab-

3 Hierbei ist das Hohenprofil der Vertiefung A in Abbildung identisch zu dem Hohenprofil der Vertiefung B
in Abbildung [£-0p. Aus diesem Grund ist in Abbildung [£.9H exemplarisch nur das Héhenprofil der Vertiefung
B in Abbildung [l.9 gezeigt.
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Abbildung 4.9.: Manipulation eines la-Dimers auf der Cu/Ag(100)-Oberflichenlegierung mit
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der STM-Spitze: (a,b,c) Bildserie zur lateralen Manipulation (I = 20pA,
U =50mV, T = 5,6K). Von (a) nach (b) erfolgt eine Manipulation mit
Ry = 1-10%3Q und von (b) nach (c) eine Manipulation mit R, = 2 - 107 Q2
jeweils entlang des Pfeils in (a) und (b). A und B bezeichnen hier jeweils
ein CO-Molekiil und C bezeichnet ein in die Ag(100)-Oberfliche einlegiertes
Cu-Atom. (c¢) Hohenprofil eines auf einem einlegiertem Cu-Atom gebundenen
CO-Monomers (@), eines auf einem Ag-Atom gebundenen CO-Monomers (®)
sowie eines in die Ag(100)-Oberfliche einlegierten Cu-Atoms (@) entlang der
Markierungslinien in (b) und (c¢). Durchgezogene Linien zeigen Kurvenanpas-
sung der Funktion z = zgexp (—2?/20§) mit — 2y = (—24,7 £ 0,1) pm,
oo = (0,21 +£0,01)nm — 2y = (—22,0 +0,2) pm, o9 = (0,21 +0,01) nm
sowie — zp = (—5,8 £ 0,1) pm, o9 = (0,24 £+ 0,01) nm.



4.3. Adsorption auf Cu/Ag(100)

bildung ) Damit kann auch die Vertiefung B als CO-Molekiil identifiziert werden. An der
urspriinglichen Position des CO-Molekiils B befindet sich eine weitere, deutlich schwéchere Ver-
tiefung im STM-Bild (C in Abbildung ) Kurvenanpassung einer Gauf3-Funktion liefert hier
eine Breite o = (0,24 £ 0,01) nm und eine Tiefe zg = (—5,8 £ 0, 1) pm. Diese scheinbare Ver-
tiefung entspricht einem in die Ag(100)-Oberfliche einlegierten Cu-Atom [32]. Die untersuchte
CO-Struktur ist also ein CO-Dimer, dessen CO-Molekiile jeweils auf einem Ag-Atom und einem
Cu-Atom der Legierungsoberfliche gebunden sind. Der kleinere Tunnelwiderstand, der zur Ma-
nipulation des auf einem Cu-Atom gebundenen CO-Molekiils notwendig ist, zeigt hierbei, dass
die Bindung des CO-Molekiils zum einlegierten Cu-Atom stérker ist, als die zu einem Ag-Atom
der Ag(100)-Oberflache. Solche Unterschiede in der Bindungsstirke der CO-Molekiile sind auch
auf anderen Legierungsoberflichen wie z.B. Ag/Pd(111) [146] bekannt.
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Abbildung 4.10.: Vergleich zwischen zwei CO-Dimeren auf der Cu/Ag(100) Ober-
flichenlegierung: (a,b) Zwei aufeinanderfolgende Bilder aus einer Bildserie
mit At = 285s (I = 20pA, U =50mV, T' = 16,0K). Cu und Ag bezeich-
nen hierbei die Atome, auf denen jeweils eines der CO-Molekiile des Dimers
gebunden ist. (¢) Hohenprofil eines einseitig auf ein Cu-Atom gebundenen
CO-Dimers mit As = 1/2a (®) und desselben CO-Dimers nach der Zeit
At = 285s mit As = la (®) entlang der Markierungslinien in (a) und
(b). Durchgezogene bzw. gestrichelte Linien zeigen Kurvenanpassung der
Funktionen — z = zgexp (—(z — 20)?/203) + 21 exp (—(x — 21)?/20%) mit
20 = (—22,74+0,4) pm, z; = (—20,0£0,4) pm, —z¢p = 1 = (0,21+0,01) nm
und o = o1 = (0,19+0,01) nm sowie - - - z = zgexp (—(z — x0)?/203) + yo
mit zp = (16 £ 2) pm, o = (0,08 £ 0,01) nm, o9 = (0,19 + 0,02) nm und
yo = (—19 £ 2) pm.

Zur genaueren Untersuchung der Geometrie des Dimers werden nun unterschiedliche, wiahrend
der CO-Diffusion auftretende, Dimerkonfigurationen analysiert. Abbildung zeigt zwei auf-
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4. CO-Adsorbtion auf metallischen Oberflachen

einanderfolgende Bilder einer Bildserie der Cu/Ag(100)-Oberfliche bei einer Temperatur 1" =
16 K. Im ersten Bild ist ein CO-Dimer zu sehen, der in seiner Erscheinung einem 1/2a-Dimer
auf der reinen Ag(100)-Oberfléiche entspricht (Abbildung [4.10k). Kurvenanpassung der Su-
perposition zweier Gauf-Funktionen z = zgexp (—(z — 0)?/208) + 21 exp (—(z — #1)?/20})
an das Hohenprofil dieses Dimers ergibt zp = (—22,7 + 0,4)pm, 23 = (—20,0 + 0,4) pm,
—zo = z1 = (0,21 £0,01)nm und 69 = o1 = (0,19 £ 0,01) nm (siche Abbildung [4.10k).
Der Abstand As = z1 — z¢ = (0,42 + 0,02) nm der beiden Minima dieser Funktion entspricht
damit dem v/2a-Abstand der Ag(100)-Oberfliiche. Im Gegensatz zum v/2a-Dimer auf der reinen
Oberfldche ist hier aber ein Minimum um ca. 3 pm tiefer als das andere Minimum. Das dem
tieferen Minimum entsprechende CO-Molekiil ist also auf einem in die Ag(100)-Oberfldche ein-
legierten Cu-Atom gebunden. Im Folgenden werden solche einseitig auf Cu-Atomen adsorbierte
CO-Dimere als asymmetrische Dimere bezeichnet. Im n#chsten Bild der Bildserie (Abbildung
[1.10p) hat das CO-Dimer sein Erscheinungsbild geéndert. Nun wird das Dimer als Kombination
aus einer Erhohung und einer Vertiefung abgebildet und auch seine Léngsachse ist im Vergleich
zum vorherigen Bild gedreht. Ein Hohenprofil dieser neuen Dimerkonfiguration ist in Abbildung
dargestellt. Dabei ist dieses neue Hohenprofil so gewéhlt, dass es das Hohenprofil des asym-
metrischen v/2a-Dimers aus Abbildung iiber dem Mittelpunkt des auf einem Cu-Atom ge-
bundenen CO-Molekiils schneidet. Kurvenanpassung einer Gauf3-Funktion an die Erhohung der
neuen Dimerkonfiguration ergibt so einen Abstand As = (0,29+0,02) nm zwischen dem Mittel-
punkt der Erhchung und dem als Fixpunkt verwendeten auf Kupfer gebundenem CO-Molekiils
des Dimers. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass die neue Anordnung des Dimers ein asym-
metrisches la-Dimer ist, das mit einem CO-Molekiil auf ein einlegiertes Cu-Atom gebunden
ist. Wie in Abschnitt beschrieben, zeigt die Kontrastinversion gegeniiber dem v/2a-Dimer
analog zu CO auf Cu(111) eine Verkippung der CO-Molekiile des la-Dimers an. Diese Kon-
trastinversion erfolgt, da im gekippten Molekiil ein weiterer Tunnelkanal iiber das 27*-Orbital
geoffnet wird, der konstruktiv mit dem Tunnelkanal iiber das Vakuum interferiert [139]. Das
asymmetrische Erscheinungsbild des la-Dimers ist hier ein Hinweis darauf, dass das auf dem
Ag-Atom adsorbierte CO-Molekiil stiarker verkippt als das stédrker gebundene CO-Molekiil auf
dem Cu-Atom. In der Gasphase fiihrt eine dhnliche Konfiguration zur Verschiebung des Poten-
zialminimums zu kiirzeren Abstdnden. Die Wechselwirkung zwischen den beiden CO-Molekiilen
wird so erst unter einem Abstand von ~ 320 pm repulsiv [I31]. In Abschnitt [4.1) wurde ein einfa-
ches Bild der CO-Metall-Bindung vorgestellt, das die Bindung nur iiber das HOMO und LUMO
des CO-Molekiils beschreibt. Die stiarkere Bindung eines CO-Molekiils zu einem Cu-Atom fiihrt
in diesem Bild auch zu einer gréfleren Ladungsverschiebung vom 50-Orbital des CO-Molekiils in
das Metall und damit auch zu einer gréfferen Ladungsverschiebung zuriick in das 27* Orbital.
Diese erhohte Ladungsverschiebung konnte im Fall des asymmetrischen la-Dimers dafiir ver-
antworlich sein, dass das Wechselwirkungspotenzial der CO-Molekiile in einer Weise modifiziert
wird, die im Gegensatz zur reinen Ag(100)-Oberfliche die Bildung des la-Dimers erméglicht.

Die im Zuge der CO-Diffusion auftretenden la- und v/2a-Konfigurationen des asymmetrischen
CO-Dimers sind zusammen mit einem Kugelmodell in Abbildung dargestellt. In dieser
Abbildung sind den STM-Bildern die Positionen der Ontop-Plétze der Cu/Ag(100)-Oberfléiche
iiberlagert. Hierbei sind die gezeigten Bilder nur Ausschnitte einer grofleren Aufnahme und das
iiberlagerte Gitter ist auf die Positionen von adsorbierten CO-Monomeren angepasst worden,
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_ : —
t = 365 min 45s Tnm

Abbildung 4.11.: Asymmetrisches CO-Dimer auf Cu/Ag(100): (a-e) STM-Bilder einer Bild-
serie (80 Bilder, At = 285s) nach jeweils angegebener Zeit ¢ (I = 20 pA,
U = 50mV, T = 16,0K). Hierbei nimmt das Dimer in (a,c,e) eine la-
Konfiguration und in (b,d) eine v/2a-Konfiguration ein. In den STM-Bildern
sind die Positionen (@) der Ontop-Pldtze der Oberfliche angegeben. Die
Positionen (®) der in die Oberfliche einlegierten Cu-Atome sind gesondert
dargestellt. Neben den STM-Bildern ist jeweils ein Kugelmodell der entspre-

chenden Dimerkonfiguration in Aufsicht und Seitenansicht gezeigt.
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4. CO-Adsorbtion auf metallischen Oberflachen

die in den gezeigten Ausschnitten nicht sichtbar sind. Durch ihre unterschiedlichen scheinbaren
Hohen kénnen auf Cu-Atomen gebundene Monomere von auf Ag-Atomen gebundenen Monome-
ren unterschieden werden. Aufgrund der weiter oben beschriebenen Manipulationsexperimente
ist bekannt, dass die CO-Monomere auf den Ontop-Plitzen der Cu-Atome adsorbieren. Die
Uberlagerung des Oberflichengitters zeigt nun, dass die CO-Monomere in den unlegierten Be-
reichen der Cu/Ag(100)-Oberfliche ebenfalls auf den Ontop-Plidtzen adsorbieren. Da davon aus-
zugehen ist, dass die ca. 2% einlegierten Cu-Atome die Oberfliche nur lokal verindern, sollte
dieses Ergebnis auch fiir eine reine Ag(100)-Oberfliche Bestand haben. Nach griindlicher Li-
teraturrecherche ist dies die erste direkte experimentelle Bestimmung des Adsorptionsplatzes
einzelner CO-Molekiile auf einer Silberoberfléche.

t=0minOs t=9min 30s t =199 min 30s t = 289 min 45s

1nm 1nm 1nm 1nm

Abbildung 4.12.: CO-Trimer auf Cu/Ag(100): (a-d) STM-Bilder einer Bildserie (60 Bilder,
At = 285s) nach jeweils angegebener Zeit ¢ (I = 20pA, U = 50mV,
T = 16,0K). Das mittlere CO-Molekiil des Trimers ist auf einem Cu-Atom
adsorbiert. In den STM-Bildern sind die Positionen (@) der Ontop-Plétze der
Oberflache angegeben. Die Positionen (@) der in die Oberfldche einlegierten
Cu-Atome sind gesondert dargestellt. Uber den STM-Bildern ist jeweils ein
Kugelmodell der entsprechenden Trimerkonfiguration in Aufsicht gezeigt.
Die Farben des Modells sind hierbei wie in Abbildung @ gewiihlt.

In Abbildung [4.12)sind verschiedene Konfigurationen eines CO-Trimers gezeigt, dessen mittleres
CO-Molekiil auf einem Cu-Atom adsorbiert ist. Dieses Trimer erscheint in Ubereinstimmung
mit den vorangegangen Uberlegungen je nach Konfiguration als Kombination von Vertiefun-
gen und Erhchungen. Damit entspricht das Trimer im Prinzip dem fiir einen CO-Trimer auf
Cu(111) vorhergesagten Erscheinungsbild (sieche Abbildung und ) Im Gegensatz zur
Cu(111)-Oberfliche ist die durch das Verkippen der CO-Molekiile im la-Abstand hervorgerufe-
ne Kontrastinversion nicht symmetrisch. Dies deutet wiederum daraufhin, dass das auf einem
Cu-Atom adsorbierte mittlere CO-Molekiil weniger stark verkippt als die auf Ag-Atomen ge-
bundenen dufleren CO-Molekiile.
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4.4. Adsorption auf Cu(111)

Kupfer ist ein fcc-Kristall mit Gitterkonstante lc, = 361,5pm [I142]. Die hexagonale (111)-
Oberfliiche besitzt eine Gitterkonstante acy = lou/v/2 = 255, 6 pm und eine Stufenhéhe oy, /v/3 =
208, 7 pm. Fiir die STM-Messungen wird ein vorpolierter Kristall eingesetzt, der durch wiederhol-
te Zyklen von Ionenstrahlitzen mit Neonionen bei einem Neonpartialdruck pye = 3 - 1075 mbar
und Autheizen bis kurz unter die Schmelztemperatur gereinigt wird [143, [144]. In Tabelle
sind die typischen Priparationsschritte solch eines Reinigungszyklus zusammengefasst. Abbil-
dung zeigt Stufenkanten der Cu(111)-Oberfliche nach durchgefiihrter Reinigung und Ab-
bildung ein STM-Bild derselben Oberfliche in atomarer Auflésung.

Die projizierte elektronische Bandstruktur hat entlang der Richtung I' - L des reziproken Git-
ters eine Bandliicke, in der sich ein Schockley-artiger Oberflichenzustand ausbildet (siehe Ab-
schnitt [2.1.1)). Dieser Oberflichenzustand wird durch einen Energieabstand ep = (440+10) meV
zwischen Fermienergie und Unterkante des Oberflichenzustandes sowie einer effektiven Elektro-
nenmasse m; = (0,38 £ 0,02)m, charakterisiert [I47]. Damit ergibt sich der Fermiwellenvektor
krp = /2mfer/h = 2,1nm~! und die Fermiwellenlinge A\ = 27/kr = 3,0nm. Wie in Ab-
schnitt gezeigt, existiert eine iiber den Oberflichenzustand vermittelte langreichweitige
Wechselwirkung zwischen den CO-Molekiilen.

Préparationsschritt Parameter T (K) t (min)
pNe = 3-107°mbar
Ne™-Tonenstrahlitzen Une = 1,3kV 293 45

Ine = 5,0uA

Heizen Peat ~ 22W 923 8

Tabelle 4.2.: Typischer Préparationszyklus zur Reinigung der Cu(111)-Oberfliche im
UHV. Neben der Oberflichentemperatur 7T und der Zeitdauer ¢ -eines
Préaparationsschritts sind fiir das Ionenstrahlitzen der Neonpartialdruck pye, die
Beschleunigungsspannung Une und der Ionenstrom Iy sowie fiir das Heizen der
Oberflache die Heizleistung Pheat angegeben.

Abbildung zeigt die Cu(111)-Oberfliche mit einer CO-Bedeckung von pco = 0,005 ML.
Wie in Abschnitt beschrieben, werden die CO-Molekiile mit dem STM als Vertiefung abge-
bildet. Kurvenanpassung einer Gaufl-Funktion z = 2y exp (—(x —10)?/ 208) an das Hohenprofil
eines CO-Molekiils ergibt hier eine Tiefe zyp = (—28,8 £+ 0,2) pm und eine Breite o9 = (0,23 +
0,01) nm (siche Abbildung [4.14k). Bei einer héheren CO-Bedeckung pco = 0,05 ML fillt auf,
dass im STM-Bild CO-Molekiile in Bereichen einer hohen lokalen Bedeckung scheinbar einen
geringeren Durchmesser haben als freistehende CO-Molekiile (siehe Abbildung [4.14p). Im Ge-
gensatz zu den bisher untersuchten Oberflichen besitzt Cu(111) einen Oberflichenzustand. Die
Elektronen des Oberflichenzustandes werden an den adsorbierten CO-Molekiilen gestreut und
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Abbildung 4.13.: STM-Bild der Cu(111)-Oberfliche nach durchgefiithrten Reinigungszyklen
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(a) mit Stufenkanten (I = 43pA,U =228 mV, T = 5,6 K) und (b) in atoma-
rer Auflosung (I = 190pA, U = 104mV, T = 5,6 K). (¢,d) Hohenprofile wie
in (a) und (b) gekennzeichnet. Die weiBlen Pfeile in (b) zeigen ausgewéhlte
Kristallrichtungen an.



4.4. Adsorption auf Cu(111)

bilden stehende Wellen aus, die die lokale elektronische Zustandsdichte verdndern. Die im STM
gemessene scheinbare Hohe spiegelt die lokale elektronische Zustandsdichte wider und wird da-
her auch modifiziert. In Bereichen mit vielen adsorbierten CO-Molekiilen werden dadurch die
gemessenen scheinbaren Hohen angehoben und ein entsprechendes CO-Molekiil erscheint auf
der gewdhlten Farbskala des STM-Bildes heller. Dadurch wird es bei der Betrachtung des STM-
Bildes als kleiner wahrgenommen. Dieser Effekt ist in Abbildung [f.14d an den Hohenprofilen
zweier CO-Molekiile aus Bereichen unterschiedlicher lokaler Adsorbatdichte demonstriert. Die
jeweiligen Profile sind bis auf eine Hohenverschiebung identisch. Wie in Abschnitt [6.3 noch
gezeigt wird, ist eine Dimerbildung auf Cu(111) unterdriickt, da die hier vorhandene substrat-
vermittelte Wechselwirkung im Bereich der attraktiven kurzreichweitigen Wechselwirkung der
CO-Molekiile repulsiv ist.
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Abbildung 4.14.: CO-Molekiile auf einer Cu(111)-Oberfliche bei einer CO-Bedeckung von
(a) pco = 0,006 ML (I = 44pA, U = 200mV, T = 32,5K) und (b)
pco = 0,06 ML (I = 44pA, U = 200mV, T = 31,8K). (c,d) Hohenprofile
einzelner CO-Molekiile entlang der in (a,b) farbig markierten Strecken. Die
durchgezogene Linie in (c) zeigt die Kurvenanpassung der Funktion — z =
zoexp (—(z — x0)?/203) mit z9 = (—28,8 +0,2) pm, z9 = (0,61 +0,01) nm
und o¢ = (0,23 +£0,01) nm.
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5. Elektronische Struktur der
Cu/Ag(100)-Legierungsoberfliche

In der heterogenen Katalyse spielt die Struktur der Katalysatoroberfliche auf der Nanoskala
eine entscheidende Rolle. Oft befinden sich gerade auf Nanoclustern des Katalysatormateri-
als die aktiven Zonen, an denen der Katalyseprozess ablduft. So konnten mithilfe von STM-
Untersuchungen Molybdén-Schwefel-Nanocluster mit eingelagerten Cobalt- oder Nickelatomen
als reaktive Bereiche fiir die katalytische Hydrodesulfurierungsreaktion zur Entschwefelung von
Mineraldlprodukten identifiziert werden [26] 27, 28]. Eindimensionale elektronische Zusténde,
die sich entlang der mit Cobalt- oder Nickelatomen besetzten Kanten der Nanocluster aus-
bilden, scheinen die erhohte Reaktivitit zu verursachen. Nicht immer konnen, wie in diesem
Beispiel, die entsprechenden Nanocluster zur Strukturanalyse mit dem STM atomar aufgeltst
werden [31]. In diesem Kapitel wird exemplarisch an Cu- und Cu/Ag-Adatominseln auf Ag(100)
ein neuartiges Verfahren vorgestellt, das auch in solchen Féllen eine Bestimmung der Geometrie
und unter Umsténden auch der chemischen Zusammensetzung von Nanostrukturen zulésst. Dies
ist besonders fiir STM-Untersuchungen katalytischer Reaktionen von Interesse, die nicht unter
Idealbedingungen im Ultrahochvakuum stattfinden [106], [148)].

5.1. Ortsaufgeloste dz/dU-Kartierungen von Cu- und
Cu/Ag-Adatominseln

Wie im Abschnitt ausgefiihrt, existieren auf der Cu/Ag(100)-Oberfliche zwei Sorten von
Adatominseln. DFT-Rechnungen und dynamische STM-Messungen der Inseldiffusion lassen die
indirekte Schlussfolgerung zu, dass Inseln kleiner als 5 nm? aus Kupfer und Inseln gréBer als 7 nm?
aus einer Kupfer-Silber-Legierung bestehen [32]. Zur spéteren Untersuchung der CO-Diffusion
auf dieser Oberfliche ist eine genaue Kenntnis der Oberflichenzusammensetzung notwendig. Da
Energieverschiebungen der Bildladungszustédnde Riickschliisse auf die chemische Zusammenset-
zung und physikalische Struktur von Metalloberflichen zulassen (siehe Abschnitt , werden
die Oberflichenlegierung und ihre Adatominseln mit rdumlich aufgeloster dz/dU- und dI/dU-
Spektroskopie vermessen (siehe Abschnitt .

Abbildung zeigt ein STM-Bild der Cu/Ag(100)-Oberfliche mit zwei Adatominseln unter-
schiedlicher Fliche. Nach der oben genannten Einteilung ist die kleinere Adatominsel eine reine
Kupferinsel wihrend die grofiere Adatominsel aus einer Kupfer-Silber-Legierung besteht. Aus
einer Bildserie von 100 STM-Bildern (AU = 50mV) wird das dz/dU(z,y, U)-Skalarfeld an der

Position der beiden Adatominseln durch numerisches Differenzieren extrahiert. Eine dreidimen-
sionale Visualisierung dieses Skalarfelds ist in Abbildung dargestellt. Abbildung zeigt
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Abbildung 5.1.: (a) STM-Bild einer Cu-Insel (3,0nm?) und einer Cu/Ag-Insel (16, 1 nm?) auf
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der Cu/Ag(100)-Oberfliche (I =44pA, U =0,2V, T = 5,6 K). Die farbigen
Linien zeigen die Positionen der Schnitte durch das dz/dU(x, y, U)-Skalarfeld
in Abbildung [5.3| (b) Réumlich aufgeldste Intensitét des dz/dU-Signals bei
6,1 V Tunnelspannung iiber den Adatominseln aus (a) (I =44pA,U =6,1V,

T =5,6K).



5.1. Ortsaufgeloste dz/dU-Kartierungen von Cu- und Cu/Ag-Adatominseln

einen Schnitt durch das dz/dU(x,y, U)-Skalarfeld parallel zur (z,y,U = 6,1 V)-Ebene. Die In-
tensitdt des dz/dU-Signals variiert deutlich zwischen den Positionen der beiden Adatominseln.
Auf der kleinen Insel wird eine hohe Intensitéit gemessen, wihrend bei der grofien Insel nur der
Rand ein schwaches Signal zeigt. Diese Intensitdtsverteilung alterniert mit steigender Tunnel-
spannung.

Abbildung 5.2.: Dreidimensionale Visualisierung des dz/dU(x,y, U)-Skalarfelds an der Posi-
tion der Adatominseln aus Abbildung

Eine genauere Betrachtung der Spannungsabhéngigkeit zeigt den Grund fiir die unterschiedlichen
Intensitéiten des dz/dU-Signals. In Abbildung sind zwei Schnitte durch das dz/dU (z,y,U)-
Skalarfeld aus Abbildung senkrecht zur (x,y,0)-Ebene jeweils entlang der Mittellinie der
kleinen und grofien Adatominsel dargestellt. In beiden Schnitten sind die ersten drei feldverscho-
benen Bildladungzustinde der Oberfliche deutlich bei Uy ~ 4,5V, Us = 5,8V und U3 ~ 6,7V
zu erkennen. Auf der groflien Adatominsel ist nur eine leichte Energieerhohung der feldverscho-
benen Bildladungszustinde auszumachen (AU ~ 0,05V). Auf der kleinen Adatominsel ist die
Verschiebung jedoch sehr viel grofler (AU =~ 0,3 V). Auch die Breite der feldverschobenen Bild-
ladungszusténde ist zwischen beiden Inseln unterschiedlich. Im Verhéltnis zur Oberfliche dndert
sich z.B. die Breite der zweiten gemessenen Resonanz auf der groflen Adatominsel nicht. Auf
der kleinen Adatominsel ist der entsprechende Wert jedoch mindestens auf die Héilfte des Ober-
flichenwertes verringert. Dabei kénnen wegen der niedrigen Spannungsauflésung AU = 50 mV
die Resonanzbreiten hier nur abgeschéitzt werden. Im Rahmen dieser Betrachtungen lésst sich
auch die rdumliche Verteilung der dz/dU-Intensitéit in Abbildung erkliren. Eine Tunnel-
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spannung von 6,1V entspricht der energetischen Position des zweiten feldverschobenen Bildla-
dungszustandes auf der kleinen Adatominsel. Daher wird dort eine hohe Intensitét gemessen. Bei
der gleichen Tunnelspannung existiert kein feldverschobener Bildladungszustand auf der grofien
Adatominsel und dort wird folglich ein geringe Intensitit des dz/dU-Signals bestimmt. Wie in
Abschnitt beschrieben, kann fiir das dz/dU-Signal die Beeinflussung durch die aktivierte
z-Regelschleife nicht mit vertretbarem Aufwand korrigiert werden. Daher ist unter Verwendung
dieser Daten keine weitere quantitative Analyse moglich.

dz/dU (nm/V) 0.00 dz/dU (nm/V) |50
00 I )],

5
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2
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Abbildung 5.3.: Schnitte durch das dz/dU (z,y, U)-Skalarfeld aus Abbildung 5.2]senkrecht zur
(z,y,0)-Ebene entlang der Mittellinie (a) einer Cu/Ag-Insel (— in Abbildung
und (b) einer Cu-Insel (— in Abbildung[5.1)).
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5.2. Ortsaufgeloste dl/dU-Spektroskopie von Cu- und
Cu/Ag-Adatominseln

Zur Durchfithrung einer quantitativen Untersuchung der Energieverschiebungen der Bildladungs-
zustdnde durch die Adatominseln wird nun der zweite feldverschobene Bildladungszustand mit-
tels dI/dU-Spektroskopie untersucht. Hierzu wird jeweils eine Serie von Spektren entlang der
Mittellinie der zu untersuchenden Adatominsel aufgenommen. Spektren, die Anzeichen einer
Veranderung der Messspitze aufweisen oder ein zu niedriges Signal-Rausch-Verhiltnis besitzen,
werden von dieser Analyse ausgeschlossen. Insgesamt werden 510 Spektren iiber 23 Adatomin-
seln mit verschiedener Fliache ausgewertet.

Der Analyseprozess soll nun exemplarisch am Beispiel zweier Adatominseln unterschiedlicher
GroBe veranschaulicht werden (Abbildung [5.4h). Entlang der farbigen Linie in Abbildung
werden normierte dI /dU-Spektren aufgenommen. Diese Spektren sind in Abbildung dar-
gestellt. An die normierten dI/dU-Spektren werden Lorentzfunktionen [149]

f(U) = H(J-E/)?

ofe

(5.1)

mit Energiemaximum [, Linienbreite o und Amplitude v angepasst. Abbildung zeigt ein
Beispiel einer solchen Kurvenanpassung. Da das Tunnelmikroskop bei den verwendeten hohen
Tunnelspannungen im Feldemissionsregime arbeitet, ist seine laterale Auflésung gegeniiber Mes-
sungen bei typischerweise geringeren Tunnelspannungen eingeschrinkt. Aus diesem Grund wird
in den gemessenen dI/dU-Spektren bis zu einer gewissen Position auf den Adatominseln noch
eine Signatur der feldverschobenen Bildladungszustdnde der Oberfliche gefunden. In diesem
Fall wird zur Kurvenanpassung eine Superposition aus zwei Lorentzfunktionen verwendet, um
die Bildladungszusténde von Insel und Oberfliche trennen zu kénnen. Weiterhin wird aus der
Linienbreite o die Lebensdauer 7 = h/\/02 — (3,5kpT)? [150, 149] bestimmt.

Jetzt wird die Verschiebung der Energiemaxima AFEcasured = Pmeasured — Eterrace des zwei-
ten feldverschobenen Bildladungszustandes gegeniiber dem Mittelwert der Energiemaxima auf
der Oberfliche Eierrace iiber dem Hohenprofil der Adatominseln aufgetragen (Abbildung .
Die gleiche Darstellung wird auch fiir die relative Lebensdauer Tr/neasured = Tmeasured /T terrace d€S
zweiten feldverschobenen Bildladungszustandes im Verhéltnis zur mittleren Lebensdauer auf
der Oberfliche Tierrace angewandt (Abbildung . Wie schon in der dz/dU-Messung sichtbar,
ist die Energieverschiebung Feasured in der Mitte der kleinen Inseln sehr viel héher als in der
Mitte der grofien Insel. Am Inselrand ergeben sich Verinderungen der Energie und der relati-
ven Lebensdauer, die vor allem auf zwei Effekten beruhen: Erstens werden an den Inselrdndern
durch den Smoluchowski-Effekt Dipole induziert, die eine zusétzliche Energieverschiebung der
Bildladungszustande verursachen. Zweitens ist der Tunnelkontakt am Inselrand asymmetrisch.
Dies fiihrt zu zusétzlichen Verdnderungen des lokalen Feldes und somit zu zusétzlichen ener-
getischen Verschiebungen der Bildladungszustinde. Beide Effekte verursachen auflerdem eine
Verschiebung der relativen Lebensdauer.
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5. Elektronische Struktur der Cu/Ag(100)-Legierungsoberfliche

(dl/dU)/(1/V) (a.u.)

(di/du)/(1/U) (a.u.)
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Abbildung 5.4.: Normierte differentielle Leitfahigkeit (dI/dU)(I/U) auf Adatominseln un-
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terschiedlicher Fliche. (a) STM-Bild einer Cu-Insel (2,6nm?) und einer
Cu/Ag-Tnsel (24,8nm?) auf der Cu/Ag(100)-Oberfliche (I = 44pA, U =
200mV, T' = 5,6K) (b) (dI/dU)(I/U)-Spektren entlang der farbigen Li-
nie in (a). Hierbei werden — Spektren iiber der Oberfliche, — Spektren
iiber den Adatominseln und — nicht auswertbare Spektren farblich un-
terschieden. (c) Beispiel einer Kurvenanpassung nach Gleichung an ein
(dI/dU)(I/U)-Spektrum des zweiten feldverschobenen Bildladungszustandes
iiber der Cu/Ag-Insel aus (a).
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5.2. Ortsaufgeloste dI/dU-Spektroskopie von Cu- und Cu/Ag-Adatominseln
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Abbildung 5.5.: Energieverschiebungen AEeasured = Pmeasured — Prerrace (A) und AE e, =
AFEeasured — AFcorr (@) sowie Hohenprofil z (=) der Adatominseln gegen
Position z entlang der farbigen Linie in Abbildung [5.4h. Die gestrichelte Linie

zeigt die Energiekorrekturfunktion --- FEeopy.
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5. Elektronische Struktur der Cu/Ag(100)-Legierungsoberfliche

Die Anderungen von Energie und relativer Lebensdauer am Inselrand enthalten somit keine In-
formation tiber die Inselstruktur und miissen vor einer weiteren Analyse korrigiert werden. In vor-
hergehenden Arbeiten wurde dieser Punkt bei einer quantitativen Analyse nicht beriicksichtigt
(siehe z.B. [126, [I51]).
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Abbildung 5.6.: Relative Lebensdauern 7/ .. . = Tmjeasured/Tterrace (A) und 7/, =
T} oasured/ Teorr (@) sowie Hohenprofil z (mm) der Adatominseln gegen Po-
sition z entlang der farbigen Linie in Abbildung [5.4h. Die gestrichelte Linie
zeigt die Korrekturfunktion der relativen Lebensdauer --- 7/ ...

Zur Bestimmung der notwendigen Korrekturfunktionen werden Serien von normierten dI/dU-
Spektren senkrecht zu intrinsischen Stufenkanten der Ag(100)-Oberfliche (Abbildung auf-
genommen. Insgesamt werden 475 Spektren an acht verschieden Stufenkanten ausgewertet. Zwi-
schen den Serien wird hierbei die Messspitze kontrolliert in Kontakt mit der Oberfléche gebracht,
um auch die Spitzenstruktur zu variieren. Aus diesen Serien werden die Energieverschiebung
APEgtep(®) = Fstep(7) — Eterrace und die relative Lebensdauer Tsltep(l‘) = Tstep () /Tterrace relativ
zur Stufenkante bestimmt. Alle so ermittelten Energieverschiebungen und relativen Lebens-
dauern werden jeweils in einem Graphen dargestellt und mit einer kubischen Spline-Funktion

angenéhert (Abbildung 5.7).

Fiir jede Insel wird mit diesen Spline-Funktionen eine zweidimensionale Korrekturfunktion A Feopr
fiir die Energieverschiebung und relative Lebensdauer 7/ ., berechnet. In einem Koordinatensys-
tem, dessen Ursprung in der Inselmitte liegt, gibt es jeweils einen Inselrand bei x = £xy und
y = +yo (Abbildung [5.8h). Senkrecht zu jedem Inselrand werden nun die Energieverschiebun-
gen bzw. relativen Lebensdauern aus der Stufenkantenmessung aufgetragen und addiert bzw.
multipliziert. Ein Vergleich des Hohenprofils der Stufenkante mit Hohenprofilen der jeweiligen
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5.2. Ortsaufgeloste dI/dU-Spektroskopie von Cu- und Cu/Ag-Adatominseln
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Abbildung 5.7.: (a) Energieverschiebung AEgtep = Fstep — Eterrace und (b) relative Lebens-
dauer Tsltep = Tstep/Tterrace des zweiten feldverschobenen Bildladungszustan-
des senkrecht zu Stufenkanten der Ag(100)-Oberfliche. Unterschiedliche Far-
ben kennzeichnen Datenpunkten aus Messreihen senkrecht zu unterschied-
lichen Stufenkanten. Die rechte Koordinatenachse zeigt exemplarisch das
Hohenprofil z senkrecht zu einer Stufenkante bei einer Tunnelspannung von
U =0,2V (=) und Uy = 4,0V (mm). Die durchgezogenen Linien zeigen
die Nédherung mit einer kubischen Spline-Funktion fiir Energieverschiebung
und relative Lebensdauer.

77



5. Elektronische Struktur der Cu/Ag(100)-Legierungsoberfliche

Adatominsel in z- und y-Richtung bei einer Tunnelspannung von 0,2V bzw. 4,0V wird hier-
bei zur Bestimmung der Konstanten zg und yg fiir die einzelnen kubischen Spline-Funktionen
verwendet. Damit ergeben sich als Korrekturfunktionen:

7—c/orr(l"a y) = Ts/tep(x - J:O) ’ 7—s/tep(_$ - xo) ’ TS/tep(y - yO) ’ 7—s/tep(_y - yO) (52)

AECOI‘I"(xa y) = AEstep(l' - .73()) + AEstep<_x - .%’0) + AElstep(y - 90) + AEstep(_y - y0)

Da die zu korrigierenden Spektren alle entlang einer der Symmetrieachsen der zu untersuchenden
Adatominseln aufgenommen sind, ist fiir diesen Fall y eine Konstante. Abbildung zeigt
exemplarisch die zweidimensionale Korrekturfunktion der Energieverschiebung AFE.q, fiir eine
Adatominsel mit Flicheninhalt A = 20 nm?.

AEcor (MmeV)
0 T T 210

(a) Y

+Yo

—Xo

=Yo

Abbildung 5.8.: (a) Schematische Darstellung des Inselkoordinatensystems zur Bestimmung
der Korrekturfunktionen AFEco(z,y) und 7....(x,y). (b) Energiekorrektur-

corr
funktion AFE¢qy(x,y) fiir eine Adatominsel mit A = 20 nm?.

Nun werden die korrigierten Energieverschiebungen AFieal = AFmeasured — AFeorr und korri-
gierten relativen Lebensdauern 7/, = 7/ ... /7/ . berechnet. Am Beispiel der beiden Ada-
tominseln aus Abbildung ist ersichtlich, dass diese Prozedur die Energieverschiebung am
Inselrand fast auf null reduziert. Weiterhin weist die Energieverschiebung auf der Insel einen
nahezu konstanten Wert auf (Abbildung [5.5). Dieselbe Beobachtung gilt auch fiir die korrigier-
te relative Lebensdauer (Abbildung . Im Folgenden werden nun fiir die Adatominseln die
mittlere Energieverschiebung AF,e, und die mittlere relative Lebensdauer 7., des zweiten

feldverschobenen Bildladungszustandes betrachtet [l]

! Die mittlere Energieverschiebung A F e des zweiten feldverschobenen Bildladungszustandes wird durch lineare
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Abbildung 5.9.: Abhéngigkeit des zweiten feldverschobenen Bildladungszustandes von der
Inselfliche A: (a) Mittlere relative Lebensdauer 7/;¢, in Bezug auf den Le-
bensdauerwert der Oberfliche. (b) Mittlere Energieverschiebung AFE,¢, in
Bezug auf den Energiewert der Oberfléche.

In Abbildung Wird 7/req) Und AE,eq fiir Adatominseln unterschiedlicher Gréfe in Abhéngigkeit
von der Inselfliche dargestellt. Zwischen 35nm? und 15nm? verschwindet die Energieverschie-
bung des zweiten feldverschobenen Bildladungszustandes im Messfehler und die relative Le-
bensdauer liegt nahe bei eins. Dies bedeutet, dass Oberfliche wie Adatominseln aus einer
Kupfer/Silber-Legierung bestehen. Da jedoch die Austrittsarbeit und somit die Energien der
Bildladungszusténde nicht-linear mit dem Legierungsverhéltnis zusammenhéngen [152], ist eine
genauere Aussage iiber die Legierungsverhéltnisse nicht ohne weitere theoretische Rechnungen
moglich. Zwischen 15nm? und 5nm? fillt die Energieverschiebung zu neagtiven Werten hin ab,
die relative Lebensdauer bleibt jedoch konstant. Dieses Verhalten kann auf einer Verdnderung des

Kurvenanpassung der Funktion AFE;ca = ma + AE,ca mit m = 0 an die Energieverschiebungen auf der
jeweiligen Adatominsel bestimmt. Im Gegensatz zu einer einfachen Mittelwertbildung wird bei dieser Prozedur
der Fehler jedes Messwertes durch den zur Kurvenanpassung eingesetzten Algorithmus beriicksichtigt. Die
Anwendung des gleichen Verfahrens auf die relativen Lebensdauern auf der jeweiligen Adatominsel ergibt
die zugehorige mittlere relative Lebensdauer 7/;c.1. Weiterhin werden, wie in Abbildung zu sehen, die
aus den dI/dU-Spektren direkt am Inselrand bestimmten Werte von der Analyse ausgeschlossen, da diese
aus zwei Griinden einen iiberproportional groen Messfehler aufweisen. Erstens ergibt sich durch die niedrige
Amplitude dieser dI/dU-Spektren und dem daraus resultierenden schlechten Signal-Rausch-Verhiltnis fiir die
in der Kurvenanpassung bestimmten Parameter ein grofler Fehler. Zweitens liegen diese Werte direkt auf einer
Flanke der bestimmten Korrekturfunktionen fiir Energie und Lebensdauer. Damit kann es bei der Anwendung
der Korrekturfunktionen durch kleine Schwankungen der fiir die entsprechenden Werte bestimmten lateralen
Position zu groBen Anderungen des berechneten Endwerts kommen. Solche Schwankungen in der lateralen
Position kénnen z.B. durch eine Abweichung von der zur Korrektur angenommenen linearen Drift in z- und
y-Richtung hervorgerufen werden. Der zweite Effekt ist hierbei fiir kleinere Adatominseln grofler, da fiir diese
die absoluten Werte der Korrekturfunktionen gréfler sind.
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5. Elektronische Struktur der Cu/Ag(100)-Legierungsoberfliche

Mischungsverhiltnisses der Cu/Ag-Legierung oder auf einer strukturellen Umordnung innerhalb
der Adatominseln beruhen. Da Kupfer und Silber eine 13%ige Gitterfehlanpassung aufweisen,
kann eine solche Umordnung durch den resultierenden mechanischen Stress innerhalb der Adato-
minseln verursacht werden. Zu einer genaueren Interpretation der Energieverschiebung ist jedoch
auch hier wegen der Komplexitéit des Legierungssystems eine genauere theoretische Beschrei-
bung nétig. Zwischen 5nm? und 4nm? ist eine Verdreifachung der mittleren Lebensdauer zu
beobachten. Gleichzeitig erhoht sich auch die Energieverschiebung wieder. Das Verhalten der re-
lativen Lebensdauer deutet auf eine Erniedrigung der Anzahl von Streuzentren hin und bestétigt
die Annahme, dass Inseln kleiner als 5nm? nicht aus der Cu/Ag-Legierung bestehen, sondern
aus reinem Kupfer [32]. Eine &hnliche Abhéngigkeit der Lebensdauer der Bildladungszustinde
von elektronischen Streuprozessen wird fiir den ersten Bildladungszustand auf Ag(111) im Zu-
sammenhang mit einer temperaturabhéingigen Elektron-Elektron-Streuung beobachtet [I53]. Die
mittlere Energieverschiebung steigt von 5nm? bis 1 nm? Inselgréfe auf bis zu 300 meV an. Damit
liegt diese Verschiebung in derselben Gréflenordnung wie eine Energieverschiebung, die zuvor fiir
Ag-Adatominseln dhnlicher Grundfliche auf Pd(111) mithilfe von 2PPE-Messungen bestimmt
wurde [I54] 155, 156]. Im Gegensatz zu der vorliegenden lokalen STS-Messung, kann fiir die
Ag-Adatominseln hierbei nur eine mittlere Inselfliche aus einem theoretischen Modell abgeleitet
werden. Die mittlere Lebensdauer behilt von 5 nm? bis 1 nm? Inselgréfie ihren hohen Wert. Da-
her ist es wahrscheinlich, dass die chemische Inselzusammensetzung iiber diesen Groflienbereich
konstant bleibt. Die beobachtete Energieverschiebung kénnte durch ein Confinement der Bild-
ladungszusténde innerhalb der Cu-Adatominseln verursacht werden [154] (157, (158, [126]. Schon
ein einfaches zweidimensionales Potenzialtopfmodell AEyo, = 72h?(n3 4 n2)/(2m}A) fiir qua-
dratische Inseln mit effektiver Elektronenmasse m; = m. und n, = n, = 1 [I59] erzeugt eine
Verschiebung, die invers proportional zur Inselfléiche A ist und somit den Verlauf der Messdaten
qualitativ widerspiegelt (Abbildung .

Eine quantitative Ubereinstimmung mit den Messdaten ist jedoch nur mit einer unrealistisch
groflen effektiven Masse m} zu erreichen. Auch eine Abweichung der Inselform von einer quadra-
tischen Grundfliche ergibt keine Verbesserung der Anpassung. Weiterhin ist es unwahrschein-
lich, dass die Annahme einer unendlichen Potenzialbarriere fiir den quantitativen Unterschied
verantwortlich ist. Die besten momentan verfiigharen Rechnungen fiir ein entsprechendes Mo-
dellsystem zeigen keine groflen Abweichungen zu dem einfachen Modell mit unendlicher Po-
tenzialbarriere [I57, [158]. Bisher wurde bei der Betrachtung der flichenabhéingigen Energiever-
schiebung des zweiten feldverschobenen Bildladungszustandes keine Restrukturierung innerhalb
der Adatominseln beriicksichtigt. Dies fithrt im Allgemeinen zu signifikanten Anderungen des
lokalen elektrostatischen Potenzials und somit zu einer Verschiebung der Bildladungszusténde
des Systems. Die zuvor beschriebenen theoretischen Modelle basieren jedoch alle auf Modell-
Hamiltonoperatoren, die explizit einlagige zweidimensionale Adatominseln mit Zylindersymme-
trie annehmen. DFT Rechnungen zeigen hingegen, dass die Inselstruktur fiir kleine Cu-Inseln
stark von einer idealen (100) Struktur abweicht (siche Kugelmodelle in Abbildung[5.10)) [160, 32].
Dieses Verhalten beruht auf der Verkiirzung der Cu-Cu-Bindungen und einer daraus resultieren-
den Anniherung der Bindungsléinge an die Gitterkonstante einer reinen Kupferoberfliche. Eine
direkte Berechnung der resultierenden Energien der Bildladungszustinde ausgehend von der
durch DFT-Rechnungen gelieferten elektronischen Struktur der adsorbierten Inselstrukturen ist
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Abbildung 5.10.: Mittlere Energieverschiebung AFE,.. (®) des zweiten feldverschobenen
Bildladungszustandes in Bezug auf den Energiewert der Oberfliche,
Fléchenatomdichte ¢ (®) aus DFT-Rechnungen [160, B32] sowie von ei-
nem einfachen Potenzialtopfmodell vorhergesagte Energieverschiebung
AFBpex = m°h*(n2 + n)/(2m}A) [159] in Abhiingigkeit der Inselfliche A.
Die Kugelmodelle zeigen Inselstrukturen aus DFT-Rechnungen fiir Cu-
Adatominsel mit je 25 und 49 Atomen [160, 32].
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5. Elektronische Struktur der Cu/Ag(100)-Legierungsoberfliche

jedoch bedingt durch grundlegende Schwéchen heutiger Austauschkorrelationsfunktionale nicht
moglich [57, [72]. Auch komplexere ab initio Theorien kénnen derzeit noch nicht angewendet wer-
den, da diese fiir solche grofien Inselsysteme momentan noch zu rechenintensiv sind [58, [157].
Trotzdem lésst sich die Energieverschiebung des zweiten Bildladungszustandes aus den berech-
neten Inselstrukturen abschiitzen. Da die Austrittsarbeit und somit die Energien der Bildla-
dungszustinde linear von der Flichenatomdichte der Oberfliche ¢ abhéngen [1611 [162] 163] und
bei heteroepitaktischen Metallsystemen der Endwert der Austrittsarbeit schon nach Aufbringen
einer Monolage erreicht ist [I56], kann mithilfe von g eine relative Energieverschiebung AE be-
rechnet werden. Die Fldchenatomdichte p wird hierbei als Anzahl der Cu-Atome geteilt durch die
Fliche des dufleren Rahmens des berechneten Kugelmodells der jeweiligen Adatominsel definiert.
Der Flachenfehler wird als Differenz zwischen der Flidche des um einen halben Kugeldurchmes-
ser vergroflerten bzw. verkleinerten dufleren Rahmens des berechneten Kugelmodells bestimmt.
Fiir eine reine Cu(100)-Oberfléiche ist nach dieser Definition ¢ = 15,3nm~?2 und fiir eine reine
Cu(111)-Oberfliiche o = 17, 7nm~2. Die relative Energieverschiebung des zweiten Bildladungszu-
standes gegeniiber einer Ag(100)-Oberfliche betrigt fiir Cu(100) AE = (180+10) meV [156], [57]
und fiir Cu(111) AE = (460 + 10) meV [57, [164]. Unter Annahme der linearen Abhéngigkeit
zwischen AFE und p lisst sich so fiir jedes Inselmodell aus der Flichenatomdichte eine relative
Energieverschiebung bestimmen (Abbildung[5.10]). Die so ermittelten semi-empirischen Energie-
verschiebungen stimmen sehr gut mit den experimentellen Werten iiberein.

Dieses Ergebnis zeigt einen neuen Weg zur Bestimmung der Geometrie und unter Umsténden
auch der chemischen Zusammensetzung von Nanostrukturen auf. Von besonderem Interesse ist
ein solches Verfahren fiir Systeme, die mittels herkommlichen STM-Methoden nicht atomar
aufgelost werden konnen. Dies ist z.B. fiir Silizium-Cluster auf einer Ag(111)-Oberfliche der
Fall [3I]. Solche Strukturaufklarung ist auch fiir die Interpretation von Diffusionsmessungen
von grofler Bedeutung, da durch die Oberflichengeometrie bzw. -zusammensetzung das Dif-
fusionspotential fiir Adsorbatbewegungen definiert wird. Durch die hohe rdumliche Auflésung
der vorgestellten Methode von momentan £0,3 nm kénnen sogar Strukturen im Groéfienbereich
von Einzelspriingen adsorbierter Atome bzw. Molekiile aufgelost werden. Der ermittelte semi-
empirische Zusammenhang zwischen Flichenatomdichte und energetischer Position des zweiten
Bildladungszustandes kann dabei vorerst als Arbeitsgrundlage dienen, bis eine weiterentwickelte
ab initio Theorie der herausfordernden Berechnung derartiger Verschiebungen fiir realistische
heteroepitaktische Metallsysteme gewachsen ist.
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6. CO-Diffusion auf metallischen Oberflachen

In diesem Kapitel wird die Diffusion von CO-Molekiilen auf den bereits vorgestellten Diffusi-
onssubstraten untersucht. Von besonderem Interesse ist hierbei die Wechselwirkung der CO-
Molekiile untereinander. Diese Wechselwirkung ist auf der Ag(100)-Oberfliche und auf der da-
von abgeleiteten Cu/Ag(100)-Legierungsoberfliche kurzreichweitig. Im Gegensatz hierzu exisi-
tiert auf der Cu(111)-Oberfliche eine zusétzliche langreichweitige Wechselwirkung zwischen den
einzelnen CO-Molekiilen, die iiber den Oberflichenzustand vermittelt wird. Zur Analyse der CO-
Diffusion wurden insgesamt ca. 13000 STM-Bilder ausgewertet. Dies entspricht einer Gesamtzeit
von ungefihr 530 Stunden beobachteter Molekiildiffusion [T]

6.1. Thermische Diffusion auf Ag(100)

Die Abbildungen bis zeigen exemplarisch STM-Bilder einer bei der Temperatur T =
21,8 K aufgenommenen Bildserie der Ag(100)-Oberfléiche mit einer CO-Bedeckung von pco =
0,01 ML. Die relativen Bewegungen, der in den Abbildungen farbig gekennzeichneten CO-Molek-
iile, sind in Abbildung[6.Tf aufgetragen. Die aus diesen Diffusionsbewegungen gewonnenen Sprun-
gabstéinde Ay erfiillen die Einsteinrelation (Abbildung [6.1f) und so kann der in Abschnitt
vorgestellte Formalismus zur Diffusionsanalyse angewandt werden. Ein Beispiel fiir die Diffusion
eines v/2a-Dimers bei T = 15,5 K ist in gleicher Weise wie fiir die Monomerdiffusion in Abbil-
dung dargestellt. Hierbei wird die Bewegung des Dimer-Schwerpunkts betrachtet, der laut
dem Modell aus Abbildung immer iiber einem Muldenplatz der Ag(100)-Oberfliche liegt,
wenn die CO-Molekiile des Dimers jeweils auf Ontop-Platzen adsorbieren. Auch bei dieser Bewe-
gung ist fiir die Sprungabstéinde Ay die Einsteinrelation erfiillt (Abbildung [6.2g). Auffillig ist,
dass eine beobachtbare Diffusion der CO-Dimere schon bei sehr viel geringeren Temperaturen
einsetzt als die Diffusion der CO-Monomere. Dies fithrt dazu, dass in einem STM-Experiment die
Monomer- und die Dimerdiffusion nicht gleichzeitig beobachtet werden kann. Bei Temperaturen,
fiir die die Dimerdiffusion aufgelost werden kann (7' < 17K), finden auf einer im Experiment
zusammenhéngend erfassbaren Zeitskala von < 30h vernachlédssighar wenig Diffusionsprozesse
der Monomere statt. Fiir hohere Temperaturen, bei denen sich die Monomerdiffusion beobachten
lasst (T' 2 20K), ist die Dimerbewegung so schnell, dass sie mit der langsamen Bildaufnahme
des STM nicht mehr aufgelost werden kann. Die spéter ausfiithrlich besprochene Diffusionsana-
lyse ergibt, dass sich bei einer Temperatur von 17 K die Diffusivitdten von Monomer und Dimer
um mehr als sieben GroBenordnungen unterscheiden. Aus diesem Grund kann auch die Bildung

! Ein Teil der hier ausgewerteten Messungen der thermischen CO-Diffusion auf Cu(111) sind im Rahmen der
Bachelorarbeit von K. Meyer auf der Heide durchgefiihrt worden [165].
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Abbildung 6.1.: CO-Monomere auf Ag(100) bei einer Bedeckung pco = 0,01 ML: (a-e) STM-
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Bilder einer Bildserie (90 Bilder, At = 540s) nach jeweils angegebener Zeit
t (I =44pA, U =50mV, T = 21,8K). (f) Relative Bewegung der in (a-e)
farbig markierten CO-Monomere. (g) Graphische Darstellung der Einsteinre-
lation (Gleichung fiir die relativen Bewegungen aus (f). Kurvenanpas-
sung der Funktion — (Ax?) = 2DA¢ ergibt D = (4,4 +0,2) - 10 %nm?/s.



6.1. Thermische Diffusion auf Ag(100)
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Abbildung 6.2.: CO-Dimer auf Ag(100): (a-e) STM-Bilder einer Bildserie (190 Bilder, At =
90s) nach jeweils angegebener Zeit ¢ (I = 44pA, U = 50mV, T = 15,5K).
(f) Relative Bewegung des in (a-e) farbig markierten CO-Dimers. (g) Gra-
phische Darstellung der Einsteinrelation (Gleichung fir die relativen
Bewegungen aus (f). Kurvenanpassung der Funktion — <AX2> = 2DAt er-
gibt D = (6,5+0,3) - 107> nm?/s.
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6. CO-Diffusion auf metallischen Oberfldchen

oder der Zerfall eines Dimers wiahrend der Monomerdiffusion nicht vollstéindig beobachtet wer-
den. Einziges Indiz hierfiir ist, dass Paare von CO-Molekiilen wihrend der Diffusion auf dem
STM-Bild verschwinden oder erscheinen. Das an dem Prozess beteiligte Dimer wird aus den oben
genannten Griinden nicht aufgelost. Falls die Diffusion der Monomere signifikant von den diffun-
dierenden Dimeren beeinflusst wird, sollte jedoch die Temperaturabhingigkeit der Diffusivitét
der Monomere von dem, fiir eine freie Diffusion erwarteten, Arrhenius-Verhalten abweichen. Fiir
die Messung der Dimerdiffusion kann ein Effekt der Monomerdiffusion ausgeschlossen werden,
da bei den verwendeten Temperaturen keine Diffusion der Monomere auftritt. Alle bei tieferen
Temperaturen auf der Ag(100)-Oberfliche beobachteten CO-Dimere zerfallen nach einigen Stun-
den wieder und bilden sich aufgrund der bei diesen Temperaturen praktisch nicht stattfindenden
Monomerdiffusion auch nicht erneut. So ist es schwer moglich, CO-Dimere, die im Zuge der Mo-
nomerdiffusion gebildet wurden, bei tieferen Temperaturen direkt zu beobachten. In der Zeit,
die zur Temperaturabsenkung des STM-Messkopfes benotigt wird, ist der Grofiteil der gebilde-
ten Dimere wieder zerfallen. Die bei T' < 17K zur Diffusionsanalyse beobachteten CO-Dimere
wurden deshalb durch eine Manipulation einzelner CO-Molekiile mit der STM-Spitze erzeugt
[138).

N/No (107*) N/No (107)

00 T ] 2,0 00 T e 1 20

Abbildung 6.3.: Verteilung der Sprungabstinde A7 = (Ax, Ay) fiir (a) einzelne CO-Molekiile
(T = 22,8K, Ny = 25668) und (b) CO-Dimere (T = 15,5K, Ny = 623) auf
Ag(100).

Zur Analyse der Dynamik von CO-Monomer und CO-Dimer werden die Bewegungen von un-
gefahr 500 Monomeren aus ca. 1600 STM-Bildern und die Bewegungen von 10 Dimeren aus
ca. 2600 STM-Bildern ausgewertet. Die Bildserien reprisentieren hierbei eine Gesamtzeit von
~ 100 h beobachteter Monomerdiffusion im Temperaturbereich von 19K bis 23K und ~ 90h
beobachteter Dimerdiffusion im Temperaturbereich von 15K bis 17 K. Abbildung zeigt ex-
emplarisch die Verteilung der Sprungabstinde A7 = (Az, Ay) vor der Normierung auf ein festes
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6.1. Thermische Diffusion auf Ag(100)

Gitter fiir die Diffusion von CO-Monomeren bei T' = 22,8 K und die Diffusion von CO-Dimeren
bei T' = 15,5 K. Die Streuung der Messwerte um die einzelnen Gitterpunkte des Diffusions-
gitters entspricht hierbei der Aufldsungsgrenze der Schwerpunktsbestimmung der CO-Molekiile.
Diese erfolgt fiir die Monomere durch Kurvenanpassung einer zweidimensionalen Gau-Funktion
und fiir die Dimere durch Kurvenanpassung der Superposition zweier zweidimensionaler Gauf3-
Funktionen (siehe Abschnitt . Die Kurvenanpassung wird hierbei jeweils mit Subpixel-
Genauigkeit durchgefiihrt. Im gezeigten Beispiel der Monomerdiffusion ist die Halbwertsbreite
der Streuung in z-Richtung mit ~ 30 pm weniger als halb so grofl wie die Breite eines Pixels der
zugrundeliegenden STM-Bildserie mit ~ 70 pm. Im Vergleich zum Gitterabstand ist die Halb-
wertsbreite der Streuung fiir die Dimerdiffusion geringer, da die zugrundeliegende Bildserie mit
einer hoheren Auflésung und somit geringeren Pixelbreite von ~ 30 pm aufgenommen wurde.
Die aus der Bestimmung der Schwerpunktsbewegung resultierende Streuung der Messwerte ist
fiir quadratische Pixel radialsymmetrisch. Durch den leichten Unterschied zwischen den Piezo-
konstanten in z- und y-Richtung (siehe Abschnitt werden die Pixel eines STM-Bildes und
somit auch die beobachtete Streuung bei der Lingenkalibrierung in y-Richtung gestreckt. Daher
ist die zweidimensionale Form der Streuung um die Gitterpunkte im vorgestellten Beispiel leicht
oval.
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Abbildung 6.4.: Verteilung der Sprungweite |A7] fiir (a) einzelne CO-Molekiile (T" = 22,8 K,
Ny = 25668) und (b) CO-Dimere (T = 15,5K, Ny = 623) auf Ag(100). Die
vertikalen Linien geben die Absténde zwischen benachbarten Ontop-Platzen
der Ag(100)-Oberfliche an. Die Fehlerbalken in (a) sind kleiner als die y-
Auflésung des gezeigten Graphen.

Die Symmetrie des Diffusionsgitters der CO-Monomere und seine relative Ausrichtung zu den
ermittelten Kristallrichtungen entsprechen dem Gitter, das die Ontop-Plétze der Ag(100)-Ober-
fliche bilden (siehe Abbildung ) Das Gleiche gilt fiir die Schwerpunktsbewegung der CO-
Dimere, die zwischen den Gitterpunkten der Muldenplitze der Ag(100)-Oberfliche stattfindet.
Hierbei sind die Gitter der Ontop- und Muldenpléitze bis auf eine Verschiebung gleich. Da nur
relative Bewegungen betrachtet werden, kann nicht zwischen einer Diffusion nur zwischen Ontop-
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6. CO-Diffusion auf metallischen Oberfldchen

Pléatzen oder nur zwischen Muldenplédtzen unterschieden werden. Es ergibt sich also in beiden
Fillen ein identisches Diffusionsgitter. Die Maxima der in Abbildung gezeigten Verteilung der
Sprungweiten |A7] = \/Az? + Ay? der Monomer- und Dimerdiffusion aus Abbildung lassen
sich vollstandig Abstinden zwischen benachbarten Adsorptionsplitzen dieses Diffusionsgitters
zuordnen. So werden keine Hinweise auf eine signifikante Besetzung der Briickenpldtze durch
die CO-Molekiile gefunden, die zu zusétzlichen Maxima in der betrachteten Sprungweitenvertei-
lung fithren wiirde. Entsprechend kann auch ausgeschlossen werden, dass bei der Diffusion der
Monomere oder Dimere Bewegungen zwischen Ontop-Platzen und Muldenplétzen in relevanter
Form vorkommen. Ob jedoch nicht die Monomere die Muldenplétze einnehmen und dement-
sprechend die Schwerpunktsbewegung der Dimere zwischen den Ontop-Plédtzen erfolgt, kann aus
dieser Analyse nicht bestimmt werden. Ein direkter Nachweis, dass die CO-Molekiile auf den
Ontop-Plétzen der Ag(100)-Oberfliche adsorbieren, erfolgte jedoch schon in Abschnitt Im
Folgenden werden die ermittelten Sprungabstinde A7 wie in Abschnitt beschrieben auf
das entsprechende Ag(100)-Oberflichengitter normiert.

Zur Bestimmung der Diffusionsbarriere Ep und der Vorfaktors Dy fiir die Diffusion von CO-
Monomeren und CO-Dimeren auf Ag(100) werden die ermittelten Sprungabstinde Ay aus al-
len Bildserien in Temperaturintervalle T}, aufgeteilt und die Diffusivitit Dy, jedes Temperatu-
rintervalls mit mittlerer Temperatur T} halblogarithmisch in einem Arrhenius-Graphen gegen
die inverse Temperatur 1/kpT dargestellt (Abbildung [6.5). Fiir die Monomerdiffusion wurden
hierbei insgesamt ca. 99300 Messwerte mit mindestens 1000 Messwerten pro Temperaturinter-
vall und fiir die Dimerdiffusion insgesamt ca. 1400 Messwerte mit mindestens 100 Messwerten
pro Temperaturintervall ausgewertet. Die Datenpunkte der Monomerdiffusion fallen in dieser
Darstellung auf eine Gerade, d.h. eine moglicherweise durch die Dimerdiffusion verursachte
Abweichung von einer freien Diffusion wird nicht festgestellt. Kurvenanpassung der Funkti-
on InD = —Ep/kpT + In Dy liefert eine Diffusionsbarriere Ep = (72 + 1) meV und einen
Vorfaktor Dy = 1,9 - 1019493 nm? /s, Der bestimmte Vorfaktor fillt genau in den fiir eine
angenommene Versuchsfrequenz vy = 10'2+!3 Hz erwarteten Bereich. Dies bestiitigt die An-
nahme, das bei den betrachteten tiefen Temperaturen eine Adsorbatbewegung ausschlielich
zwischen benachbarten Absorptionsplitzen erfolgt, da das Auftreten lingerer Adsorbatspriinge
den Diffusionsvorfaktor erhthen wiirde [76, [77]. Aus dem ermittelten Vorfaktor ergibt sich
mit vy = 10213 Hz, 14, = 1 und a = 288,9pm nach Gleichung ein Entropiewert
ASp = kpIn(Dong! vy ta=?) = (0,0+0,2) meV /K. Die TST-Theorie verkniipft nach Gleichung
diesen Wert mit dem Verhéltnis der Zustandssummen Z’/Z = exp(ASp/kg) in Grund-
und Ubergangszustand des Diffusionsprozesses. Da ein senkrecht adsorbiertes CO-Molekiil au-
genscheinlich keine Rotationsfreiheitsgrade besitzt und die Rotationszustandssummen in Grund-
und Ubergangszustand somit gleich sind, miissen fiir eine Interpretation des Verhiltnisses der
Zustandssummen nur noch die jeweiligen Vibrationszustandssummen betrachtet werden. Ki-
ne iibliche Annahme fiir schwach gebundene Molekiile ist hierbei, dass die Vibrationszustdnde
des Ubergangzustandes gegeniiber dem Grundzustand nur um den Vibrationszustand in Trans-
lationsrichtung des Diffusionsprozesses reduziert sind. Unter dieser Annahme ist nach Glei-
chung damit das Verhéltnis der Vibrationsfrequenzen im Grund- und Ubergangszustand
(IL;») / (IL; v)) = exp(ASp/kp) ~ 1 und es gibt folglich keine messbaren Frequenzverschiebun-
gen zwischen den jeweiligen Vibrationszustédnden. Dieses Ergebnis war zu erwarten, da selbst die
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Abbildung 6.5.: Arrhenius-Graph fiir die Diffusion von CO-Monomeren (®) und CO-Dimeren
(m) auf Ag(100) bei einer Bedeckung von 0,01 ML. Fiir die Dimerdiffusion
ist zur Demonstration des Einflusses der Messspitze zusitzlich zu der Dif-
fusivitit D(T') auch die Diffusivitdt 2 - D(T) (m) gezeigt. Kurvenanpassung
der Funktion In D = —Ep/kpT + In Dq ergibt fiir die Monomerdiffusion
Ep = (724 1)meV und Dy = 1,9 - 1011003 nm? /s fiir die Dimerdiffusion
— Ep = (40 £ 2)meV und Dy = 9,5 - 103°%06 nm? /s sowie fiir die aus
der Dimerdiffusion abgeleiteten Werte 2 - D(T") — Ep = (40 £ 2) meV und
Do = 1,9 109006 nm? /s,
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6. CO-Diffusion auf metallischen Oberfldchen

Adsorption eines CO-Molekiils auf einer Silberoberfliche dessen Vibrationsfrequenzen nur ge-
ringfiigig verschiebt. So hat die C-O-Streckschwingung fiir ein auf Ag(111) adsorbiertes Molekiil
eine Frequenz von ca. 64,1 THz (~ 265meV) [166], 133] und ist somit gegeniiber dem ungebun-
denen Molekiil mit ca. 64,3 THz (~ 266 meV) [130] nur leicht verdndert. Entsprechend geringer
sollten die Frequenzunterschiede bei einem Wechsel zwischen Grund- und Ubergangszustand
des adsorbierten Molekiils ausfallen. Das Diffusionsverhalten von CO-Monomeren auf Ag(100)
entspricht damit im Prinzip der Diffusion einzelner Ag-Adatome auf dieser Oberfliche [167]. Im
Fall der Ag-Adatome ist lediglich die Diffusionsbarriere mit Ep = 400 meV deutlich hoher.

Monomer
Messreihe At Messreihe At = 3At
T (K) 21,8 21, 8
pco (ML) 0,01 0,01
fz  (Hz) 3,0 3,0
At (s) 180 540
D (nm?/s) (441)-10"6 (5+1)-10"¢
Dimer
Messreihe At Messreihe At = 3At
T (K) 15,5 15,5
pco (ML) 0,01 0,01
fZ (HZ) 6, 1 6, 1
At (s) 90 270
D (nm?/s) (8+1)-107® (15+2)-1075

Tabelle 6.1.: Messreihen mit Zeilenfrequenz fz bei Temperatur 1" und CO-Bedeckung pco zur
Analyse spitzeninduzierter Diffusionsprozesse von CO-Molekiilen auf Ag(100):
D gibt die gemessene Diffusivitit bei unterschiedlichen Zeitintervallen At und
At = 3At an.

Bei Messungen von Adsorbatdiffusion mit dem STM muss beriicksichtigt werden, dass eine
Wechselwirkung zwischen der Messspitze und den Adsorbaten das Messergebnis stark beeinflus-
sen kann [I18]. Hierbei kann das elektrische Feld zwischen STM-Spitze und Probenoberfliche, die
Elektronen des Tunnelstroms oder auch ein mechanischer Kontakt zwischen STM-Spitze und Ad-
sorbaten fiir eine mogliche Wechselwirkung verantwortlich sein. Um eine Beeinflussung durch den
Messprozess auszuschlieen, werden typischerweise bei gleichbleibender Temperatur und Zeilen-
frequenz fz an der selben Stelle der Probe zwei Bildsequenzen mit unterschiedlichem zeitlichen
Abstand At und At' = 3At zwischen zwei aufeinanderfolgenden Bildern aufgenommen. Hierbei
werden bei der letzteren Bildserie in einem gleichen Zeitintervall weniger STM-Bilder aufgenom-
men, d.h. die Interaktionsdauer zwischen Adsorbaten und Messspitze ist verringert. Nun wird die
Diffusivtit der Adsorbate jeweils einzeln aus beiden Bildreihen ermittelt und die so gewonnenen
Werte miteinander verglichen. Unterscheiden sich die beiden Werte fiir die Diffusivitét, deutet
dies auf eine Verfilschung der Messwerte durch den Messprozess hin. Fiir die CO-Monomere
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6.1. Thermische Diffusion auf Ag(100)

ergibt sich so bei T = 21,8 K und At = 180s eine Diffusivitit Da; = (4 & 1) - 107 nm?/s
sowie bei At = 3At = 5405 eine Diffusivitit von Day = (54 1) - 107°nm?/s (siche Tabelle
. Die Diffusivitidten sind innerhalb ihres Fehlers gleich und es gibt somit keine signifikante
Storung der Messungen durch die Anwesenheit der Messspitze. Fiir die CO-Dimere liefert die-
selbe Analyse bei T = 15,5K und At = 905 eine Diffusivitit Da; = (8 1) - 107° nm? /s sowie
bei At' = 3At = 270s eine Diffusivitit von Day = (1542) - 1075 nm? /s (siehe Tabelle [6.1]). Da-
mit ist die Diffusivitit bei grofleren zeitlichen Abstéinden zwischen den einzelnen STM-Bildern
um einen Faktor 2 erhéht. Dies zeigt eine Beeinflussung der Diffusionsmessung der CO-Dimere
durch die Messspitze und daher kann aus den vorliegenden Messungen mit At = 90s nur eine
untere Grenze der Diffusivitdt bestimmt werden.

In Abbildung [6.5] sind die fiir die Dimerdiffusion aus Bildserien mit At = 90s ermittelten Diffu-
sivitéten bei unterschiedlicher Temperatur in einem Arrhenius-Graphen dargestellt. Kurven-
anpassung der Funktion InD = —FEp/kpT + In Dy liefert Ep = (40 £ 2)meV und Dy =
9,5-1080%0:6 nm? /5. Zur weiteren Beurteilung dieser Parameter muss die Auswirkung der ermit-
telten Beeinflussung der Messergebnisse durch den Messprozess abgeschétzt werden. Da die oben-
genannten Vergleichsmessungen bei T' = 15,5 K ergeben, dass die gemessenen Diffusivitdten um
mindestens einen Faktor 2 erniedrigt sind, werden im Arrhenius-Graphen in Abbildung die
um einen Faktor 2 erh6hten Diffusivitdten dargestellt. Eine Kurvenanpassung dieser Werte mit
der Funktion In D = —Ep /kgT+1In Dy ergibt Ep = (404£2) meV und Dy = 1,9-10%9%06 nm? /s,
Durch die Wechselwirkung mit der Messspitze wird also nur der Vorfaktor der Diffusion mess-
bar erniedrigt. Diese Betrachtung gilt unter der Annahme, dass die Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Messspitze nicht temperaturabhéngig ist.

Die Diffusionsbarriere des CO-Dimers ist gegeniiber der Barriere des CO-Monomers um ca.
30meV erniedrigt. Als Erklarung fiir ein solches Verhalten wurde vorgeschlagen, dass bei der
Bildung eines Dimers oder mehratomigen Clusters die Bindungen zur Oberfliche durch die
zusitzlichen Bindungen zwischen den Adsorbaten geschwicht und so die Diffusionsbarriere ge-
senkt wird [168, 169, [170]. In Abbildung ist die Diffusionsbewegung des v/2a-Dimers verdeut-
licht. Das CO-Molekiil A muss die ermittelte Energiebarriere Ep = (40 £ 2) meV iiberwinden
(Abbildung [6.6h), um einen Zwischenzustand des Dimers (Abbildung [6.6b) zu erreichen, der
fiir diese spezielle Diffusionsbewegung dem in der TST-Theory beschriebenen Ubergangszustand
entspricht. Durch die Wechselwirkung zwischen den CO-Molekiilen ist diese Barriere im Vergleich
zur Diffusion eines einzelnen CO-Monomers um ca. 30 meV erniedrigt. Im Zwischenzustand des
Dimers nehmen die CO-Molekiile die Konfiguration eines la-Dimers ein. In diesem Abstand
befinden sie sich im repulsiven Teil ihrer Wechselwirkung und daher ist nur eine sehr geringe
Aktivierungsenergie notwendig, um durch Bewegung des CO-Molekiils B (oder A) wieder in die
energetisch giinstigere v/2a-Konfiguration zu wechseln. Im Zuge dieses Prozesses verschiebt sich
der Schwerpunkt des CO-Dimers um einen Gitterplatz. Durch die exponentielle Abhéngigkeit
der Diffusivitdt von der Diffusionsbarriere kann innerhalb des Messfehlers kein Beitrag der
im Verhéltnis sehr niedrigen Energiebarriere des zweiten Diffusionsschritts in dem Arrhenius-
Graphen aus Abbildung festgestellt werden. Mit dem fiir die Dimerdiffusion bestimmten
Vorfaktor ergibt sich ein Entropiewert ASp = kp ln(DOnghlnyo_la_z) = (—=0,5+0,2) meV/K
mit vy = 102 Hz, ngim = 1 und @ = 288,9pm. Da der Vorfaktor bei der zugrundelie-
genden Messung durch den Messprozess beeinflusst wurde, stellt dieses Ergebnis eine obe-
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6. CO-Diffusion auf metallischen Oberfldchen

Abbildung 6.6.: Diffusion eines CO-Dimers auf Ag(100): (a-c) Aufsicht und Seitenansicht ei-
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nes Kugelmodells eines v/2a-Dimers jeweils (a) im Grundzustand, (b) im
Ubergangszustand und (c) wieder im Grundzustand des Diffusionsprozesses.
(d) Schematische Darstellung der Energiebarriere AE zur Aktivierung der
Diffusion von CO-Molekiil A im Grundzustand und die Energiebarriere zur
Aktivierung der Diffusion von CO-Molekiil B im Zwischenzustand entlang
der Reaktionskoordinate R. Die gestrichelten Kreise in (a,c) geben jeweils die
zweite mogliche Ausrichtung des CO-Dimers im Grundzustand an.



6.1. Thermische Diffusion auf Ag(100)

re Grenze des Absolutwerts der Entropiednderung ASp dar. Nach Gleichung ist damit
7'|7Z = exp(ASp/kp) =~ 3/10%...3/10%. Mit dem aus den verdoppelten Werten von D berech-
neten und nach Abschétzung des Spitzeneinflusses damit realistischeren Werts des Vorfaktors
ergibt sich ASp = (—0,4 4 0,2)meV/K und Z’'/Z = exp(ASp/kp) ~ 1/10*...1/103. Also ist
die Zustandssumme des Grundzustandes groBer als die des Ubergangszustandes der Diffusionsbe-
wegung. Das einfache Modell aus Abbildung [6.6]liefert hierfiir eine Erkldrung. Im Grundzustand
kann das CO-Dimer um seinen Schwerpunkt rotieren. Diese Rotation ist im Ubergangszustand
blockiert, da hier statt der v/2a- eine la-Konfiguration des Dimers vorliegt. Geht man davon
aus, dass dies der einzige Unterschied zwischen Grund- und Ubergangszustand ist, ergibt sich
fiir das Verhéltnis der Zustandssummen Z’/Z = 1/¢*°" und damit fiir den Anteil der Rotation
gt ~ 10! ...103. Nach Gleichung fiir die Rotationszustandssumme ¢*°! eines zweiatomigen
Molekiils ldsst sich ¢*°* des CO-Dimers abschitzen. Mit 7' = 16 K, As = 409pm und p = 14u
erhiilt man hier ¢" ~ 872h2uAs?kgT ~ 1,5 - 10%. Dieses Ergebnis passt gut zu den experi-
mentell bestimmten Werten. Der fiir das CO-Dimer vom Wert des CO-Monomers abweichende
Diffusionsvorfaktor Dy kann also mit einem zusétzlichen Rotationsfreiheitsgrad im Grundzu-
stand des Dimers erkldrt werden. In diesem Bild ist auch die Erniedrigung von Dy bei einer
erhohten Interaktion zwischen Messspitze und adsorbierten CO-Molekiilen erkléarbar: durch die
Wechselwirkung mit der Spitze wird vermehrt die Dimerrotation angeregt. Dies senkt die ef-
fektive Energiebarriere der Rotation und fithrt somit nach Gleichung zu einer weiteren
Erhohung der Zustandssumme des Grundzustandes sowie zu einer resultierenden Absenkung
des Vorfaktors Dy. Ahnliche Modelle sind auch schon erfolgreich auf die Diffusion von wei-
teren Molekiilen auf Oberflichen angewandt worden. So ist der Vorfaktor der Diffusion von
Tetrapyridylporphyrin-Dimeren auf Cu(111) erhoht, da hier die Freiheitsgrade des Dimers im
Grundzustand eingeschriankt werden [I71]. Die Diffusivitdt des CO-Dimers auf Cu(110) im Tem-
peraturbereich von 42K bis 53K ist wie auf Ag(100) im Vergleich zum CO-Monomer erhsht
[172]. Fiir das Monomer ergibt sich Ep = (97 & 4)meV und Dy = 2,5 - 102 nm? /s sowie fiir
das Dimer Ep = (1034 5)meV und Dy = 3,6 - 10°*2nm? /s [I72]. Ein relativ grofier Messfehler
der Temperaturmessung fithrt hier zu den grofien Fehlern der Absolutwerte von Dy. Da die Vor-
faktoren fiir Monomer- und Dimerdiffusion aus den selben Messdaten bestimmt werden, ergibt
sich jedoch fiir das Verhéltnis der Vorfaktoren nur ein Fehler von einer halben Gréflenordnung
[172]. Damit liegen die Diffusionsbarrieren im Bereich der spéter fiir CO-Diffusion auf Cu(111)
ermittelten Barrieren und die Vorfaktoren unterscheiden sich innerhalb des angegebenen abso-
luten Messfehlers um weniger als eine Grofienordnung von dem auf Cu(111) bestimmten Wert
(siehe Abschnitt . Das auf den ersten Blick identische Ergebnis des Vergleichs der Monomer-
und Dimerdiffusivitdten von CO-Molekiilen auf Ag(100) und Cu(110) basiert nach den ange-
gebenen Diffusionsparametern auf jeweils unterschiedlichen Ursachen. Im Gegensatz zur Dif-
fusion auf Ag(100) ist auf Cu(110) die Diffusionsbarriere des Monomers niedriger als die des
Dimers. Ebenfalls ist der Vorfaktor der Monomerdiffusion kleiner als der der Dimerdiffusion.
Die Erhohung des Vorfaktors kann fiir dieses System nicht wie im Fall von CO auf Ag(100)
durch ein einfaches Modell begriindet werden. Dieses Experiment zeigt jedoch, dass ein auf
einem beschrdnkten Temperaturbereich phénomenologisch identisches Diffusionsverhalten auf
unterschiedlichen Grundlagen beruhen kann.
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6.2. Thermische Diffusion auf Cu/Ag(100)

Die in Abschnitt gezeigten Konfigurationsdnderungen des asymmetrischen CO-Dimers auf
Cu/Ag(100) sind thermisch aktiviert. Im vermessenen Temperaturbereich bis 20 K kommt ein
Zerfall eines solchen Dimers nicht mit signifikanter Haufigkeit vor. Deshalb bietet sich das asym-
metrische CO-Dimer als Modellsystem an, um die Diffusionsbewegung eines CO-Molekiils inner-
halb des im vorherigen Abschnitt beschriebenen kurzreichweitigen Wechselwirkungspotenzials
zu studieren. Die zu betrachtende kurzreichweitige Wechselwirkung ist hierbei die Interaktion
des auf einem Ag-Atom gebundenen ersten CO-Molekiils des Dimers mit dem ortsfesten auf ei-
nem Cu-Atom adsorbierten zweiten CO-Molekiil des Dimers. Zur Analyse der Dynamik werden,
wie in Abschnitt beschrieben, die Sprungraten I' von der la- in die v/2a-Konfiguration
sowie die Sprungraten I von der v/2a- in die la-Konfiguration des asymmetrischen Dimers in
Abhéngigkeit von der Temperatur bestimmt. Hierzu werden die Konfigurationsédnderungen von
ungefidhr 40 Dimeren aus ca. 5100 STM-Bildern ausgewertet. Dabei repréisentieren die verwende-
ten Bildserien eine Gesamtzeit von ~ 150 h beobachteter Dimerdynamik im Temperaturbereich
von 15K bis 20 K.

In Abbildung sind die bestimmten Sprungraten I' und I in einem Arrhenius-Graphen halb-
logarithmisch iiber die inverse Temperatur 1/kgT aufgetragen. Wie nach Gleichung erwar-
tet, fallen die Messwerte fiir I' und IT" in dieser Darstellung im Temperaturbereich bis 17,5 K
auf eine Gerade. Fiir Temperaturen grofler 17,5 K weichen die Datenpunkte deutlich von ei-
ner Geraden ab. Dies liegt daran, dass bei diesen Temperaturen die Konfigurationsénderungen
im Vergleich zur Geschwindigkeit der Bildaufnahme so schnell erfolgen, dass nicht mehr alle
Konfigurationséinderungen beobachtet werden. Daher wird dieser Temperaturbereich von einer
weiteren Analyse ausgeschlossen. Kurvenanpassung der Funktionen InT" = —Ep/kgT + InT
und InTV = —E}, /kgT + InT ergeben Ep = (39 & 2)meV und Iy = 1,5 - 103907 Hz sowie
Ey = (40 £ 2)meV und T = 2,9 - 103907 Hz. Damit sind Diffusionsbarriere und Vorfaktor
fiir beide Prozesse innerhalb ihrer Fehler gleich. Folglich besitzen die Ontop-Adsorptionsplitze
im Abstand la und v/2a von dem auf einem Cu-Atom gebundenen CO-Molekiil fiir ein weiteres
CO-Molekiil die gleiche Potenzialtiefe. Somit kann wie bisher fiir eine weitere Analyse die an
Diffusionsprozesse auf Oberflichen angepasste T'ST-Theorie angewendet werden.

Messreihe At Messreihe At = 3At

T (K) 16,1 16,1
fZ (HZ) 6, 1 6, 1
At (s) 95 285
r (Hz) (1,2#4+0,3)-10* (1,6+0,3)-10*

Tabelle 6.2.: Messreihen mit Zeilenfrequenz fz bei Temperatur T zum Ausschluss spit-
zeninduzierter Konfigurationséinderungen des asymmetrischen CO-Dimers auf
Cu/Ag(100). Betrachtet wird hierbei der Wechsel eines 1a-Dimers zu einem v/2a-
Dimer. T" gibt die gemessene Sprungrate bei unterschiedlichen Zeitintervallen At
und At = 3At an.
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6.2. Thermische Diffusion auf Cu/Ag(100)
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Abbildung 6.7.: Arrhenius-Graph fiir die Konfigurationsdnderung von asymmetrischen CO-
Dimeren auf Cu/Ag(100): (a) Sprungrate I' fiir den Wechsel von der 1a- in die
V2a-Konfiguration. Kurvenanpassung der Funktion — InT' = —Ep JksT +
InTy ergibt Ep = (39 £ 2)meV und Ty = 1,5 - 108007 Hz. (b) Sprungrate
I fiir den Wechsel von der v/2a- in die la-Konfiguration. Kurvenanpassung
der Funktion — InI" = —FE, /kpT + InTY, ergibt E}, = (40 £ 2) meV und
Iy = 2,9 103907 Hz. Die in (a) und (b) grau dargestellten Datenpunkte
werden nicht zur Kurvenanpassung verwendet.
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6. CO-Diffusion auf metallischen Oberfldchen

Vorher soll aber noch ein Einfluss der Messspitze ausgeschlossen werden. Hierzu werden, wie
schon fiir das System CO auf Ag(100), Bildserien des gleichen Oberflichenbereiches mit unter-
schiedlichen zeitlichen Abstéinden At der einzelnen STM-Bilder aufgenommen. Fiir die Sprung-
rate T’ der Konfigurationsinderungen von einem la- zu einem v/2a-Dimer ergibt sich bei T' =
16,1K und At = 95s der Wert I'a; = (1,2 £0,3) - 10*Hz. Fiir eine weitere Messung mit
gleichen Parametern und At’ = 3At = 285s wird T'ay = (1,6 £ 0,3) - 10* Hz bestimmt (sie-
he Tabelle . Damit sind die beiden Sprungraten innerhalb ihrer Fehler gleich. Der erhohte
Mittelwert der fiir At’ ermittelten Sprungrate konnte jedoch darauf hindeuten, dass hier eine
dhnliche Beeinflussung durch die Messspitze vorliegt wie fiir das CO-Dimer auf Ag(100). Fiir das
asymmetrische Dimer auf Cu/Ag(100) ist diese Beeinflussung jedoch so klein, dass sie innerhalb
der Messunsicherheit verschwindet.

Abbildung 6.8.: Konfigurationséinderung eines asymmetrischen CO-Dimers auf Cu/Ag(100):
(a) Aufsicht und Seitenansicht eines Kugelmodells der v/2a-Konfiguration.
(b,c) Aufsicht und Seitenansicht eines Kugelmodells der la-Konfiguration.
Im Gegensatz zu der in Abbildung dargestellten Diffusionsbewegung des
v2a-Dimers auf Ag(100) erfolgt in (c) keine Bewegung von CO-Molekiil B.
(d) Schematische Darstellung der Energiebarriere AE zur Aktivierung der
Diffusion von CO-Molekiil A in der v/2a-Konfiguration und die Energiebar-
riere zur Aktivierung der Diffusion von CO-Molekiil B in der 1la-Konfiguration
entlang der Reaktionskoordinate R.

In Abbildung ist die Konfigurationsinderung eines asymmetrischen Dimers von der v/2a- in
die 1a-Konfiguration anhand eines einfachen Kugelmodells dargestellt. Wie bei dem v/2a-Dimer
auf Ag(100) (siehe Abbildung[6.6)) iiberwindet Molekiil A im ersten Schritt die Diffusionsbarriere
von E, = (40 £2) meV und bringt das CO-Dimer so in eine la-Konfiguration. Im Gegensatz zu
der Situation auf Ag(100) stellt diese Konfiguration aber nicht den Ubergangzustand sondern
den Endzustand des Diffusionsprozesses dar. Dieses Verhalten liegt darin begriindet, dass CO-
Molekiill B in diesem Fall auf einem Cu-Atom adsorbiert und damit stidrker an die Oberfliche
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6.3. Thermische Diffusion auf Cu(111)

gebunden ist. Daher kann die 1a-Konfiguration bei den betrachteten Temperaturen nur durch er-
neute Diffusion von CO-Molekiil A iiber die gleich hohe Barriere Ep = (39+2) meV auf einen Ad-
sorbtionsplatz in einem v/2a-Abstand aufgeldst werden. Fiir beide beschriebenen Prozesse ergibt
sich aus den fiir die temperaturabhéingige Sprungrate bestimmten Vorfaktoren aus Gleichung
mit vy = 10213 Hz ein Entropiewert ASp = kpIn(Tong vy ') = (—0,8 £0,2) meV/K.
Hierbei wird die betrachtete Konfigurationsdnderung als eindimensionale Diffusionsbewegung
des auf einem Ag-Atom adsorbierten CO-Molekiils um das auf einem Cu-Atom adsorbierten
CO-Molekiil betrachtet. Das diffundierende CO-Molekiil hat hierbei jeweils die Moglichkeit zwei
verschiedene Adsorptionsplétze zu erreichen und folglich ist 7g;m = 1. Nach Gleichung ist
das Verhiltnis der Zustandssummen in Grund- und Ubergangszustand Z'/Z = exp(ASp/kp) =~
1/103...1/105. Somit ist die Zustandssumme des Grundzustandes Z grofier als die Zustands-
summe des Ubergangszustandes Z’. Bei den betrachteten Konfigurationsinderungen gibt es
im Gegensatz zu dem v/2a-Dimer auf Ag(100) weder im Grund- noch im Ubergangszustand
verschiedene Rotationseinstellungen des CO-Dimers. Wie im vorherigen Abschnitt besprochen,
besitzen die anndhernd senkrecht adsorbierten CO-Molekiile jeweils keine eigenen Rotationsfrei-
heitsgrade. Daher muss der abgeleitete Unterschied zwischen Grund- und Ubergangszustand in
einem Unterschied der jeweiligen Vibrationsanregungen begriindet liegen. Andert sich die An-
zahl an Vibrationszustinden zwischen Ubergangs- und Grundzustand nur durch Wegfall der
Schwingungsanregung in Translationsrichtung im Ubergangszustand, ist nach Gleichung
das Verhiltnis der entsprechenden Vibrationsfrequenzen ([];v;) / (I], /) ~ 1/10%...1/10°. Es
miisste sich also die Frequenz einer Schwingung zwischen Grund- und Ubergangzustand um
den Faktor 10 bis 10° verschieben, um das experimentell bestimmte Verhiltnis der Vibrati-
onsfrequenzen zu erklédren. Dies erscheint unrealistisch bei gemessenen Energieverschiebungen
von ~ 5% zwischen der C-O-Streckschwingung des ungebundenen Molekiils (~ 64,3 THz [130])
sowie der eines auf Cu(111) adsorbierten Molekiils (~ 61,2 THz [132, 133]). Auch durch die Ver-
schiebung mehrerer Vibrationsfrequenzen ldsst sich unter realistischen Annahmen der ermittelte
Faktor 10%...10° nicht erreichen. Eine Frequenzverschiebung ist damit nicht ausgeschlossen,
kann aber nicht den Hauptteil des Unterschieds zwischen den Zustandssummen von Grund-
und Ubergangszustand ausmachen. Die relative Erhohung der Zustandssumme des Grundzu-
standes muss also darauf zuriickzufithren sein, dass es hier mehr Vibrationszustéinde gibt als im
Ubergangszustand (siehe Gleichung . Ohne eine genauere theoretische Berechnung oder nu-
merische Simulation der beteiligten Schwingungsanregungen kann jedoch keine Aussage dariiber
getroffen werden, welche Vibrationen genau hiervon betroffen sind.

6.3. Thermische Diffusion auf Cu(111)

Die thermische Diffusion von CO-Molekiilen auf Cu(111) wird bei zwei Bedeckungen pco =
0,005 ML und pco = 0,05 ML beobachtet. Die Abbildungen bis zeigen exemplarisch
STM-Bilder einer Bildserie der Cu(111)-Oberfliche mit 7' = 32,5 K und pco = 0,005 ML. Die
relativen Bewegungen, der in den Abbildungen farbig gekennzeichneten CO-Molekiile, sind in
Abbildung aufgetragen. Die aus diesen Diffusionsbewegungen gewonnenen Sprungabstinde
Ay erfiillen die Einsteinrelation (Abbildung ) und so kann der in Abschnitt vorgestellte

Formalismus zur Diffusionsanalyse verwendet werden.
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6. CO-Diffusion auf metallischen Oberflichen
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Abbildung 6.9.: CO-Molekiile auf Cu(111) bei einer Bedeckung pco = 0,005 ML: (a-¢) STM-
Bilder einer Bildserie (400 Bilder, At = 180s) nach jeweils angegebener Zeit
t (I =44pA, U =200mV, T = 32,5K). (f) Relative Bewegung der in (a-e)
farbig markierten CO-Molekiile. (g) Graphische Darstellung der Einsteinrela-
tion (Gleichung|[3.10)) fiir die relativen Bewegungen aus (f). Kurvenanpassung
der Funktion — (Ax?) = 2DAt ergibt D = (4,0£0,2) - 10~ nm?/s.

Zur Analyse der Dynamik der CO-Molekiile werden die Bewegungen von ungefdhr 2200 Mo-
lekiilen aus ca. 3400 STM-Bildern ausgewertet. Die Bildserien représentieren hierbei eine Ge-
samtzeit von ~ 190 h beobachteter CO-Diffusion im Temperaturbereich von 30 K bis 38 K. Ab-
bildung zeigt exemplarisch die Verteilung der Sprungabstinde A7 = (Az, Ay) vor der
Normierung auf ein Diffusionsgitter fiir die Diffusion von CO-Molekiilen bei T' = 34,4 K und
T = 37,1 K. Wie in Abschnitt ausfiihrlich beschrieben, weisen die einzelnen Maxima der
Sprungabstandsverteilung durch eine geringe Abweichung zwischen der Piezokonstante ay, in
z-Richtung und « in y-Richtung eine leicht ovale Form auf.
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6.3. Thermische Diffusion auf Cu(111)
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Abbildung 6.10.: Verteilung der Sprungabstinde A7 = (Ax, Ay) einzelner CO-Molekiile auf
Cu(111) fir (a) T' = 34,4K (No = 14968) und fiir (b) 7' = 37,1K (Ny =
24247) bei einer CO-Bedeckung pco = 0,005 ML.

Die Symmetrie des Diffusionsgitters der CO-Molekiile und seine relative Ausrichtung zu den
ermittelten Kristallrichtungen entsprechen dem Gitter, das die Ontop-Plétze der Cu(111)-Ober-
fisiche bilden (siehe Abbildung [4.13p). Im Gegensatz zur quadratischen Ag(100)-Oberfliche be-
sitzt die hexagonale Cu(111)-Oberfliche zwei Arten von Muldenplitzen: fcc- und hep-Mulden-
plétze. Hierbei sind die Oberflichengitter der Ontop-Plétze sowie der fce- und hep-Muldenplétze
bis auf eine Verschiebung gleich. Mithilfe der in Abbildung gezeigten Darstellung kann so-
mit nicht zwischen einer Diffusion nur zwischen Ontop-Plétzen oder nur zwischen fcc- bzw. hep-
Muldenplétzen unterschieden werden, da nur relative Molekiilbewegungen betrachtet werden
und das resultierende Diffusionsgitter in allen drei Fillen identisch ist. Die Maxima der in Ab-
bildung gezeigten Verteilung der Sprungweiten |A7] = /Az? + Ay? der CO-Diffusion aus
Abbildung lassen sich vollstéindig Abstdnden zwischen benachbarten Adsorptionsplitzen
dieses Diffusionsgitters zuordnen. So konnen keine Hinweise auf eine signifikante Besetzung
der Briickenplitze durch die CO-Molekiile im analysierten Temperaturbereich gefunden wer-
den, da diese zu abweichenden Maxima der gemessenen Sprungweitenverteilung fithren wiirde.
Entsprechend kann auch ausgeschlossen werden, dass bei der Diffusion der CO-Molekiile Bewe-
gungen zwischen Ontop-Platzen und fcc- bzw. hep-Muldenplédtzen sowie nur zwischen fee- und
hep-Muldenplitzen in relevanter Form vorkommen. Fiir Cu-Adatome auf Cu(111) betréigt der
Unterschied der Bindungsenergie zwischen fce- und hep-Muldenplétzen 4...8meV [I73] und
beide Arten von Muldenplédtzen werden wéhrend der thermischen Diffusion besetzt [173]. Daher
erscheint es fiir CO-Molekiile auf Cu(111) unwahrscheinlich, dass eine Diffusion ausschliefilich
zwischen fcc- oder hep-Muldenplétzen erfolgt. Aus diesen Griinden wird im Folgenden eine Ad-
sorption der CO-Molekiile auf den Ontop-Plidtzen der Cu(111)-Oberfliche angenommen (siche
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6. CO-Diffusion auf metallischen Oberfldchen

Abschnitt und die ermittelten Sprungabstéinde A7 werden wie in Abschnitt beschrie-
ben auf das entsprechende Oberflichengitter normiert.

V7a  V13a 3a V7a +/13a

¢ 3a : 4a a 1 2a : 3a : 4a

N/No (107%)

4 T ey
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
A7) (nm) A7) (nm)

Abbildung 6.11.: Verteilung der Sprungweiten |Ar] einzelner CO-Molekiile auf Cu(111) fiir
(a) T = 34,4K (No = 14968) und fir (b) T' = 37,1K (Ny = 24247)
bei einer CO-Bedeckung pco = 0,005 ML. Die vertikalen Linien geben die
Absténde zwischen benachbarten Ontop-Plétzen der Cu(111)-Oberflache an.
Die Fehlerbalken in (a) und (b) sind kleiner als die y-Auflgsung der gezeigten
Graphen.

Wie schon in den vorangehenden Abschnitten erwihnt, kann die Anwesenheit der Messspitze, bei
hinreichend grofier Wechselwirkung zwischen Spitze und Adsorbaten, Diffusionsprozesse indu-
zieren und so die Messwerte verfilschen. Um einen Einfluss des Messprozesses fiir CO-Molekiile
auf Cu(111) auszuschliefen, werden bei gleichbleibender Temperatur und Zeilenfrequenz f an
derselben Stelle der Probe zwei Messreihen mit unterschiedlichem zeitlichen Abstand At und
At' = 3At zwischen zwei aufeinanderfolgenden Bildern aufgenommen. Die fiir beide Messreihen
ermittelte Diffusivititen Da; = (54 1) - 1075nm?/s und Day = (6 1) - 107 nm? /s weichen
innerhalb des Messfehlers nicht voneinander ab (siehe Tabelle[6.3]). Eine Beeinflussung der Mess-
ergebnisse durch eine Interaktion zwischen STM-Spitze und Adsorbat kann daher ausgeschlossen
werden.

Zur Bestimmung der Diffusionsbarriere Ep und des Vorfaktors Dg fiir die Diffusion von CO-
Molekiilen auf der Cu(111)-Oberfliche bei einer CO-Bedeckung pco = 0,005 ML werden die
ermittelten Sprungabstinde Ay aus allen Bildserien mit dieser CO-Bedeckung in Tempera-
turintervalle T}, aufgeteilt und die Diffusivitit Dy jedes Temperaturintervalls mit mittlerer
Temperatur 7} halblogarithmisch in einem Arrhenius-Graphen gegen die inverse Temperatur
1/kpT dargestellt (Abbildung . Hierbei werden insgesamt ca. 155000 Messwerte mit min-
destens 5000 Messwerten pro Temperaturintervall ausgewertet. Kurvenanpassung der Funkti-
on InD = —Ep/kpT + In Dy an den Arrhenius-Graphen ergibt Ep = (98,4 + 0,5) meV und
Dy = 6,5 - 107901 nm? /s, Damit stimmt die Diffusionsbarriere sehr gut mit dem aus ak-
tuellen Messungen mittels Helium-Spin-Echo-Spektroskopie (HSES) ermittelten Wert Ep =
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6.3. Thermische Diffusion auf Cu(111)

Messreihe At Messreihe At = 3A¢

T (K) 31,8 31,8
pco (ML) 0,05 0,05
fz (Hz) 4,9 4,9
At (s) 115 345
D (nm?/s) (5+1)-1076 (6+1)-10

Tabelle 6.3.: Messreihen mit Zeilenfrequenz fz bei Temperatur T und CO-Bedeckung pco zum
Ausschluss spitzeninduzierter Diffusionsprozesse von CO-Molekiilen auf Cu(111):
D gibt die gemessene Diffusivitit bei unterschiedlichen Zeitintervallen At und
At = 3At an.

(98 £ 5) meV [I74] iiberein. Bei den letzteren Messungen werden Hinweise auf Besetzung der
Briickenplitze gefunden, die gegeniiber den Ontop-Plitzen eine um 38 meV erhohte Diffusi-
onsbarriere aufweisen. Durch diese hohe Energiedifferenz werden die Briickenplétze bei den
fiir die STM-Messung betrachteten niedrigen Temperaturen nicht in signifikanter Anzahl be-
setzt. Da die HSES-Messung in einem Temperaturbereich von 175K bis 210K erfolgt, kann
dort eine Besetzung der Briickenplidtze nachgewiesen werden. Frithere STM-Messungen ergaben
Ep = (754 5)meV und Dy = 3,5 - 10900+0:03 yym? /s [48]. Gegeniiber den hier bestimmten Wer-
ten ist die Diffusionsbarriere sowie der Vorfaktor deutlich erniedrigt. Eine genauere Betrachtung
der Quelle ergibt, dass ein Grofiteil der in der Auswertung verwendeten STM-Bilder mit einer
Messspitze aufgenommen wird, an deren Ende ein CO-Molekiil adsorbiert ist. Der Einsatz einer
solchen modifizierten STM-Spitze erfolgt héufig, um aufgrund von Tunnelprozessen durch die
stark lokalisierten Orbitale des Adsorbats an der Spitze eine Kontrastverbesserung zu erzielen.
Dies kann jedoch gleichzeitig zu einer erhhten Wechselwirkung zwischen Messspitze und Adsor-
baten fithren. Ein Ausschluss solch einer Wechselwirkung erfolgt in der vorliegenden Quelle nicht.
Daher ist dies ein mdglicher Grund fiir die Abweichung von den hier bestimmten Diffusionspa-
rametern. Auch ist bei dem angegebenen Fehler der Temperaturmessung von 1 K insbesondere
zu bezweifeln, dass der Vorfaktor mit der angegebenen Genauigkeit bestimmt werden kann.

Mit dem fiir die CO-Diffusion bestimmten Vorfaktor ergibt sich nach Gleichung mit vy =
10213 Hz, ngim = 1,5 und a = 255,6 pm ein Entropiewert ASp = kp ln(Donghlnyo_laﬂ) =
(—0,3 £ 0,1)meV/K. Dies entspricht nach Gleichung einer relativen Erhohung der Zu-
standssumme des Grundzustandes des Diffusionsprozesses gegeniiber der Zustandssumme des
Ubergangszustandes. Da ein senkrecht adsorbiertes CO-Molekiil augenscheinlich keine Rota-
tionsfreiheitsgrade besitzt, wird dieser Unterschied durch die Vibrationsanregungen des CO-
Molekiils bestimmt. Wie schon in den vorherigen Abschnitten erwéhnt, ist hierbei eine iibliche
Annahme, dass die Vibrationszustinde des Ubergangzustandes gegeniiber dem Grundzustand
nur um den Vibrationszustand in Translationsrichtung des Diffusionsprozesses reduziert sind.
Mit dieser Annahme ist nach Gleichung das Verhéltnis der entsprechenden Vibrations-
frequenzen ([];vi) /(I1;v)) = exp(ASp/kp) ~ 1/10...1/100. Somit besitzen die Vibrations-
zustinde im Ubergangszustand hohere Frequenzen als die im Grundzustand. Eine solche Fre-
quenzverschiebung wird tatséchlich durch die Adsorption von CO-Molekiilen auf der Cu(111)-
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Abbildung 6.12.: Arrhenius-Graph fiir die Diffusion von CO-Molekiilen auf Cu(111) bei ei-
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6.3. Thermische Diffusion auf Cu(111)

Oberfléche hervorgerufen. So hat die C-O-Streckschwingung im ungebunden Molekiil eine Fre-
quenz von ~ 64,3 THz (~ 266 meV) [I30] und fiir ein auf Cu(111) adsorbiertes CO-Molekiil
eine Frequenz von ~ 61,2 THz (~ 253 meV) [132, [133]). Die Schwingungsfrequenz im schwécher
gebundenen Ubergangszustand sollte also grofier sein als die im stirker gebundenen Grund-
zustand. Fiir eine quantitative Abschitzung wird die fiir die C-O-Streckschwingung gefunde-
ne Verschiebung um ~ 5% fiir alle Schwingungsmoden des CO-Molekiils angenommen. Um
das ermittelte Verhiltnis ([], v3) / (I[; ¥}) ~ 1/10...1/100 zu erreichen, miissen in Grund- und
Ubergangszustand mindestens 40 Schwingungen diese Frequenzverschiebung zueinander aufwei-
sen. Diese Annahme erscheint unrealistisch, da sich bei einer Betrachtung des Cu-C-O-System
als lineares dreiatomiges Molekiil nur vier Normalschwingungen ergeben [175]. Trotz qualitativer
Ubereinstimmung ergibt dieses Modell also keine quantitative Beschreibung der experimentellen
Befunde. Daher ist wahrscheinlich, dass der Unterschied zwischen Grund- und Ubergangszustand
nicht nur auf Veréinderung von Schwingungsfrequenzen beruht, sondern im Ubergangzustand
zusétzlich Vibrationsmoden blockiert sind. Das schon weiter oben zitierte HSES-Experiment
zeigt eine Erhohung des Vorfaktors der CO-Diffusion auf Cu(111) mit steigender Bedeckung
[174]. Diese Erh6hung wird im Rahmen der TST-Theorie mit einem Wiederanstieg der Anzahl
der Vibrationszustinde im Ubergangszustand begriindet. Die zugrunde liegenden Messungen
erfolgen bei CO-Bedeckung von 0,04 ML und 0,1 ML in einem Temperaturbereich von 175 K bis
210 K. Fiir die in dem vorliegenden STM-Experiment betrachteten niedrigen Temperaturen und
Bedeckungen besitzt dieser Effekt jedoch keinen signifikanten Einfluss [77), [12].

Bisher wurden auf Ag(100) und Cu/Ag(100) nur die Auswirkung einer kurzreichweitigen Wech-
selwirkung auf die thermisch aktivierte Diffusion von CO-Molekiilen betrachtet. Die Cu(111)-
Oberfléche besitzt einen elektronischen Oberflichenzustand, iiber den eine langreichweitige Wech-
selwirkung zwischen adsorbierten CO-Molekiilen vermittelt wird [48, [16]. Die in der Literatur
bisher experimentell bestimmten Wechselwirkungsenergien wurden mithilfe des in Gleichung
definierten Wechselwirkungspotenzials zwischen zwei Adsorbaten quantitativ beschrieben.
Die theoretisch ebenfalls vorhergesagten hoheren Wechselwirkungsterme fiir eine Interaktion
zwischen mehr als zwei Adsorbaten sind hierbei, wenn {iberhaupt, als effektive Abschirmung
der Paarwechselwirkung betrachtet worden. Um den Einfluss der substratvermittelten Wech-
selwirkung auf die bisher bestimmte mittlere Diffusionsbarriere Ep = (98,4 £ 0,5) meV zu
ermitteln, wird die in Abschnitt beschriebene Analyseprozedur angewandt. Dafiir werden
die bestimmten Sprungabstinde Ay auf aneinander anschlieBende Intervalle d; des Abstandes
zum jeweils néchst benachbarten CO-Molekiil mit Intervallbreite Ad = 0,25nm verteilt. An-
schaulich bedeutet dies, dass nur Diffusionsbewegungen auf einem Kreissegment mit Radius
d; und Breite Ad um das nichste benachbarte Adsorbat betrachtet werden. Fiir jedes Ab-
standsintervall wird wie gehabt eine Einteilung der Sprungabstinde auf Temperaturintervalle
T}, vorgenommen und die jeweils pro Temperaturintervall bestimmten Diffusivitiiten in einem
Arrhenius-Graphen aufgetragen. Aus diesen Arrhenius-Graphen kann durch Kurvenanpassung
der Funktion InD = —FEp/kgT + In Dy unter Annahme des vorher bestimmten Vorfaktors
Dy = 6,5-10°nm?/s eine abstandsabhingige Diffusionsbarriere bestimmt werden. An dieser
Stelle soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass durch die Einteilung in Abstandsinter-
valle nach dem verwendeten Formalismus die Absolutwerte der Diffusionsbarriere verschoben
werden (siehe Abbildung und deshalb im Folgenden nur die relativen Anderungen der Dif-
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Abbildung 6.13.: Relative Anderung AFEp der Diffusionsbarriere gegen Abstand d des
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nichsten CO-Molekiiles fiir (b) pco = 0,005 ML und (¢) pco = 0,05 ML.
Eine Kurvenanpassung der Funktion AEp = apuAEpuo(kr, ¢) und
Berechnung der Streuphase ¢p nach Gleichung ergibt in (b) kr =
(2,1+0,1)nm™ !, pr = (0,5+0,1)7 und apy, = 0,03 & 0,01 sowie in (c)
mit pr = 0,507 und apy = 0,03 den Wert kr = (2,8 +0,3) nm~!. Graue
Datenpunkte ohne Fiillung geben untere Grenzen fiir die Diffusionsbarriere
an. In (a) sind fiir markierte Datenpunkte (®) exemplarisch die Arrhenius-
Graphen dargestellt, die den Energiewerten zugrunde liegen.
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fusionsbarriere AEp betrachtet werden. In Abbildung ist AEp fiir eine CO-Bedeckung
von pco = 0,005ML gegen den Abstand d zum n#chsten benachbarten CO-Molekiil aufge-
tragen. Insgesamt werden fiir diesen Graphen ~ 112000 Sprungabstéinde mit mindestens 100
Messwerten pro Temperaturintervall der zugrundeliegenden Arrhenius-Graphen ausgewertet. In
Abbildung sind exemplarisch fiir drei gekennzeichnete Nachbarabstidnde solche Arrhenius-
Graphen zusammen mit der Kurvenanpassung zur Bestimmung der Diffusionsbarriere gezeigt.
Die ermittelte relative Anderung der Diffusionsbarriere oszilliert sinus-formig mit dem Nach-
barabstand (Abbildung [6.13p). Hierbei nimmt die Oszillationsamplitude mit zunehmendem
Abstand ab und verschwindet ab einem Nachbarabstand von 4nm in der Messunsicherheit.
Die Oszillationen von AFEp kénnen hierbei gut durch eine skalierte Version der in Gleichung
definierten Paarwechselwirkung AFEp,, beschrieben werden. Eine Kurvenanpassung mit
AEp = apuwAEpue(kr, ¢) und Berechnung der Streuphase ¢ nach Gleichung liefert
hier den Fermiwellenvektor kr = (2,1 £ 0,1)nm~!, die Streuphase pr = (0,5 0,1)7 und
den Amplitudenfaktor apy,, = 0,03 £ 0,01 (siehe Tabelle . Damit entsprechen kr und ¢
innerhalb der Fehlergrenzen den erwarteten Literaturwerten kr = 2,1nm~! und pr = 7/2
[147, 14]. Der Amplitudenfaktor apye betrigt nur die Hilfte des in Abschnitt theore-
tisch bestimmten Faktors apy, =~ 0,06. In der Berechnung des theoretischen Wertes wurden
weder Streuprozesse von Elektronen aus dem Oberflichenzustand heraus in Volumenzustinde
noch eine effektive Abschwéiichung des Paarwechselwirkungspotentials durch hohere Wechsel-
wirkungsterme beriicksichtigt [41]. Beide Effekte konnen zu einer Reduktion der Wechselwir-
kungsamplitude in der beobachteten Gréflenordnung fithren und sind somit wahrscheinlich fiir
die Diskrepanz zwischen gemessenem und theoretisch bestimmtem Amplitudenfaktor verant-
wortlich. Unter Beriicksichtigung des theoretisch bestimmten Unterschieds zwischen Wechsel-
wirkungsenergie und Diffusionsbarriere zeigt Abbildung [6.13b, dass das erste Energieminimum
der Paarwechselwirkung eine Tiefe von mindestens 25 meV besitzt und somit die Paarwechsel-
wirkung um eine Gréflenordnung stérker ist, als bisher experimentell bestimmt wurde. Mit den
bisherigen Ergebnissen zur langreichweitigen Wechselwirkung der CO-Molekiile ldsst sich auch
verstehen, warum sich auf der Cu(111)-Oberfliche im Gegensatz zur Ag(100)-Oberfliche kein
CO-Dimer auf iiberniichsten Adsorptionsplitzen der Oberfliche im Abstand v/3a ~ 443 pm bil-
det. Einerseits ist der v/3a-Abstand auf Cu(111) gréBer als der entsprechende v/2a-Abstand auf
Ag(100). Unter der Annahme, dass auf Cu(111) ebenso wie auf Ag(100) dieselbe kurzreichwei-
tige Wechselwirkung zwischen CO-Molekiilen exisitiert, ist daher die Anziehung zwischen zwei
CO-Molekiilen im /3a-Abstand auf Cu(111) geringer als im v/2a-Abstand auf Ag(100). Ande-
rerseits wird der anziehende Effekt der kurzreichweitigen Wechselwirkung durch die substrat-
vermittelte langreichweitige Wechselwirkung iiberdeckt, die schon unter einem Molekiilabstand
von ~ 600 pm repulsiv ist (siehe Abbildung[6.13p).

Nach griindlicher Literaturrecherche erweist sich diese Messung als erste Bestimmung einer sub-
stratvermittelten Adsorbatwechselwirkung aus direkter Verfolgung der Diffusionsdynamik eines
Adsorbatensembles. Die einzige ebenfalls auf Verfolgung der Diffusionsdynamik beruhende Mes-
sung von Adsorbatinteraktionen beschrinkt sich bisher auf den repulsiven Teil des Wechselwir-
kungspotenzials fiir d < 0,8nm [48]. Dahingegen ist eine quantitative Vermessung der substrat-
vermittelte Wechselwirkung auf Cu(111) durch Analyse von statischen Abstandsverteilungen aus
STM-Bildern fiir verschiedene Adsorbate erfolgt. So ergeben sich fiir Co-Adatome auf Cu(111)
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bei einer Bedeckung von 0,002 ML die Parameter kr = (2,0 +£0,1)nm™}, op = (0,49 £0,03)7
und apye = 0.1240.01 [43] sowie fiir Cu-Adatome auf Cu(111) bei einer Bedeckung von 0,001 ML
krp=(2,0£0,1)nm™, pp = (0,5040,07)7 und apye = 0.13 +£0.01 [43]. Die fiir diese Systeme
gefundenen Fermiwellenvektoren und Streuphasen stimmen somit innerhalb ihrer Fehlergrenzen
mit den aus der Diffusionsanlyse bestimmten Werten iiberein. Die Amplitudenfaktoren apye
sind dagegen deutlich erhoht. Diese Diskrepanz liegt darin begriindet, dass fiir diese Analyse in
der Kurvenanpassung ein weiterer Ddmpfungsterm proportional zu 1/ k:% verwendet wird, der
zu einer Erhohung des Amplitudenfaktors fithrt. Die aus den unterschiedlichen Experimenten
stammenden Amplitudenfaktoren beruhen demnach auf verschiedenen Definitionen und lassen
sich nicht ohne weiteres quantitativ miteinander vergleichen. Eine frithere STM-Messung, eben-
falls fir Cu-Adatome auf Cu(111), ermittelt bei einer Bedeckung von 0,01 ML die Parameter
kr ~2nm~! und ¢ ~ 0,37 [42]. Als mogliche Begriindung fiir die Abweichung der Streuphase
vom erwarteten Wert 7 /2 wird hier die Vernachlissigung des elektrostatischen Interaktionsterms
in der theoretischen Beschreibung angegeben. In diesem Fall sollte aber bei den oben genannten
spateren Messungen am gleichen System auch eine abweichende Streuphase festgestellt werden.
Fiir die Abweichung eher verantwortlich scheint deshalb ein bedeckungsabhéngiger Effekt zu
sein, da die Adsorbatbedeckung in der fritheren Messung um einen Faktor 10 gegeniiber der
spiteren erhoht ist. Wie weiter unten noch ausgefithrt wird, kann eine solche Anderung der Be-
deckung den Fermiwellenvektor des Oberflachenzustandes verschieben. Je nach den gewéhlten
Vorgaben kann dies bei einer Kurvenanpassung an die Messdaten auch als Verdnderung der
Streuphase interpretiert werden. Da in der Quelle jedoch keine Messunsicherheiten angegeben
sind, ist es schwer die Grofle eines solchen Effektes abzuschitzen.

Die bisher betrachte CO-Bedeckung pco = 0,005 ML ist sehr viel niedriger, als die Bede-
ckungen, die tatséchlich bei chemischen Oberflichenreaktionen vorkommen. Daher wird nun
die substratvermittelte Wechselwirkung noch einmal fiir die zehnfach erhohte CO-Bedeckung
pco = 0,05 ML untersucht. Da keine grofle Abweichung des Diffusionsvorfaktors Dy gegeniiber
der niedrigeren Bedeckung erwartet wird, werden STM-Bildserien jetzt nur bei einer Temperatur
T = 32K aufgenommen und die Diffusionsbarrieren mithilfe von Gleichung unter Annahme
von Do = 6,510 nm?/s direkt aus den Diffusivititen der einzelnen Abstandsintervalle berech-
net. Die Einteilung der gemessenen Sprungabstéinde in Abstandsintervalle erfolgt hierbei wie
gehabt. Abbildung zeigt die relative Anderung der Diffusionsbarriere AEp fiir eine CO-
Bedeckung von pco = 0,05 ML gegen den Abstand d zum néchsten benachbarten CO-Molekiil.
Insgesamt werden fiir diesen Graphen ~ 7800 Sprungabstéinde ausgewertet. Da aufgrund der ho-
hen CO-Bedeckung nur sehr geringe Absténde zwischen benachbarten CO-Molekiilen mit einer
fiir die Analyse signifikanten Héufigkeit auftreten, kann keine vollsténdige Oszillation des sub-
stratvermittelten Wechselwirkungspotenzials aufgelost werden. Um die Datenpunkte trotzdem
quantitativ auswerten zu kénnen, wird die Streuphase prp = 0,507 sowie der Amplitudenfak-
tor apye = 0,03 der CO-Bedeckung pco = 0,005 ML fiir eine Kurvenanpassung der Funktion
AEp = apuoAEpuo(kr, ¢’r) verwendet. Mit Berechnung der Streuphase ¢’ nach Gleichung
ergibt sich dann einen Fermiwellenvektor kr = (2,8 4+0,3)nm~! (siehe Tabelle . Gegeniiber
der CO-Bedeckung von 0,005 ML ist kr also deutlich erhcht. Dies entspricht einer Energieabsen-
kung des Oberflichenzustandes um (340 4+ 150) meV durch Erhéhung der Adsorbatbedeckung.
ARPES-Messungen zeigen fiir Cs-Adatome auf Ag(111) eine dhnliche Absenkung des Ober-
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flichenzustandes um 250 meV bei einer Erhohung der Bedeckung von 0,005 ML auf 0,05 ML
[176]. Als Alkalimetall binden Cs-Adatome auf Ag(111) tiber eine partiell ionische Bindung mit
grofilem Dipolmoment [I77]. Bei einer geniigend hohen Adsorbatbedeckung fithrt dieses Dipol-
moment zu einer Reduktion der Austrittsarbeit der Oberfliche. So wurde in STM-Messungen
fiir Cs-Adatome auf Ag(111) bei einer Bedeckung von 0,04 ML eine Verringerung der Austritts-
arbeit um ~ 1eV festgestellt [I78]. Bisher ist diese elektrostatisch verursachte Anderung des
Oberfldchenpotenzials fiir die Verschiebung des Oberflichenzustandes verantwortlich gemacht
worden [176]. Die Adsorption von CO-Molekiilen auf Cu(111) fithrt ebenfalls zu einer Verrin-
gerung der Austrittsarbeit. Hierbei steigt die Energieabsenkung bis zu einer Bedeckung von
0,33 ML n#herungsweise linear auf ~ 0,5eV an [179] [130]. Fiir die betrachtete CO-Bedeckung
von 0,05 ML ergibt sich somit eine Verringerung der Austrittsarbeit um nur ~ 0,07eV. Dies ist
weniger als ein Zehntel der durch die Cs-Adatome auf Ag(111) hervorgerufenen Absenkung der
Austrittsarbeit. Gleichwohl verursachen die CO-Molekiile auf Cu(111) bei dhnlicher Bedeckung
eine Verschiebung des Oberflichenzustandes, die in der Gréflenordnung der durch Cs-Adatome
induzierten Verschiebung auf Ag(111) liegt. Dieses Ergebnis zeigt also, dass das einfache elek-
trostatische Bild der Beeinflussung des Oberflichenzustandes durch adsorbierte Adatome oder
Molekiile nicht vollsténdig ist. Im Besonderen wird hierdurch bisher eine Energieverschiebung
des Oberfliichenzustandes durch schwach gebundene Adsorbate unterschétzt.

Neben den bisher betrachteten substratvermittelten Interaktionen von Adsorbatpaaren treten
itber den Oberflichenzustand auch Wechselwirkungen zwischen mehr als zwei Adsorbaten auf.
Insbesondere wurde hier theoretisch das Wechselwirkungspotenzial fiir ein Trio aus drei Adsor-
baten modelliert (siche Abschnitt . Bisher ist aber noch keine experimentelle Bestimmung
der zugehorigen Wechselwirkungsenergie erfolgt. Dies liegt darin begriindet, dass vorangegan-
gene Studien vor allem Abstandsverteilungen von interagierenden Adsorbaten analysiert ha-
ben. Die hierbei erfolgende Mittelung iiber beliebige Konfigurationen vieler Adsorbattrios fiihrt
lediglich zu einer effektiven Dampfung des Paarwechselwirkungspotenzials. Fiir eine Analyse
der Trio-Interaktion muss also eine Konfiguration der Adsorbattrios gefunden werden, deren
Wechselwirkungspotenzial sich deutlich von dem Potenzial der Paarwechselwirkung unterschei-
det. Im Gegensatz zur Bestimmung von Wechselwirkungsenergien aus Abstandsverteilungen
ist die hierfiir notwendige Filterung der Messdaten bei einer dynamischen Diffusionsanalyse
leicht moglich. Im Folgenden werden also fiir die CO-Diffusion auf Cu(111) bei einer Bede-
ckung pco = 0,005 ML nur Sprungabstinde Ay von CO-Molekiilen betrachtet, von denen das
iibernichste Nachbarmolekiil doppelt so weit entfernt ist wie das nichste Nachbarmolekiil.

Benutzt man die in Abbildung eingefiihrten Bezeichnungen der Abstinde zwischen drei
Adsorbaten (siehe auch Abschnitt , ist unter der oben genannten Bedingung an die Nach-
barabsténde dig = 2d12 = 2d. Fiir die Auswertung realer Messdaten wird hierbei statt einer
festen Beziehung der Nachbarabstinde ein Abstandsintervall dijs = (2 £ 0,2)d;2 definiert, um
eine geniigend hohe Anzahl von Datenpunkten fiir eine statistische Analyse zu erhalten. Unter
Berticksichtigung der Dreieckskonstruktion in Abbildung ergibt sich so:
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Abbildung 6.14.: Schematische Darstellung von drei Adsorbaten auf einer Oberfliche. Hier-
bei bezeichnet A\r die Fermiwellenldnge des Oberflichenzustandes, d;; den
Abstand zwischen den Adsorbaten i und j sowie ©93 den von dis und dis
eingeschlossenen Winkel (Diese Abbildung ist identisch zu Abbildung
und wurde zur besseren Lesbarkeit des Textes noch einmal an dieser Stelle
eingefiigt).

d13 = 2dio=2d (6.1)

dog = \/d%Q + d%3 + 2d12d13 €08 O23 = /5 + 4 cos O23d = Prviod
dios = di2 +diz +doz = d + 2d + Prviod = (3 + Brvio)d

Je nach Konfiguration der Adsorbattrios nimmt hier der dimensionslose Parameter Sy, einen
Wert zwischen 1 und 3 an. Das resultierende Wechselwirkungspotential AEj, , fiir drei intera-
gierende Adsorbate setzt sich aus dem Term der jeweiligen paarweisen Wechselwirkung AEY,
sowie dem Term der Trio-Wechselwirkung AE7,;  zusammen. Mit der in Gleichung formu-
lierten Finschrinkung an die Abstédnde zwischen den Adsorbaten ergibt sich aus Gleichung
fur AE] ;-

AE{nt ~ AE1Duo(d) + AEDuo(Qd) + AEDuo(ﬁTriod) + AETrio(d7 ﬁTrio) (62)
AE]’Duo AE”Trio
4 . . . ]
ABhy = —er sin? op <sm (2kpd —1—22g0p) 4 sin (4kpd +22<pp) sin (261viokrd 4—22g0F)>
™ (kpd) (Qde) (ﬁTriode)
3 o 3
; 3 io)kpd 4+ 3pp — 2
ABhs = —16cpsin® ppy ® t-,ﬁm)) oin (8 Bk + - 1)
™ BTrio ((3 + BTrio)k;Fd)5
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Mit kp = 27 /Ap ist ersichtlich, dass die Trio-Wechselwirkungsenergie unter der vorgegebenen
Bedingung mit einer Wellenlénge Ap/(3 + Pryio) oszilliert. Liegt der Parameter [y, in der
Mitte seines moglichen Wertebereiches 1 < By, < 3, ist also Brvio = 2, unterscheidet sich die
Wellenldnge Ar/5 der Trio-Wechselwirkungsenergie AE”,; von den Wellenlingen A\p/2 sowie
Ar/4 der Paarwechselwirkungsenergie AE, ~ und sollte in einer Kurvenanpassung deutlich zu

unterscheiden sein.
e
o
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c
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Abbildung 6.15.: Relative Anderung AFEp der Diffusionsbarriere gegen Abstand d des
nichsten CO-Molekiiles fiir (b) pco = 0,005ML unter der Bedingung
di3 = (2 + 0,2)d12. Eine Kurvenanpassung der Funktion AFEp =
aDuwAEL . (kF, €, BTrio) + aTrio A By (BF, €', BTvio) (-~ aDuoAED 0,
osz-oAE’Trio) mit kr = 2,1nm™ !, pr = 0,57 und apy, = 0,03 und Berech-
nung der Streuphase ¢ nach Gleichung [2.23]ergibt ayio = 0,1340, 03 und
B1rio = 2,0 £ 0,4. Graue Datenpunkte ohne Fiillung geben untere Gren-
zen fiir die Diffusionsbarriere an. In (a) sind fiir markierte Datenpunkte
(@) exemplarisch die Arrhenius-Graphen dargestellt, die den Energiewerten
zugrunde liegen.

In Abbildung |6.15b ist AEp unter der Bedingung di3 = (2 + 0,2)d;2 fiir eine CO-Bedeckung
von pco = 0,005 ML gegen den Abstand d zum néchsten benachbarten CO-Molekiil aufgetra-
gen. Anschaulich wird hier nur die Diffusionsbewegung von Adsorbattrios betrachtet, in denen

109



6. CO-Diffusion auf metallischen Oberfldchen

zwei der drei Adsorbatabstdnde im Verhéltnis 1:2 stehen. Durch die Einstellmoglichkeit des
dritten Adsorbatabstandes sind verschiedene Konfigurationen dieser Adsorbattrios méglich, die
durch den Parameter Sy, beschrieben werden. In der vorliegenden Messung erfolgt dabei ei-
ne Mittelung iiber alle moglichen Trio-Konfigurationen. Insgesamt werden fiir den Graphen in
Abbildung ungefihr 8300 Sprungabstinde mit mindestens 20 Messwerten pro Tempera-
turintervall der zugrundeliegenden Arrhenius-Graphen ausgewertet. Da keine Anderung der Pa-
rameter der Paarwechselwirkung erwartet wird, werden fiir eine Kurvenanpassung der Funktion
AEp = apwAED,(kF, ¢, Brio) + aric AE . (kF, @5, B1vio) (siehe Gleichung die weiter
oben bestimmten Werte kr = 2, 1nm~!, o = 0,57 und apy, = 0,03 verwendet. Mit Berech-
nung der Streuphase ¢, nach Gleichungergibt dies amvio = 0,13+£0, 03 und By = 2,01+0,4
(siehe Tabelle . Damit entspricht das Ergebnis fiir Sy, genau dem Mittelwert des erwar-
teten Wertebereichs 1 < Ao < 3. Dies ist der erste direkte experimentelle Nachweis einer
Interaktion dreier Adsorbate durch eine {iber den Oberflichenzustand vermittelte, langreichwei-
tige Wechselwirkung. Bemerkenswert ist hier, dass der fiir eine spezielle Adsorbatkonfiguration
ermittelte Amplitudenfaktor oy, der Trio-Wechselwirkung grofer ist als der Amplitudenfaktor
Qapyo der Paarwechselwirkung. Ahnliche Adsorbatkonfigurationen spielen eine wichtige Rolle bei
der Diffusion auf Oberflichen mit hohen Adsorbatbedeckungen sowie bei der Ausbildung von
Ubergittern, die durch den Oberflichenzustand stabilisiert werden. Wie das vorliegende Ergeb-
nis zeigt, kann bei der Beschreibung dieser Prozesse der Wechselwirkungsanteil zwischen drei
Adsorbaten nicht vernachléssigt werden.

AFEDpuo AFEpuo AEI/)uo + AE’/I‘rio
di2 < di3 dipg < diz  diz=(2+£0,2)dy2
pco (ML) 0,005 0,05 0,005
krp (nm™') 2,14+0,1 2,840,3 2,1
er (m) 0,5+0,1 0,5 0,5
ODuo 0,03 £ 0,01 0,03 0,03
OTrio - - O, 13 + 0, 03
/BTrio - - 25 0+ 07 4
Tabelle 6.4.: Ergebnis der Kurvenanpassungen mit AEp = apuwlAFEpu fir die relative

Anderung der Diffusionsbarriere in Abbildung und sowie mit AEp =
aDuoAE, + 0Tric A B, fiir die relative Anderung der Diffusionsbarriere in Ab-
bildung [6.15p. Hierbei bezeichnet pco die CO-Bedeckung, di2 den Abstand zum
néichsten Adsorbat und di3 den Abstand zum iibernichsten Adsorbat. Als Ergeb-
nis der Kurvenanpassung ergeben sich der Fermiwellenvektor kr, die Streuphase
pr, die Amplitudenfaktoren apy, und aty, sowie der Konfigurationsparameter
B1rio- Werte mit Angabe eines Messfehlers sind hierbei durch Kurvenanpassung
der angegebenen Funktionen bestimmt worden. Werte ohne Angabe eines Mess-
fehlers sind in den entsprechenden Kurvenanpassungen aus einem vorhergehenden
Experiment iibernommen worden.
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6.4. Vergleich zwischen thermischer und laserinduzierter Diffusion
auf Cu(111)

Die bisher betrachtete Diffusion von CO-Molekiilen auf Ag(100) und Cu(111) ist thermisch
aktiviert. Auf Cu(111) kénnen Diffusionsprozesse von CO-Molekiilen auch durch Bestrahlung
mit ultrakurzen Laserpulsen ausgelost werden [107, 08]. Bei den hier eingestrahlten Laserpul-
sen mit Pulslinge 7 = 40fs und Wellenldngen A = 400 nm kommt es nicht zu einer direkten
Absorption der Laserstrahlung durch die adsorbierten CO-Molekiile [I80, [181] sondern zu einer
Laseranregung der Substratelektronen. Die so angeregten Elektronen besetzen das 27*-Orbital
des gebundenen CO-Molekiils und geben einen Teil ihrer Energie an molekularen Vibrations-
zustdnde ab. Eine anharmonische Kopplung der angeregten internen Schwingungsmoden des
gebundenen Molekiils an seine frustrierte Translation und/oder Rotation fithrt schlieBlich zu
einer Uberwindung der Diffusionsbarriere [98]. Ein #hnlicher Prozess fithrt auch bei der elek-
troneninduzierten Manipulation von CO-Molekiilen mit einer STM-Spitze zu einer messbaren
Molekiilbewegung [182]. Die Diffusionsanregung wird fiir niedrige absorbierte Fluenzen < 3 J/m?
von Einelektronenprozessen dominiert und fiir hohere Fluenzen > 3.J/m? von Mehrelektronen-
prozessen [98]. Durch weitere Streuprozesse der Substratelektronen werden auch Substratphono-
nen angeregt. Die Phononentemperatur erreicht dabei aber keinen Wert bei dem eine signifikante
Anzahl von Diffusionsprozessen der CO-Molekiile thermisch ausgelost wiirde [98]. Fiir die laser-
induzierte CO-Diffusion auf Cu(111) wurde eine Diffusionsbarriere Ep = (87 £ 3) meV und ein
Vorfaktor I'g = 10'26+9:3 Hz bestimmt [08]. Solche nicht-adiabatischen Diffusionsbarrieren sind
in der Regel 30% hoher als die entsprechenden Barrieren fiir eine thermisch aktivierte Diffu-
sion, da sie im Gegensatz zu einer thermischen Barriere nicht nur dem Diffusionspfad mit der
niedrigsten Aktivierungsenergie entsprechen [95] 183]. Fiir CO-Molekiile auf Cu(111) wurde je-
doch eine thermische Diffusionsbarriere Fp = (98,4 £+ 0,5) meV ermittelt, die grofler als die
nicht-adiabatische Diffusionsbarriere ist. Zwischen beiden Diffusionsbarrieren besteht also ein
deutlicher Unterschied. Es stellt sich die Frage, ob von dieser Abweichung auch die relativen
Anderungen der Diffusionsbarriere betroffen sind, die durch die langreichweitige Wechselwir-
kung zwischen CO-Molekiilen auf Cu(111) hervorgerufen wird. Daher soll nun die Abstand-
sabhéingigkeit der Diffusionsbarriere von thermischer und laserinduzierter CO—DiffusiorE] auf
Cu(111) verglichen werden.

Zur Bestimmung der relativen Anderungen der Diffusionsbarriere AEp kann nicht das bisheri-
ge Verfahren angewandt werden, da fiir die laserinduzierte Diffusion keine Daten vorliegen, die
eine Verfolgung der Bewegung einzelner CO-Molekiile wiahrend des Diffusionsprozesses in der
notigen Anzahl zulassen. Daher wird, wie in Abschnitt beschrieben, AEp aus Abstands-
verteilungen der CO-Molekiile ermittelt. Abbildung zeigt eine solche Abstandsverteilung
P(d) fiir thermische CO-Diffusion bei 7' = 33,2 K, fiir die ca. 36000 Abstédnde jeweils zwischen
~ 900 CO-Molekiilen ausgewertet wurden. In Abbildung ist eine nach dem gleichen Ver-
fahren aus ca. 10000 Abstdnden von ~ 700 CO-Molekiilen bestimmte Abstandsverteilung fiir
laserinduzierte CO-Diffusion dargestellt. Hierbei wird die laserinduzierte Diffusion durch zwei

2 Die hierzu ausgewerteten Messungen der laserinduzierten CO-Diffusion auf Cu(111) sind im Rahmen der
Promotion von Dr. M. Mehlhorn durchgefiihrt worden [107].

111



6. CO-Diffusion auf metallischen Oberfldchen

Abbildung 6.16.: Abstandsverteilung P(d) von CO-Molekiilen auf Cu(111) fiir (a) === thermi-
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sche Diffusion bei T' = 33,2 K und fiir (b) = laserinduzierte Diffusion bei
jeweils einer lokalen Bedeckung pco = 0,02 ML. Die erwarteten Abstands-
verteilungen fiir eine zuféllige Verteilung nicht wechselwirkender Adsorbate
ist ebenfalls mit (— Py(d)) und ohne (--- Ny(d)) Beriicksichtigung der
endlichen Bildgrofle angegeben. In den Einschiiben ist jeweils ein STM-Bild
der Cu(111)-Oberfliche nach (a) thermischer CO-Diffusion bei T' = 33,2 K
(I =44pA, U =200mV, T = 33,2K) und (b) laserinduzierter CO-Diffusion
(I =35pA, U =23TmV, T =5,6K) gezeigt.



6.4. Vergleich zwischen thermischer und laserinduzierter Diffusion auf Cu(111)

Bestrahlungen mit jeweils 2,5 - 10% Laserpulsen bei einer absorbierten Fluenz von ca. 5J/m?
angeregt. Die verwendeten Laserpulse besitzen eine Wellenldnge A = 400 nm und eine Pulsldnge
7 = 40fs [107]. Beiden gezeigten Abstandsverteilungen liegen Messdaten zugrunde, die jeweils
fiir eine lokale CO-Bedeckung von 0,02 ML aufgenommen wurden.
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Abbildung 6.17.: Relative Anderung AEp der Diffusionsbarriere fiir (a) thermische CO-
Diffusion bei T = 33,2K und (b) fiir laserinduzierte CO-Diffusion bei
jeweils einer lokalen Bedeckung pco = 0,02 ML. AEp wird hierbei nach
dem in Abschnitt 3.1.5 beschriebenen Verfahren aus den Abstandsverteilun-
gen in Abbildung [6.16] bestimmt. Kurvenanpassung der Funktion AEp =
aDuoA Epuo(kr, ¢) und Berechnung der Streuphase ¢ nach Gleichung
ergibt in (a) kp = (2,1 £0,1)nm™", o = (0,5 =+ 0,1)7 und
apuwo = 0,03 £ 0,01 sowie mit der Annahme ap,, = 0,03 in (b) —
kp=(2,1+0,1)nm ! und ¢ = (0,1 +0,1)r.

Mithilfe von Gleichung wird nun AFp aus dem Verhéltnis der gemessenen Abstandsver-
teilung P(d) zu der theoretisch vorhergesagten Abstandsverteilung Py(d) nicht interagierender
Adsorbate berechnet. Fiir die thermische CO-Diffusion ist das Ergebnis dieser Berechnung in
Abbildung dargestellt. Eine Kurvenanpassung der Funktion AEp = apueAEpuo(kr, ¢)
und Berechnung der Streuphase @p nach Gleichung liefert hier kr = (2,1 £0,1)nm™!,
vr = (0,5+0,1)7 und apy, = 0,03 £ 0,01 (siche Tabelle . Diese Parameter stimmen sehr
gut mit den Ergebnissen aus der dynamischen Diffusionsanalyse iiberein. Anders als bei vorhe-
rigen Kurvenanpassungen von AFEp weicht jedoch die hier ermittelte Funktion fiir d < 1,5nm
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von den Messwerten ab. Eine Ursache fiir diese Diskrepanz begriindet sich in dem angewand-
ten Bestimmungsverfahren fiir AE. Im Gegensatz zur Ermittlung des Diffusionspotentials aus
der Verfolgung von Einzelmolekiilbewegungen beinhaltet die hier verwendete Abstandsvertei-
lung auch Paare von CO-Molekiilen, die jeweils keine néchsten Nachbarn sind. Weitere CO-
Molekiile, die innerhalb der Begrenzung dieser Paare liegen, fithren zu einer effektiven Abschir-
mung des Wechselwirkungspotentials. Werden in der Abstandsverteilung nur Absténde zwischen
Adsorbaten gezihlt, die auf der Oberfliche jeweils nidchste Nachbarn sind, ist die Abweichung
zwischen Messdaten und Kurvenanpassung fiir kurze Absténde deutlich geringer [43]. Dieses
Verfahren lidsst sich aber nur fiir geringe Bedeckungen im Bereich von ~ 0,001 ML anwen-
den, da ansonsten die ermittelte Abstandsverteilung bei zu geringen Adsorbatabstinden ab-
bricht. Aus dem fiir den Fermiwellenvektor des Oberflichenzustandes bestimmten Wert kp =
(2,14 0,1)nm ™! lisst sich ableiten, dass die im vorherigen Abschnitt vorgestellte Energiever-
schiebung des Oberflichenzustandes bis zu einer CO-Bedeckung von 0,02 ML kleiner als 50 meV
ist und erst bei hoheren Bedeckungen auf bis zu (340 £ 150) meV ansteigt. Eine dhnliche nichtli-
neare Abhéngigkeit der Energieverschiebung des Oberflichenzustandes ist auch fiir Cs-Adatome
auf Ag(111) bestimmt worden [176].

Die Berechnung der relativen Anderung der Diffusionsbarriere mit Hilfe von Gleichung [3.9
aus der fiir die laserinduzierte CO-Diffusion ermittelte Abstandsverteilung ist nicht ohne wei-
teres moglich, da wegen eines grundlegend verschiedenen Diffusionsprozesses keine Diffusion-
stemperatur T angegeben werden kann. Unter Annahme von apy,, = 0,03 und damit ei-
ner effektiven Diffusionstemperatur T.g = 12K kann jedoch immer noch der Fermiwellen-
vektor des Oberflichenzustandes sowie die Streuphase durch Kurvenanpassung der Funktion
AEp = apuwAEpuo(kr, ¢’) bestimmt werden (siche Abbildung ) Dieses Vorgehen liefert
die Werte kp = (2,140,1)nm ™! und ¢r = (0,1+0, 1)7 (siehe Tabelle. Wie gehabt wird die
Streuphase ¢ hier nach Gleichung berechnet. Der fiir die laserinduzierte Diffusion ermit-
telte Wellenvektor ist gegeniiber der thermischen Diffusion nicht geéindert. Die Oszillation der
nicht-adiabtischen Diffusionsbarriere ist jedoch um ~ 7/2 gegeniiber der Oszillation der ther-
mischen Diffusionsbarriere phasenverschoben. Bisher sind keine Streuprozesse der Elektronen
aus dem Oberflichenzustand in Volumenzustinde betrachtet worden, d.h. fiir die Intraband-
Reflexionsamplitude des Oberflichenzustandes wird agres = 1 angenommen (siehe Abschnitt
. Fiir aper < 1 weicht die beobachtete Streuphase ¢ von der tatséichlichen Streuphase ¢
ab. Aus tan pp = (1 —aRercos 20r)/(arersin 2¢ ) [14] ist jedoch ersichtlich, dass die beobachte-
te Streuphase ¢ fiir ager — 0 gegen 7/2 geht. Daher kann die Verminderung der beobachteten
Streuphase bei der laserinduzierten CO-Diffusion nicht durch eine vermehrte Elektronenstreuung
in Volumenzusténde verursacht sein.

Fiir ein Streuzentrum in einem Festkorper mit Ladung @ gilt nach der Friedelschen Summen-
formel fiir die Phasenverschiebung ¢ der am Streuzentrum gestreuten Elektronen [184]:

Q= ze D@+ 1) (6.3)

™
l

Fiir s-artige Wellenzusténde mit Drehimpulsquantenzahl [ = 0 ergibt sich hieraus Q = 2epq /7.
Dieses allgemeine Ergebnis ldsst sich auch auf die Elektronen des Oberflichenzustandes an-
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thermische Diffusion laser-induzierte Diffusion

pco (ML) 0,02 0,02
kr (nm™!) 2,1+0,1 2,14+0,1
or () 0,5+0,1 0,1+0,1
Duo 0,03 + 0,01 0,03
Tabelle 6.5.: Ergebnis der Kurvenanpassungen mit AEp = apuwAFpue fir die relative

Anderung der Diffusionsbarriere fiir thermische CO-Diffusion (Abbildung )
und fiir laserinduzierte CO-Diffusion (Abbildung ) Hierbei bezeichnet pco
die lokale CO-Bedeckung, kr den Fermiwellenvektor, o die Streuphase und apye
den Amplitudenfaktoren. Werte mit Angabe eines Messfehlers sind hierbei durch
Kurvenanpassung der angegebenen Funktionen bestimmt worden. Werte ohne
Angabe einer Messfehlers sind in den entsprechenden Kurvenanpassungen aus
einem vorhergehenden Experiment {ibernommen worden.

wenden [43]. Die beobachtete Phase der Oszillationen der Diffusionsbarriere ist proportional zur
Phasenverschiebung ¢ aus Gleichung[6.3]und wird hiermit durch den Ladungszustand der jewei-
ligen Adsorbate beeinflusst. So wird fiir Cs-Atome auf einer Ag(111)-Oberfléche eine Streuphase
von ca. 0,47 ermittelt, die von dem erwarteten Wert 7 /2 fiir einen perfekten Streuer abweicht
[53]. Eine mogliche Erklérung hierfiir ist, dass eine durch die partiell ionische Bindung [177] zwi-
schen Cs-Atomen und Oberfléiche verursachte Ladungsverschiebung die beobachtete Streuphase
verdndert. Entsprechend ldsst sich fiir eine Phasendifferenz Ag = |pa — ¢1| der Streuung an zwei
unterschiedlichen Streuzentren 1 und 2 die Ladungsdifferenz AQ = |Q2 — Q1| = 2e|p2 — 1| /7
zwischen den beiden Streuzentren berechnen. Im Folgenden soll diese Beziehung auf die zwischen
laserinduzierter und thermischer CO-Diffusion ermittelte Differenz der Streuphasen angewendet
werden. Da in der zur Kurvenanpassung verwendeten Funktion AEp = apuAFEpye (siehe
Gleichung die Streuphase ¢p nur modulo 7 bestimmt werden kann, ergibt sich zwischen
thermischer und laserinduzierter Diffusion je nach Vorzeichen eine minimale Phasendifferenz
Ap~ = (0,4+0,1)m oder Ap™ = (0,640, 1)7. Dies entspricht einer minimalen Ladungsdifferenz
AQ™ = (0,84+0,2)e oder AQT = (1,240, 2)e zwischen thermisch aktiviert diffundierenden CO-
Molekiilen auf der einen Seite und laserinduziert diffundierenden CO-Molekiilen auf der anderen
Seite. Diese Ladungsdifferenz zeigt, dass sich die CO-Molekiile wihrend der thermischen und der
laserinduzierten Diffusion in unterschiedlichen elektronischen Zusténden befinden miissen. Hier-
bei erfolgt die thermische Diffusion im elektronischen Grundzustand des CO-Molekiils. Dieser
Grundzustand besitzt in der Gasphase die elektronische Orbitalkonfiguration (17)*(50)? und ein
daraus resultierendes Dipolmoment jipipol = 2,1 - 1073 emnm [130]. Dahingegen werden die CO-
Molekiile bei der laserinduzierten Diffusion durch energiereiche Substratelektronen elektronisch
angeregt. Die ersten beiden angeregten Zusténde des CO-Molekiils besitzen in der Gasphase die
elektronischen Orbitalkonfigurationen (17)3(50)2(27)! und (17)*(50)!(27)! mit dem jeweiligen
Dipolmoment ppipol & 2,2 - 1072 e:nm sowie fipipol & —2,9 - 1072 enm [130]. Auf Cu(111) ad-
sorbiert das CO-Molekiil senkrecht mit dem C-Atom in Richtung der Metalloberfliche. An der
Position des C-Atoms kann mit den Dipolmomenten in der Gasphase eine Ladungsdifferenz von

115



6. CO-Diffusion auf metallischen Oberfldchen

0,14 e oder von 0,26 e zwischen dem Grundzustand und den beiden angeregten Zustinden des
CO-Molekiils abgeschétzt werden. Diese Werte sind zu klein, um die gemessene Ladungsdiffe-
renz zu erkliren. Dies deutet auf eine Anregung der ersten negativen Ionenresonanz CO~ (27%)
des CO-Molekiils wihrend der laserinduzierten Diffusion hin. Hierbei fiihrt die Besetzung des
27*-Orbitals, das um das C-Atom des Molekiils lokalisiert ist [136], [I85]), zu der gemessenen La-
dungsdifferenz von ~ 1 e. Dies stimmt mit dem bisherigen Bild der laserinduzierten CO-Diffusion
auf Cu(111) iiberein, in dem auch von einer elektronischen Anregung der CO-Molekiile iiber das
27*-Orbital ausgegangen wird [98].

Die Abstandsverteilungen, aus denen die Streuphase fiir die laserinduzierte CO-Diffusion be-
stimmt wird, sind zu einem Zeitpunkt aufgenommen, an dem alle durch die Laserpulse aus-
gelosten Diffusionsprozesse abgeschlossen sind und sich das betrachtete System wieder in seinem
thermischen Gleichgewicht befindet. Da der so ermittelte Wert der Streuphase der Anregung der
ersten lonenresonanz der CO-Molekiile zugeordnet wird, kénnen Diffusionsbewegungen von ein-
zelnen CO-Molekiilen auch nur erfolgt sein, solange sich diese in jenem angeregten Zustand
befunden haben. Wiirde nach dem Zerfall des elektronisch angeregten Zustandes noch eine Dif-
fusion der CO-Molekiile in ihrem Grundzustand mit signifikanter Haufigkeit erfolgen, wire diese
mit einem anderen Wert der Streuphase verbunden und es wiirden sich nicht die beobachteten
Maxima in der gemessenen Abstandsverteilung ausbilden. Unter dieser Voraussetzung kann auch
die erniedrigte nicht-adiabatische Diffusionsbarriere erklart werden. Diese bezieht sich nicht wie
angenommen auf die Diffusion eines elektrisch neutralen CO-Molekiils sondern auf die Diffusion
des negativ geladenen CO-Molekiilions. Solche Diffusionsbarrieren von geladenen Adsorbaten
unterscheiden sich deutlich von den Barrieren der entsprechenden nicht geladenen Adsorbate.
So ist fiir Au-Adatome auf einer NaCl-Oberfliche die Diffusionsbarriere der negativen Ionen
gegeniiber der Barriere der ungeladenen Atome ebenfalls verringert [I86]. Fiir die laserindu-
zierte CO-Diffusion fiihrt dieser Unterschied sogar zu einer effektiven Unterdriickung von Dif-
fusionsprozessen der CO-Molekiile im elektronischen Grundzustand, da sich nach Entladen des
CO-Molekiilions die Diffusionsbarriere um mehr als 10 meV erhéht. Auch die Abweichung des
Entropiewerts ASp = kg ln(Fongi]}nVO_ 1) = (0,040,2) meV/ der laserinduzierten Diffusion
von dem entsprechenden Wert der thermischen Diffusion ASp = (—0,3 £ 0,1) meV /K beruht
darauf, dass diese Werte jeweils fiir einen unterschiedlichen Ladungszustand des CO-Molekiils
ermittelt werden. Nach Gleichung [2.12]ist damit der Unterschied zwischen den Zustandssummen
des Grund- und Ubergangszustandes der Diffusion des negativen CO-Molekiilions geringer als
derselbe Unterschied fiir die Diffusion des neutralen CO-Molekiils.

Dass, wie gezeigt, bei der laserinduzierten CO-Diffusion auf Cu(111) die CO-Molekiile nur
als negative geladene Molekiilionen diffundieren, lidsst eine Bestimmung der Zeitskala zu, auf
der diese Diffusionsprozesse ablaufen. Die optische Anregung der Substratelektronen ist nach
ca. 1ps wieder abgeklungen [I87], d.h. nur innerhalb dieser Zeitspannen kann die erste nega-
tive Ionenresonanz eines CO-Molekiils angeregt werden. Zeitaufgeloste 2PPE-Messungen und
theoretische Berechnungen zeigen, dass die Lebensdauer dieser Anregung mit < 5 fs ausgespro-
chen kurz ist [I82] [I85]. Natiirlich koénnte eine entsprechend hohe Elektronendichte zu einer
stetigen Wiederbesetzung der Ionenresonanz innerhalb der Lebensdauer der optischen Anre-

3 Zur Berechnung dieses Wertes wird vg = 101213 Hz, n4im = 1,5 und a = 255, 6 pm angenommen.
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gung der Substratelektronen fithren. Ein Vergleich mit aktuellen Messungen der Laseranre-
gung von Pyridin-Molekiilen auf Cu(110) zeigt jedoch, dass die Annahme der erforderlichen
hohen Elektronendichten fiir die verwendeten Laserparameter unrealistisch ist [I88]. So kann
vermutet werden, dass ein bisher nicht beschriebener Effekt die negative Ionenresonanz des
CO-Molekiils wihrend des Diffusionsprozesses stabilisiert. Fiir CO-Molekiile auf Pt(111) wurde
durch DFT-Rechnungen gezeigt, dass sich das Dipolmoment eines adsorbierten CO-Molekiils
zwischen der Adsorption auf einem Ontop- oder Briickenplatz deutlich unterscheidet [189]. Das
negativ geladene CO-Molekiil auf Cu(111) besitzt gegeniiber dem neutralen Molekiil ebenfalls ein
verdndertes Dipolmoment. Wiirde das negativ geladene Molekiilion aus diesem Grund zwischen
Briickenplédtzen der Cu(111)-Oberflache diffundieren, konnte dieser Wechsel des Adsorptions-
platzes moglicherweise zur Stabilisierung des Molekiilions beitragen. Nach der Entladung wiirde
das neutrale Molekiil auf den n#chstgelegenen Ontop-Platz zuriick wechseln. Ein solches Ver-
halten wére in der gemessenen Abstandsverteilung nicht von einer reinen Diffusion zwischen
Ontop-Plidtzen zu unterscheiden, da die Wellenldnge der vermessenen Oszillationen der Ab-
standsverteilung sehr viel ldnger ist, als die Sprungdistanz zwischen Ontop- und Briickenplatz.
Auch wenn die negative Ionenresonanz des CO-Molekiils, wie vermutet, stabilisiert wird, sollte
die hierbei maximal erreichte Lebensdauer auf der Zeitskala < 1ps der Anregung der Sub-
stratelektronen liegen. Wie gezeigt, muss die Schwerpunktsbewegung der CO-Molekiile bei der
laserinduzierten Diffusion auch innerhalb dieses Zeitintervalls erfolgen. Ahnliche Zeitspannen
fiir die Schwerpunktsbewegung werden experimentell fiir die laserinduzierte Diffusion von CO-
Molekiilen auf Pt(533) (< 0.5ps) [36], fiir die laserinduzierte Diffusion von CO-Molekiilen auf
Pt(111) (< 1.5ps) [37], sowie fiir die laserinduzierte Desorption von CO-Molekiilen von Cu(111)
(< 0.3ps) [190] gefunden. Bisherige theoretische Rechnungen sehen die laserinduzierte Diffusion
von CO-Molekiilen auf Cu(111) auf einer Zeitskala < 50 ps [I87]. Hierbei wird jedoch nicht der
Ladungszustand der diffundierenden CO-Molekiile in die Rechnung mit eingeschlossen. Da bisher
noch keine zeitaufgeloste Lasermessung mit einer raumlich hochauflésenden STM- oder AFM-
Messung kombiniert werden konnte, stellt dieses Ergebnis die erste Bestimmung einer Zeitskala
fiir Diffusionsprozesse dar, die auf der Vermessung von Einzelmolekiilen auf Oberflichen beruht.

6.5. Ubersicht der untersuchten Diffusionsprozesse

In den vergangenen Abschnitten wurde die Diffusion von CO-Molekiilen auf einer Cu(111)-
Oberfléche, einer Ag(100)-Oberfléiche sowie einer Oberflichenlegierung der Ag-Oberfliche un-
tersucht. Die hierbei bestimmten mittleren Diffusionsbarrieren Ep und die aus den Diffusions-
vorfaktoren berechneten Entropiewerte ASp sind noch einmal in Tabelle zusammengefasst.
Fiir CO-Monomere ist die Diffusionsbarriere auf Cu(111) gegeniiber der Diffusionsbarriere auf
Ag(100) um ca. 26 meV erhsht. Im Gegensatz zu der Situation auf Ag(100) fiihrt die stéirkere Bin-
dung der CO-Molekiile auf Cu(111) zu einem messbaren Unterschied in den Vibrationszusténden
des Grund- und Ubergangszustandes des Diffusionsprozesses. Ablesbar ist dieses an dem nega-
tiven Wert fiir ASp. Die Diffusionsbarriere der laserinduzierten CO-Diffusion auf Cu(111) ist
gegeniiber der thermischen Barriere um ca. 11 meV erniedrigt, da die CO-Molekiile in dem la-
serinduzierten Prozess als negativ geladene Molekiilionen diffundieren.
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Oberfliche CO Konfiguration Anregung Ep (meV) ASp (meV/K)

Cu(111) Monomer thermisch 98,4+0,5 -0,3+0,1
Cu(111) CO™ Ion laserinduziert [98] 87+3 0,0£0,2
Ag(100) Monomer thermisch 72+1 0,0+0,2
Ag(100) Dimer thermisch 40 £ 2 —0,5+0,2
Cu/Ag(100) Dimer thermisch 40 £ 2 -0,8+0,2

Tabelle 6.6.: Ubersicht der fiir die Diffusion von CO-Monomeren und CO-Dimeren auf unter-
schiedlichen Oberflichen ermittelten Diffusionsbarrieren Ep sowie der aus den
Diffusionsvorfaktoren Dy bzw. I'g berechneten Entropiewerten ASp.

Auf der Ag(100)-Oberfldche existiert eine kurzreichweitige attraktive Wechselwirkung zwischen
den einzelnen adsorbierten CO-Molekiilen. Diese Wechselwirkung fithrt zur Bildung von CO-
Dimeren im v/2a-Abstand dieser Oberfliche. Die Diffusionsbarriere der Dimerbewegung ist ge-
geniiber der Barriere der Monomerbewegung um ca. 32meV reduziert. Der ebenfalls fiir die
CO-Dimere erniedrigte Wert von ASp wird durch einen zusétzlichen Rotationsfreiheitsgrad im
Grundzustand verursacht und es wurde gezeigt, dass diese Dimerrotation wiahrend der STM-
Messungen durch eine Wechselwirkung mit der STM-Messspitze angeregt werden kann. Die
Schwerpunktsbewegung des Dimers kénnte hierbei entweder durch zwei einzelne oder eine ge-
meinsame Bewegung der beteiligten CO-Molekiile erfolgen. Falls die Schwerpunktsbewegung
des v/2a-Dimers durch eine aufeinanderfolgende Bewegung seiner Einzelmolekiile erfolgt, nimmt
dieser eine la-Konfiguration als Zwischenzustand ein. Durch einseitige Adsorption eines CO-
Dimers auf einem in die Ag(100)-Oberfldche einlegierten Cu-Atoms wird durch die hohere Bin-
dungsenergie das hier adsorbierte CO-Molekiil immobilisert. An dem weiterhin beweglichen
CO-Molekiil auf der Ag-Seite des Dimers kann gezeigt werden, dass die Energiebarriere fiir
den Wechsel dieses Dimers von seiner v/2a-Konfiguration in seine la-Konfiguration durch eine
Einzelmolekiilbewegung die gleiche Hohe besitzt wie die Energiebarriere fiir die Schwerpunkts-
bewegung des freien Dimers auf Ag(100). Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Schwerpunkts-
bewegung des freien CO-Dimers in zwei Einzelmolekiilbewegungen erfolgt und hierbei die erste
Molekiilbewegung zur Bildung der la-Konfiguration des Dimers die Reaktionsrate limitiert.

Im Gegensatz zur Ag(100)-Oberfliche erfahren die CO-Molekiile auf Cu(111) eine langreichwei-
tige Wechselwirkung, die durch den Oberflichenzustand der Cu(111)-Oberfliche vermittelt wird.
Wie in Abschnitt gezeigt, ist in der Auswertung von experimentellen Daten die entsprechen-
de Wechselwirkungsenergie bisher um mindestens eine Groflenordnung unterschétzt worden, da
die messbaren relativen Anderungen der Diffusionsbarriere direkt mit dem Wechselwirkungspo-
tenzial identifiziert wurden. Da die langreichweitige Wechselwirkung im Bereich der attraktiven
kurzreichweitigen Wechselwirkung der CO-Molekiile repulsiv ist, wird eine Dimerbildung auf
Cu(111) unterdriickt. Das Interaktionspotenzial der substratvermittelten Wechselwirkung ldsst
sich als Reihenentwicklung nach der Anzahl der interagierenden Adsorbate darstellen. Es konnte
erstmals durch eine Messung an einzelnen Adsorbaten gezeigt werden, dass fiir bestimmte Adsor-
batkonfigurationen hohere Wechselwirkungsterme die Wechselwirkungsenergie dominieren und
gegeniiber der Paarwechselwirkung nicht mehr vernachlissigt werden koénnen. Ahnliche Adsor-
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batkonfigurationen sind wichtig fiir die Diffusion auf Oberflichen mit hohen Adsorbatbedeckun-
gen sowie fiir die Ausbildung von durch den Oberflichenzustand stabilisierten Uberstrukturen.
Fiir stark auf Metalloberflichen gebundene Alkalimetallatome ist bekannt, dass diese das Ober-
flichenpotenzial deformieren und so zu einer Energieverschiebung des Oberflichenzustandes
fithren. Diese Energieverschiebung beeinflusst wiederum die iiber den Oberflichenzustand ver-
mittelte Wechselwirkung zwischen den Adatomen. Die durchgefithrten Messungen zeigten, dass
eine Energieverschiebung des Oberflichenzustandes in der gleichen Grélenordnung von den deut-
lich schwicher gebundenen CO-Molekiilen verursacht wird und hiermit die bisher verwendete
elektrostatische Beschreibung dieser Energieverschiebung infrage stellt. Weiterhin konnten {iber
diese Interaktion durch Vermessung des Oberflichenzustandes Riickschliisse auf Eigenschaften
der Adsorbate gezogen werden. So wurde iiber die Bestimmung der Streuphase der substratver-
mittelten Wechselwirkung auf Cu(111) der Ladungszustand der diffundierenden CO-Molekiile
ermittelt und eine Zeitskala fiir den laserinduzierten Diffusionsprozess abgeschétzt.

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen Moglichkeiten zur direkten Kontrolle von zweidimensio-
naler Adsorbatdiffusion auf. So kann durch Bildung eines Molekiilions oder eines Molekiildimers
die Diffusionsbarriere von CO-Molekiilen gesenkt werden. Wie gezeigt, kann dies durch die Se-
lektion einer speziellen Diffusionsanregung oder eines speziellen Diffusionssubstrats erfolgen.
Unabhéngig von der Diffusionsbarriere kann auch die absolute Adsorbatdiffusivitét bei einer be-
stimmten Substrattemperatur durch eine Variation des Diffusionsvorfaktors kontrolliert werden.
Fiir CO-Dimere auf Ag(100) verringert eine Anregung der Dimerrotation durch eine Interaktion
mit der STM-Messspitze die Diffusivitét {iber eine Erniedrigung des Diffusionsvorfaktors. Wird
dieser Effekt durch eine Deformation des Oberflichenpotenzials durch die zwischen Substrat und
Messspitze angelegte Spannung hervorgerufen, konnte durch Anlegen eines elektrischen Feldes
die Diffusivitiat der CO-Dimere leicht auf einen bestimmten Wert eingestellt werden.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Aus theoretischer Sicht ist die Diffusion von nicht wechselwirkenden punktférmigen Adsorbaten
auf isotropen Oberflachen sehr gut verstanden. Wird die zweidimensionale Diffusion als wichtiger
Schritt realer Oberflichenprozesse wie z.B. der heterogen Katalyse betrachtet, zeigt sich jedoch,
dass solche einfach zu beschreibenden Systeme in der Wirklichkeit nur sehr selten anzutreffen
sind. Oft sind hier Effekte nicht mehr zu vernachlassigen, die auf einer Wechselwirkung der Ad-
sorbate, einer Anisotropie des Diffusionssubstrats oder der Existenz von internen Freiheitsgraden
der Adsorbate beruhen. Auch finden reale Diffusionsprozesse nicht immer in ihrem thermischen
Gleichgewicht statt. Um ein genaueres mikroskopisches Bild der beschriebenen Effekte zu ge-
winnen, wurde in der vorliegenden Arbeit die Diffusion einzelner CO-Molekiile als Modellad-
sorbat mit einem Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop auf einer Ag(100)-Oberflidche, einer
Cu(111)-Oberfliche und einer Cu/Ag(100)-Legierungsoberfliche untersucht. Hierbei existiert
auf der Cu(111)- im Gegensatz zur Ag(100)-Oberflédche eine substratvermittelte langreichweiti-
ge Wechselwirkung zwischen den einzelnen CO-Molekiilen und die elektronische sowie geome-
trische Struktur der Cu/Ag(100)-Legierung ist gegeniiber den beiden anderen Oberflichen hoch
anisotrop.

Vor der Diffusionsanalyse wurde die elektronische Struktur der Cu/Ag(100)-Legierungsoberfldche
charakterisiert. Hierbei konnte semi-empirisch durch einen Vergleich von ortsaufgelsten ST'S-
Messungen mit DFT-Strukturmodellen gezeigt werden, dass fiir metallische Adatominseln ein
Zusammenhang zwischen der Atomdichte und der realtiven Energieverschiebung des zweiten
Bildladungszustandes oberhalb der jeweiligen Insel besteht. Die Vermessung der genannten
Energieverschiebung lésst so eine Strukturbestimmung der Adatominseln zu. Weiterhin wer-
den Hinweise darauf gefunden, dass sich die chemische Zusammensetzung ebenfalls iiber eine
dhnliche Messung ermitteln lassen kénnte. Daher wird die vorgestellte Messtechnik als ein neu-
artiges Verfahren zur Strukturaufkldrung von Nanostrukturen vorgeschlagen. Hierbei kann die
durchgefiihrte semi-empirische Analyse als Grundlage dieses Verfahrens dienen, bis eine weiter-
entwickelte ab initio Theorie der herausfordernden Berechnung derartiger Verschiebungen fiir
realistische heteroepitaktische Metallsysteme gewachsen ist.

Im Folgenden wurde durch die Analyse der Bewegung von Einzelmolekiilen mithilfe von STM-
Bildsquenzen fiir CO-Molekiile auf Cu(111) eine Diffusionsbarriere Ep = (98,4 +0,5) meV und
auf Ag(100) eine Diffusionsbarriere Ep = (72 + 1) meV bestimmt. Auf der Ag(100)-Oberfléiche
bildet sich ein CO-Dimer im v/2a-Abstand der Oberfliche mit Gitterkonstante a, der eine deut-
lich erniedrigte Diffusionsbarriere Fp = (40 &+ 2) meV aufweist. Der ebenfalls erniedrigte Diffu-
sionsvorfaktor der CO-Dimere wird durch einen zusétzlichen Rotationsfreiheitsgrad im Grund-
zustand verursacht und es wird gezeigt, dass diese Dimerrotation wihrend der STM-Messungen
durch eine Wechselwirkung mit der STM-Messspitze angeregt werden kann. Durch eine lokale
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Verdnderung der elektronischen Oberflichenstruktur durch einlegierte Cu-Atome bilden sich auf
dem Legierungssystem CO-Dimere im la-Abstand der Oberfliche. Diese Dimere fithren durch ei-
ne einseitig erhthte Bindung zur Oberfléche keine freie Diffusion aus, sondern wechseln thermisch
aktiviert zwischen einer la- und einer v/2a-Konfiguration mit einer Barriere Ep = (4042) meV.
Da im STM-Bild einlegierte Cu-Atome von den umgebenden Ag-Atomen der Oberfliche unter-
schieden werden koénnen, ist es mithilfe der Cu-Atome als Positionsmarker erstmals moglich, den
Adsorbtionsplatz eines einzelnen CO-Molekiils experimentell als Ontop-Platz zu identifizieren.

Im Gegensatz zur Ag(100)-Oberfliche erfahren die CO-Molekiile auf Cu(111) eine langreich-
weitige Wechselwirkung, die durch den Oberflichenzustand der Cu(111)-Oberfliche vermittelt
wird. Durch diese Interaktion wird eine Dimerbildung auf dieser Oberfliche unterdriickt. Das
Interaktionspotenzial der substratvermittelten Wechselwirkung wird grundlegend durch den Fer-
miwellenvektor kr und Streuphase g der Elektronen des Oberflichenzustandes bestimmt und
lésst sich als Reihenentwicklung nach Anzahl der interagierenden Adsorbate darstellen. Aus der
Analyse der Paarwechselwirkung werden fiir eine CO-Bedeckung pco = 0,005 ML die zu erwar-
tenden Werte kr = (2,1+0,1)nm ™!, und ¢ = (0,540, 1)7 bestimmt. Fiir stark auf Metallo-
berflichen gebundene Alkalimetallatome ist bekannt, dass diese das Oberflichenpotenzial defor-
mieren und so zu einer Energieverschiebung des Oberflichenzustands fithren. Fiir eine erhohte
CO-Bedeckung pco = 0,05 ML wird kr = (2,8 & 0,3)nm~! und somit eine Energieverschie-
bung des Oberflichenzustandes um (340 =+ 150) meV ermittelt. Die von den deutlich schwécher
gebundenen CO-Molekiilen verursachte Energieverschiebung liegt damit im Groéflenbereich der
Energieverschiebung der Alkalimetallatome. Dieses Ergebnis stellt die bisher verwendete elektro-
statische Beschreibung dieses Effektes infrage. Weiterhin kann fiir bestimmte Konfigurationen
der CO-Molekiile auf Cu(111) gezeigt werden, dass die ermittelte Wechselwirkungsenergie durch
hohere Wechselwirkungsterme dominiert wird und diese Terme gegeniiber der Paarwechselwir-
kung nicht mehr vernachlissigt werden kénnen. Theoretische Uberlegeungen zeigen hierbei, dass
in der Auswertung von experimentellen Daten die Wechselwirkungsenergien von Adsorbatpaa-
ren sowie entsprechende hohere Terme bisher um mindestens eine Gréflenordnung unterschitzt
wurden. Dies ist, neben einer Analyse von Diffusionsprozessen bei hohen Adsorbatbedeckungen,
insbesondere fiir die Beschreibung von Uberstrukturen von Bedeutung, die durch den Ober-
flichenzustand stabilisiert werden.

Neben der thermisch aktivierten CO-Diffusion werden auch Messungen ausgewertet, in denen
eine CO-Diffusion auf Cu(111) durch ultrakurze Laserpulse ausgelost wurde [107]. Fiir diese
nicht-adiabtische Diffusion wird eine erniedrigte Streuphase ¢ = (0,1 + 0, 1)7 ermittelt. Die-
se verinderte Streuphase zeigt, dass die CO-Molekiile wihrend der Laseranregung als negativ
geladene Molekiilionen diffundieren. Da aufgrund des hier erfolgenden Anregungsprozesses die-
ser Ladungszustand der CO-Molekiile nur im Zeitraum < 1ps der optischen Anregung der
Substratelektronen besteht, muss auch die Schwerpunktsbewegung der CO-Molekiile innerhalb
dieses Zeitraums erfolgen. Dieses Ergebnis stellt die erste Bestimmung einer Zeitskala fiir Diffu-
sionsprozesse dar, die auf der Vermessung von Einzelmolekiilen auf Oberflichen beruht.

Die hier vorgestellten Resultate erweitern das grundlegende Versténdnis der Diffusion interagie-
render Adsorbate. Gerade fiir hohe Bedeckungen, wie sie in der heterogenen Katalyse vorkom-
men, konnte hier gezeigt werden, dass der Beitrag einer langreichweitigen Dreikérperwechsel-
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wirkung gegeniiber dem Beitrag der umfassend untersuchten Paarwechselwirkung nicht ver-
nachléssigbar ist. Da bei solchen Prozessen das Diffusionssubstrat eine entscheidende Rolle
spielt, ist eine lokale Charakterisierung der Substratoberfliche unerldsslich. Der in dieser Ar-
beit ermittelte semi-empirische Zusammenhang zwischen Fldchenatomdichte und energetischer
Position des zweiten Bildladungszustandes fiir heteroepitaktische Metallsysteme zeigt hierbei
eine Moglichkeit auf, die geometrische Struktur und zukiinftig vielleicht auch die chemische Zu-
sammensetzung bisher nicht lokal zu charakterisierender Nanostrukturen zu bestimmen. Trotz
grofer Fortschritte sind gerade im Bereich der Ultrakurzzeitdynamik von Diffusionsprozessen auf
Oberflichen die momentanen theoretischen Beschreibungen bei weitem nicht vollstdndig. Dies
liegt vor allem an fehlenden Messungen mit hoher zeitlicher und gleichzeitiger hoher raumlicher
Auflésung an einzelnen Adsorbaten. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Abschéitzung
von Diffusionszeitskalen ohne zeitaufgeloste Laserspektroskopie ist fiir alle iiber einen elektroni-
schen Oberflichenzustand wechselwirkenden Adsorbate anwendbar. Unabhéingig davon besteht
aber weiter die Notwendigkeit, die leistungsstarke Kombination aus Rastertunnelmikroskop und
Kurzpulslaser durch ein zeitaufgelostes Zwei-Puls-Korrelationsexperiment zu erweitern.
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Abbildung C.1.: Substrattemperatur 7' gegen Heizleistung Psty am STM-Messkopf: Die
durchgezogene Linie zeigt die Kurvenanpassung der Funktion T =
E1 + B3P + E3P? + E4P? mit By = (3,26 £0,09)K, Ey = (9,93 +0,01) -
1071 K/mW, E3 = (—=1,46+0,01)- 1072 K/mW? und E, = (1,61340,002) -
1074 K/mW3.
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Tabelle C.1.: Die in dieser Tabelle zusammengefassten Koeffizienten werden zur Berechnung
der standardisierten Umrechnungsfunktion A(U) (Gleichung|3.1]) verwendet und
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+1,32412
+1,60812
+7,556358
~5,917261
+0,237238
~0,334636
~0,058642
~0,019929
~0,020715
~0,014814
~0,008789
~0,008554

+1,11732
+1,42013
+7,556358
~7,894688
+0,453442
+0,002243
+0,158036
~0,193093
+0,155717
~0,085185
+0,078550
-0,018312
+0,039255

+0,923174
+1,13935
+71,818025
~53,799888
+1,669931
12,314228
+1,566635
+0,723026
-0,149503
+0,046876
-0,388555
+0,056889
-0,116823
+0,058580

(12,0-24,5) K (24,5-100,0) K (100,0-475,0) K

+0,079767
+0,999614

+287,756797

~194,144823
~3,837903
~1,318325
~0,109120
-0,393265
+0,146911
~0,111192
+0,028877
~0,029286
+0,015619

sind von Lakeshore auf www.lakeshore.com bereitgestellt.



D. Akademischer Lebenslauf

Christopher Zaum

geboren am 05.08.1981 in Hannover

Chronologie

12/2012 Abschluss der Promotion als Dr. rer. nat.
Note: mit Auszeichnung

07/2012 - 09/2012 wissenschaftlicher Mitarbeiter am Lehrstuhl fiir physikalische Che-
mie I der Ruhr-Universitidt Bochum von Prof. Dr. K. Morgenstern

01/2011 - 06/2012 wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Festkorperphysik
der Leibniz Universitdt Hannover in der Abteilung ATMOS von
Prof. Dr. K. Morgenstern

03,/2008 - 12/2010 Promotionsstipendiat der Studienstiftung des Deutschen Volkes

am Institut fiir Festkorperphysik der Leibniz Universitit Hannover
in der Abteilung ATMOS von Prof. Dr. K. Morgenstern

11/2007 - 02/2008 wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir Festkorperphysik
der Leibniz Universitit Hannover in der Abteilung ATMOS von
Prof. Dr. K. Morgenstern

09/2007 Abschluss des Studiums als Diplom-Physiker
Note: mit Auszeichnung

05/2006 - 09/2007 Diplomarbeit am Institut fiir Festkorperphysik der Leibniz Univer-
sitdt Hannover in der Abteilung ATMOS von Prof. Dr. K. Mor-
genstern

10/2002 - 04/2006 Studium der Physik an der Leibniz Universitdt Hannover

06/2001 Abitur am Gymnasium Ernestinum in Rinteln
Note: 1,0

143



D. Akademischer Lebenslauf

144



E. Publikationen

Artikel

e C. Zaum
Rastertunnelmikroskop im Figenbau - Ein technisches Abenteuer
Mikrokosmos 96 (2006), S. 354

e C. Zaum, M. Rieger, K. Reuter, K. Morgenstern
Anomalous Scaling in Heteroepitazxial Island Dynamics on Ag(100)
Physical Review Letters 107 (2011), S. 046101

e F. Kalkan, C. Zaum, K. Morgenstern
A scanning tunneling microscope with a scanning range from hundreds of micrometers
down to nanometer resolution
Review of Scientific Instruments 83 (2012), S. 103903

e C. Zaum, J. Meyer, K. Reuter, K. Morgenstern
Structural classification at the nano-scale via spatially resolved image potential states
zur Veroffentlichung eingereicht

Vortrage

e C. Zaum
Ein Rastertunnelmikroskop im Figenbau
11. Internationale Mikroskopie-Tage, Hagen, 2006

e C. Zaum, K. Morgenstern
Preiswerter Bausatz fiir ein Rastertunnelmikroskop
Friihjahrstagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, Berlin, 2008

e C. Zaum, K. Morgenstern
Anomalous scaling of Cu-island dynamics on Ag(100)
Friithjahrstagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, Berlin, 2008

e C. Zaum, K. Morgenstern
fs-laser induced dynamics on surfaces
Forum Natur & Wissenschaft der Studienstiftung des Deutschen Volkes, Koppelsberg, 2009

145



E. Publikationen

e C. Zaum, K. Meyer auf der Heide, K. Morgenstern
Dependence of thermal CO diffusion on Cu(111) on local coverage
Friithjahrstagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, Regensburg, 2010

e C. Zaum, K. Morgenstern
Was haben Kohlenmonozid und Kupfer mit Einstein und Wien zu tun?
Forum Natur & Wissenschaft der Studienstiftung des Deutschen Volkes, Diisseldorf, 2010

e C. Zaum, K. Morgenstern
Modification of field emission resonances by Cu and Cu/Ag islands on Ag(100)
Frithjahrstagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, Dresden, 2011

Poster

e C. Zaum, K. Morgenstern
Development of a fast SPM controller
Friihjahrstagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, Regensburg, 2007

e C. Zaum, K. Morgenstern
Local investigation of fs-laser induced defects on Ag(100)
DIPC Conference: Passion for Photons, San Sebastian, 2010

e C. Zaum, K. Meyer auf der Heide, K. Morgenstern
Dependence of thermal CO diffusion on local coverage
DIPC Conference: Passion for Interfaces, San Sebastian, 2010

e C. Zaum, K. Morgenstern
Modification of field emission resonances by Cu and Cu/Ag islands on Ag(100)
Gordon Research Conference: Dynamics at Surfaces, Newport, 2011

146



F. Danksagung

Zuerst mochte ich Frau Prof. Dr. Morgenstern fiir die Betreuung meiner Promotion sowie ihre
umfassende Unterstiitzung in dieser Zeit danken. Herrn Prof. Dr. Reuter und Herrn Prof. Dr.
Oestreich danke ich fiir einen regen fachlichen Austausch und die Begutachtung dieser Arbeit.

Natiirlich gilt mein Dank ebenfalls allen alten und neuen Mitgliedern der Abteilung ATMOS fiir
eine hervorragende Zusammenarbeit und angeregte Diskussionen. Sie standen immer hilfreich
mit Rat und Tat zur Verfiigung. Auflerdem danke ich den Mitgliedern der AG Reuter fiir eine
sehr gute Zusammenarbeit an gemeinsamen Publikationen.

Ganz besonders mdochte ich mich weiterhin bei meinem Vater sowie dem Rest meiner Familie
fiir die Unterstiitzung und Riicksichtnahme wihrend meiner Promotionszeit bedanken.

147



	Einleitung
	Grundlagen
	Elektronische Zustände an Metalloberflächen
	Oberflächenzustände
	Bildladungszustände

	Diffusion auf Oberflächen
	Thermische Diffusionsprozesse
	Laserinduzierte Diffusionsprozesse


	Experimentelle Methoden
	Tunnelmikroskopie
	Messprinzip
	Messaufbau
	Temperaturkalibrierung
	Längenkalibrierung
	Bestimmung von Wechselwirkungsenergien aus Abstandshistogrammen
	Analyse von Adsorbatdiffusion mittels STM-Bildserien

	Tunnelspektroskopie
	Messprinzip
	Numerische Berechnung und Normierung von dI/dU-Spektren
	Numerische Berechnung von dz/dU-Kartierungen


	CO-Adsorbtion auf metallischen Oberflächen
	Eigenschaften der CO-Metall-Bindung
	Adsorption auf Ag(100)
	Adsorption auf Cu/Ag(100)
	Adsorption auf Cu(111)

	Elektronische Struktur der Cu/Ag(100)-Legierungsoberfläche
	Ortsaufgelöste dz/dU-Kartierungen von Cu- und Cu/Ag-Adatominseln
	Ortsaufgelöste dI/dU-Spektroskopie von Cu- und Cu/Ag-Adatominseln

	CO-Diffusion auf metallischen Oberflächen
	Thermische Diffusion auf Ag(100)
	Thermische Diffusion auf Cu/Ag(100)
	Thermische Diffusion auf Cu(111)
	Vergleich zwischen thermischer und laserinduzierter Diffusion auf Cu(111)
	Übersicht der untersuchten Diffusionsprozesse

	Zusammenfassung und Ausblick
	Literaturverzeichnis
	Abkürzungsverzeichnis
	Technische Daten
	Akademischer Lebenslauf
	Publikationen
	Danksagung

