Kapitel 7

Polarisationsabhingige Messungen

7.1 Polarisationsabhingige Messungen an Pd(111)

Wie in Kapitel 2 erldutert wurde, enthélt das SFG-Signal Informationen iiber die Ori-
entierung eines Molekiilensembles auf der Oberfliche. Wiinschenswert wiire es, diese in
Form einfacher Parameter wie des mittleren Neigungswinkels der Molekiile zu extrahie-
ren. Es wurden neben positiven Literaturbeispielen, in denen die Autoren einen Nei-
gungswinkel errechnen konnten, der mit NEXAFS—Messungen im Einklang ist [86], auch
eher pessimistische Einschétzungen des Potentials nichtlinearer optischer Methoden bei
Orientierungsbestimmungen angefiihrt [30]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden polarisati-
onsabhingige Messungen am System CO/Pd(111) durchgefiihrt, deren Présentation an
dieser Stelle v.a. dazu dient, nochmals die Methode zu erldutern.

Das Prinzip, das hinter der Bestimmung des Neigungswinkels eines Molekiilensembles
in polarisationsabhéngigen SFG-Messungen steht, wurde in Abschnitt 2.4.3 beschrie-
ben und kann in Abbildung 7.1 nachvollzogen werden. Ausgegangen wird von einem
linearen Molekiil, das auf einer Oberfliche um einen Winkel ¥ zur Normalen geneigt
adsorbiert ist (Abb. 7.1a). Mit einer Kombination aus einem Polarisator, z.B. in Form
eines Glan-Taylor—Prismas, und einer A\/2-Platte 148t sich die lineare Polarisation des
vis—Strahles wiihlen, die im Experiment relativ zur Einfallsebene senkrecht (s) oder par-
allel (p) eingestellt wird. Das IR-Licht wird iiblicherweise in der p-Polarisation belassen.
Mit einem Analysator wird bestimmt, ob p— oder s—polarisiertes SFG—Licht detektiert
wird (Abb. 7.1b). Mifit man ein SFG-Spektrum fiir die beiden Polarisationskombina-
tionen ppp (SFG:p,vis:p,IR:p) und ssp, tragen zu deren Signalstérke unterschiedliche
Suszeptibilitdtskomponenten bei, die aus der Hyperpolarisierbarkeit des Molekiils als
Funktion der Orientierungswinkel hervorgehen (Abb. 7.1c). Im einfachsten Fall nur ei-
ner nichtverschwindenden Hyperpolarisierbarkeitskomponenten ... oder bei deren Do-
minanz iiber die restlichen ist das Verhéltnis der Suszeptibilitdtskomponenten bzw. der
SFG-Signalstérken durch die in Abbildung 7.1d nochmals abgedruckte Gl. 2.64 (S. 30)
gegeben.

In den Abbildungen 7.2 und 7.3 sind am System CO/Pd(111) in den verschiedenen Po-
larisationskombinationen aufgenommene Spektren gezeigt. Sie wurden bei 90K (Abb.

161



162 KAPITEL 7. POLARISATIONSABHANGIGE MESSUNGEN

a Y b vis
J ""-\____\ Polarisator S FG
7 Pt
lR \""‘-.\_’ Analysator
/ Af2-Platte "'\.__\...\.
g Pd(111)
d C

Lisp _ |[e1]y5(sin” ¥ cos J) [e}?’], [ei}]: *

L~ |[€55 o5 (sin’ 0 cos D) el [eix]. + [efs . (cos® ¥) etis . [elR]. |

2000 2050 2100 2150 2200
Wellenzahl [em-1]

Abbildung 7.1: Schema der polarisationsabhingigen SFG—-Messung. Informationen iiber den
mittleren Neigungswinkel ¢ des CO-Ensembles (a) erhélt man durch Messung (b) der ppp— und
ssp—Spektren (c). Der Quotient der Intensitéiten beider Signale ermdglicht die Ermittlung von 9,
unter Kenntnis der dielektrischen Eigenschaften der Oberfliche und falls die Beriicksichtigung
nur einer Hyperpolarisierbarkeitskomponenten (... gerechtfertigt ist (d).

7.2) bzw. 200K (Abb. 7.3) in einem Hintergrunddruck von 10~®mbar CO gemessen.
Abbildung 7.2 zeigt im ppp—Spektrum die nicht vollstéindig ausgebildete hollow/on—top—
Struktur mit einem hohen on-top-Peak. Nur dieser ist auch im ssp-Spektrum deutlich
zu erkennen, wihrend die bridge/hollow—Region sehr verrauscht ist. Jedenfalls findet
sich kein deutlich gréfleres hollow—Signal, so dafl die in Abschnitt 5.3 erwdhnte Er-
klarungsmoglichkeit seiner verglichen mit dem on-top-Signal kleinen Stirke im ppp-
Spektrum aufgrund einer Interferenz zwischen Suszeptibilititskomponenten eher nicht
zutrifft, da zur ssp-Polarisation nur eine Komponente beitréigt (s. z.B. Abb. 7.1d). Die im
ppp—Spektrum beobachtete Asymmetrie des on—top—Peaks ist im ssp—Spektrum geringer,
da der nichtresonante Hintergrund kleiner ist. In den anderen Polarisationskombinationen
sollte kein Signal sichtbar sein. Dies trifft in den MeBkurven nur auf die psp-Polarisation
zu, die spp-Polarisation zeigt ein kleines on-top-Signal. Dies ist auf den nicht perfekten
Analysator zuriickzufiihren, eine Polaroidfolie, deren gegeniiber kristalloptischen Polari-
satoren schlechterer Kontrast einen Rest des starken ppp-Signals durchlafit (I"Jberspre—
chen). Gleiches gilt fiir das psp—Signal, das ein Restsignal der ssp—Polarisation enthélt,
das aber hier wegen dessen geringerer Stirke nicht sichtbar ist. Da die letzten beiden
Kombinationen nicht fiir Berechnungen verwendet werden, ist dieses Ubersprechen aber
von keiner Bedeutung. Analoge Betrachtungen treffen auf die bei 200 K aufgenomme-
nen Spektren der Abbildung 7.3 zu, in ihrem ssp—Spektrum ist ein kleines on—top—Signal
sichtbar.

An dieser Stelle soll nur der Neigungswinkel des on—top—CO fiir das 90 K-Spektrum disku-
tiert werden. Ein anschaulicher Weg zum Bestimmen des Neigungswinkels besteht darin,
die rechte Seite der Gleichung 7.1d als Funktion des Winkels aufzutragen und als y—Wert
den Quotienten |x2p|2/|xSap|? aufzusuchen. Der Einfachheit halber wird dieser Quotient
im folgenden und in den Diagrammen ssp/ppp geschrieben. Der zugehorige x—Wert er-
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Abbildung 7.2: Polarisationsabhingige Mes- Abbildung 7.3: Polarisationsabhingige Mes-
sungen von CO/Pd(111) bei 90 K. Das Signal = sungen von CO/Pd(111) bei 200 K. Das Signal
im spp-Spektrum ist vom SFG-Analysator im spp-Spektrum ist vom SFG-Analysator
durchgelassenes ppp—Restlicht, ein Artefakt (s.  durchgelassenes ppp—Restlicht, ein Artefakt (s.

Text). Text).

gibt dann den Neigungswinkel. In die rechte Seite der Gleichung gehen neben dem Winkel
jedoch auch der Brechungsindex der Gasphase (hier Vakuum), der des Palladiumbulks
und der unbekannte der Zwischenschicht (s. Abschnitt 2.4.3) ein. In der Tat héngt der
errechnete Neigungswinkel duflerst sensitiv von diesem ab. Zur Demonstration wurden in
der Rechnung fiir die Zwischenschicht verschiedene Brechungsindizes angenommen, die
in der Tabelle in Abbildung 7.4 aufgefiihrt sind.! Verwendet man das aus ppp— bzw. ssp—
Spektrum der Abb. 7.2 ermittelte Verhéltnis | Xﬁ))p|2/ |X§2,|2 ~ 0.1 fiir den on-top-Peak,?
so erhilt man einen Neigungswinkel von ca. 22°, wenn man fiir die Zwischenschicht bei
allen Wellenléingen den entsprechenden Brechungsindex des Palladiumbulks annimmt,
von ca. 80°, wenn der Brechungsindex des Vakuums verwendet wird, und von ca. 35°,
wenn man eine dem Zwei—Schichten—Modell entsprechende Kombination des Vakuumbre-
chungsindex fiir das SFG-Licht und des Palladiumbrechungsindex fiir einfallendes vis—
und IR-Licht ansetzt. Die ermittelte Orientierung der on-top—CO-Molekiile variiert al-
so je nach verwendetem Modell fiir den Brechungsindex der Zwischenschicht von fast
senkrecht bis fast liegend. Da alle fiir die Zwischenschicht angesetzten Brechungsindizes

!Die verwendeten Fresnelkoeffizienten finden sich in den Tabellen F.5 und F.6 im Anhang F.
2Eine Kurvenanpassung ergibt fiir dieses Verhéltnis eine Spanne von 0.08 bis 0.13. Ein Wert dieser
GroBe 138t sich auch direkt aus Abbildung 7.2 ablesen, da der nichtresonante Hintergrund klein ist.
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Abbildung 7.4: Bestimmung des mittleren Neigungswinkels fiir verschieden angesetzte Bre-
chungsindizes der Zwischenschicht, die in der Tabelle (a) aufgefiihrt sind. Das Zwei-Schichten—
Modell benutzt eine Kombination der Brechungsindizes der aneinandergrenzenden Materialien
(mittlere Zeile), das Ergebnis (rechte Seite der Gleichung 7.1d) ist in (b) aufgetragen, wahrend
(c) die entsprechenden Kurven beider Drei-Schichten—Modelle zeigt.

mit Abstufungen eine gewisse Berechtigung haben,® 148t sich demnach aus dieser Mes-
sung ohne weitere Eingaben kein Neigungswinkel ermitteln. Es wird die Notwendigkeit
deutlich, Modellrechnungen fiir die linearen optischen Eigenschaften gerade der Zwischen-
schicht, d.h. der Oberflichenregion zur Verfiigung zu haben. Diese lagen fiir das System
CO/Pd(111) nicht vor, so dal kein MeBwert fiir den Neigungswinkel des CO angegeben
werden kann.

Der errechnete Neigungswinkel ist also stark vom verwendeten Modell abhingig. Nur
fiir den Fall, daf} tatséchlich kein ssp-Signal gemessen werden kann, ergeben alle fiir
die Zwischenschicht angesetzten Brechungsindizes das gleiche Ergebnis, ndmlich einen
Neigungswinkel von ¥ = 0°, d.h. senkrecht auf der Oberfliche stehende Molekiile. Fiir
das hier untersuchte System CO/Pd(111) fand sich fiir die hollow/on-top—Struktur in
der Literatur keine experimentelle Bestimmung des Neigungswinkels, aufgrund der hohen
Bedeckung wire es zumindest denkbar, dafl tatséchlich geneigte Molekiile vorliegen. Fiir

3S0 188t sich mit dem Zwei-Schichten-Modell das Ergebnis von [86] reproduzieren, wihrend im
Fall von [25] das Drei-Schichten—-Modell mit Vakuum als Zwischenschicht im Einklang mit NEXAFS-
Messungen ist.
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die in Abb. 7.3 dargestellte 200 K-Messung, bei der im ssp-Spektrum auch ein on—top—
Signal detektiert wurde, besteht eine kleinere Bedeckung, so dafl der Zwang der Molekiile,
anderen durch Neigung aus der Oberflichennormalen ,auszuweichen“, geringer wire,
trotzdem ist auch hier noch ein ssp-Signal sichtbar, das ebenfalls noch einen ssp/ppp—
Quotienten von ca. 0.1 ausmacht. Metka et al. [86] fanden mit derselben Methode in einer
0.75 ML-Struktur von NO auf Platin um ca. 20° geneigte on-top—Molekiile (s. Abschnitt
2.4.3), fiir bridge-CO auf Pd(110) wurde bei einer Bedeckung von 1 ML mit STM ein
Neigungswinkel von 17° gefunden [201], mittels Photoemission wurde fiir die (v/3 x v/3)-
Struktur von CO/Pd(111) ein Neigungswinkel von 0° gemessen [202], diese aufrechte
Adsorptionsgeometrie wird von CO-Molekiilen im allgemeinen favorisiert [203, 204, 144].
Demnach bleibt zu hinterfragen, ob ein detektierbares ssp—Signal wirklich zwangsldufig
auf eine Neigung der Molekiile zuriickzufiihren ist. Wie in Abschnitt 2.4.3 erldutert, be-
ruht Gleichung 7.1d auf einigen Annahmen. Eine davon ist die, daf§ die Hyperpolarisier-
barkeitskomponente (... die anderen dominiert. Laut Baldelli et al. [114] wére das experi-
mentell bestimmte Verhéltnis der CO-Hyperpolarisierbarkeitskomponenten By4./ Bece fiir
CO/Pt(111) in einem Elektrolyten — unter der Annahme, da§ CO dort senkrecht adsor-
biert — 0.6 fiir terminal gebundenes CO, 1.5 fiir muldengebundenes, gegeniiber 0.25 fiir die
statische Hyperpolarisierbarkeit des freien CO-Molekiils nach DFT-Rechnungen [205],
d.h. insgesamt nicht vernachléssigbar. Interpretiert man also ein nichtverschwindendes
ssp—Signal als von einem endlichen f,,. verursacht, bedeuteten die polarisationsabhingi-
gen Messungen keine Winkelbestimmung, sondern eine Messung der Hyperpolarisierbar-
keitskomponenten — jedoch wiederum unter Annahmen, diesmal fiir den Neigungswinkel-.
In Abbildung 7.5 wurde eine Auftragung der zur Gleichung 7.1d analogen Formel (s. Gl.
2.63 (S. 30)) vorgenommen unter Fixierung des Neigungswinkels bei 0°, jedoch wurde
ein endliches Verhéltnis der Hyperpolarisierbarkeitskomponenten B,4./Bccc Vorausgesetzt
und in einem Bereich variiert, der den experimentell bestimmten Quotienten ssp/ppp von
ca. 0.1 einschlie8t. Wiederum stellt man fest, daf} fiir die verschiedenen Modelle stark un-
terschiedliche Werte, nun fiir 8,4./Bece, abgelesen werden konnen. Fiir das oben erliuterte
Zwei—Schichten—Modell findet man fiir By4./Bece €inen Wert von ca. 0.24, nimmt man als
Zwischenschicht Palladium an, einen Wert von ca. 0.07, und fiir eine Zwischenschicht mit
dem Brechungsindex des Vakuums ergibt sich ein grofier negativer Wert von ca. -5.* Auch
in diesem Fall 148t sich kein eindeutiges Ergebnis angeben. Man findet aber die vorher
getroffene Aussage bestétigt, dafl auch ein nichtverschwindendes ssp—Signal mit einem
Neigungswinkel von 0° vereinbar wird, falls 8,,. ungleich null ist.

Diese Diskussion macht deutlich, da8 die Interpretation polarisationsabhéingiger SFG—
Messungen stark von anderen Eingaben abhiingt, den linearen und nichtlinearen Eigen-
schaften der untersuchten Systeme oder der vorliegenden Geometrie. Es bleibt zu hoffen,
daf in Zukunft Rechnungen der genannten Eigenschaften diese Eingaben liefern werden.

“Es wurden jeweils die vom Betrag her kleinsten Losungen angegeben, rein mathematisch findet man
vom Betrag her noch grofiere Werte des anderen Vorzeichens.
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Abbildung 7.5: Variation des Quotienten der Hyperpolarisierbarkeitskomponenten Bgec/Becc-
Wiederum ist wie in Abb. 7.4 das Ergebnis fiir alle drei Modelle aufgetragen.

7.1.1 Nanopartikel

Die polarisationsabhéingigen SFG-Messungen am Pd(111)-Einkristall haben das Poten-
tial, aber auch die Schwierigkeiten solcher Messungen deutlich gemacht. Selbst fiir den
Fall einer glatten Einkristalloberfliche war es nicht moglich, unter Verwendung eines ein-
fachen Modells eine eindeutige, glaubhafte Abschétzung des Neigungswinkels von CO auf
Pd(111) zu erhalten. Es stellt sich die Frage, ob polarisationsabhéngige Messungen an
einem so komplexen System, wie es die CO—Adsorption auf Pd—Nanopartikeln auf dem
diinnen Al,O3; —Film darstellt, iiberhaupt niitzliche Informationen bereitstellen kénnen.
Das schon fiir den Einkristall auftretende, vorher beschriebene Problem, die linearen
optischen Eigenschaften einer Oberfliche angemessen zu beschreiben, wird durch die Na-
nostrukturierung und die vielen beteiligten Materialien nochmals deutlich erschwert. Der
vollstidndige theoretische Zugang — es miifite das lokale Feld, welches an einem, auf ei-
nem Pd-Nanopartikel adsorbierten CO-Molekiil angreift, fiir die verschiedenen denkbaren
Adsorptionsplitze auf Partikeln verschiedener Struktur und Gréfle bestimmt werden —
wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen, so dafl man sich hier auf einfache Annah-
men beschrinkt. Daher soll nur kurz beschrieben werden, welchen Informationsgehalt
polarisationsabhiingige Messungen haben kénnten.

Wie in Abschnitt 2.4.3 dargelegt, konnten Hirose et al. [87] die unterschiedliche Orientie-
rung von adsorbiertem CO und NO auf den ,Nanofacetten eines diinnen, auf Ni(111)
gewachsenen NiO(111)-Films nachweisen. Diese Messung unterscheidet sich insofern von
den iiblichen Orientierungsbestimmungen, als dafl hier die lokale Umgebung des Adsor-
bats selbst, die Nanofacette, gegen den das Laborkoordinatensystem vorgebenden Pro-
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benkristall geneigt ist. Fiir den Fall des CO, welches in Bezug auf seine lokale Umgebung
nicht gekippt ist, ermd&glicht gerade deren Neigung die Detektion eines ssp-Signals. Dies
legt die Vermutung nahe, daBl man auf einer ,,imaginiren“ NiO-Oberfliche, die sich aus
Nanofacetten, aber auch (in Wirklichkeit nicht auftretenden) glatten, d.h. parallel zur
,mittleren“ Oberfliche verlaufenden ,, Terrassen“ zusammensetzte, durch Wahl der ppp—
Polarisation Informationen iiber Nanofacetten und Terrassen erhielte, wihrend man mit
der ssp—Polarisation ausschlieBlich auf die Nanofacetten sensitiv wire, vorausgesetzt, die
Signalgréfle wire ausreichend und die Hyperpolarisierbarkeitskomponente (,,. gleich null.
Diese Moglichkeit, ,,lokale“ SFG-Spektren von unterschiedlich gegen die mittlere Ober-
fliche geneigten Umgebungen zu erhalten, wére fiir Nanopartikelpriparationen von aufer-
ordentlich grolem Interesse. Man kann sich, speziell bei der Verwendung wohlfacettierter
Deponate, vorstellen, dal man getrennten Zugriff auf die geneigten Seitenfacetten und die
parallel zur Oberfliche orientierte obere ,, Top“facette der Nanopartikel hitte: Im einfach-
sten Bild kénnte man annehmen, dafl fiir den Fall, dafl das CO auf den Facetten jeweils
senkrecht stiinde, seine Neigung gegeniiber der Unterlage, d.h. gegeniiber dem NiAl(110)-
Substrat, durch den Neigungswinkel der Facette gegeben wire wie im Fall CO/NiO(111).
Senkrecht auf der Topfacette stehende Molekiile wiirden in der ssp-Messung nicht gese-
hen werden, wihrend die CO-Molekiile auf den geneigten Seitenflichen und mglw. den
Flachenkanten ein Signal gében.

Wie plausibel ist diese Vorstellung? Wie schon oben erwéhnt, ist fiir die Anregung des
SFG-Signals eines Molekiils mit einer gegebenen Hyperpolarisierbarkeit sein lokales Feld
von Bedeutung. Dieses Feld wird je nach Umgebung mehr oder weniger deutlich vom
einfallenden Feld abweichen. Fiir den Fall der glatten Metalloberfliche wurde gezeigt,
daB die Uberlagerung von einfallenden und reflektierten ebenen Wellen das am Molekiil
angreifende lokale Feld ergibt, das mithilfe der Fresnelkoeflizienten unter Verwendung
der dielektrischen Konstanten des Substrats errechnet werden kann. Fiir den diinnen
NiO(111)-Film kann man auch — Hirose et al. folgend — annehmen, daf§ die einfallenden
Felder durch ihn nur wenig beeinflufit sind und das lokale Feld am Adsorbat im wesent-
lichen durch die Ni(111)-Unterlage bestimmt wird. Im Falle metallischer Nanopartikel
ist dieses Bild jedoch unglaubwiirdig, und man erwartet ein lokales Feld, das mehr oder
weniger senkrecht auf der Oberfliche des Nanopartikels steht, wie im Grenzfall der
Elektrostatik [88, 206]. Dies bedeutet jedoch, dafi die Fresnelmatrix von der genauen
Ausrichtung der lokalen Oberfliche abhinge und weder diagonal noch einfach zu berech-
nen sein sollte. Wire ein eher senkrecht auf der metallischen Facette des Nanopartikels
stehendes lokales Feld bei der Erzeugung des SFG-Signals entscheidend, wiirde sich am
Ergebnis obiger Betrachtung jedoch wenig dndern, da dann fiir die zur Unterlage parallele
Topfacette keine Anderung eintrite, also kein ssp-Signal zu detektieren wire und sich das
Signal von den Seitenflichen durch die besser entlang der Molekiilachse ausgerichteten
Felder vermutlich eher verstirken wiirde.

Baldelli et al. [38] fithrten SFG-Messungen an CO auf 6-1000 nm groBen iiberwiegend
lithographisch auf oxidiertem Silizium hergestellten Pt-Nanopartikeln durch und fanden
insgesamt eine Signalverstirkung, fiir die kleineren (< 45nm) Teilchen zudem ein ver-
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glichen mit dem ppp- verhiltnisméBig groBes ssp-Signal. In einem Modell, welches die
lineare Optik des Materialsystems beschreiben soll, bestimmen sie eine theoretisch zu
erwartende Signalverstirkung. Hierbei unterscheiden sie zwei in die Verstirkung einge-
hende Faktoren: Einen durch eine Plasmonenresonanz iiberhShten, lokalen Verstirkungs-
faktor und einen Fresnelfaktor, der aus einem im Rahmen der Maxwell-Garnett-Theorie
iiber Pt und SiOy gemittelten effektiven Brechungsindex hervorgeht. Dieser néhert sich
bei einer hoheren Metallbelegung zunehmend dem Brechungsindex der metallischen Pt—
Oberfliche, was im Rahmen des Modells zu einer zunehmenden Giiltigkeit der Metallober-
flichenauswahlregel (MSSR) fiir das sichtbare und das SFG-Licht fiihrt. Fiir kleinere
Partikel kommt diese aufgrund des vom dielektrischen SiO bestimmten effektiven Bre-
chungsindexes nicht zum Tragen, und das ssp-Signal ist deshalb noch nicht gegeniiber
dem ppp—Signal unterdriickt. Die Autoren sind der Meinung, dafl wegen der Mittelung
des Signals iiber das Teilchen polarisationsabhéingige Messungen keine Information iiber
die Orientierung des CO oder gar iiber Seiten— und Topfacette liefern. Obwohl das de-
tektierte SFG—Signal sicherlich durch eine Mittelung iiber alle beteiligten CO-Molekiile
entsteht, ist es dennoch nicht direkt einsichtig, weswegen die Orientierungsinformation
verlorengegangen sein sollte, da fiir eine gegebene Geometrie, z.B. ssp, nur jeweils {iber das
Ensemble der zu diesem Signal beitragenden Molekiile gemittelt wiirde. Man muf} jedoch
erwidhnen, dafl die oben vorgeschlagene Trennbarkeit der Seitenflichen vom Gesamtsignal
ebenfalls auf der Annahme der Vernachlissigbarkeit der 8,,.—Hyperpolarisierbarkeit be-
ruht — sonst gibe es auch ein ssp-Signal von der Topfacette — , deren Giiltigkeit bereits
im letzten Abschnitt infragegestellt wurde [114].

Doch nun zu den experimentellen Ergebnissen an CO/Pd/Al,O3 /NiAl(110). In den Ab-
bildungen 7.6 und 7.7 sind die polarisationsabhingigen Messungen an zwei Nanopartikel-
préiparationen gezeigt, bei beiden wurden jeweils 6 A Pd bei 90 K bzw. 300 K aufgedampft,
was eine mittlere Teilchengréfie von 3.5nm bzw. 6 nm ergab. Es wurden Spektren einer
Séttigungsbelegung CO bei 200 K mit vier verschiedenen Polarisationskombinationen von
anregendem vis— und detektiertem SFG-Licht gemessen, der IR-Strahl wurde, wie iiblich,
in der p-Polarisation belassen. Fiir beide Priparationen findet man das zu erwartende
groBe ppp—Signal (in der Abbildung zehnmal kleiner dargestellt), kein sichtbares resonan-
tes psp-Signal, ein sehr schwaches spp-Signal und ein stéirkeres resonantes ssp—Signal,
das eine vom ppp—Signal deutlich verschiedene Linienform zeigt. Wie schon in Abschnitt
2.4.3 erldutert, sollte auch fiir ein geneigtes lineares Molekiil auf einer glatten Oberfliche
das Signal der spp— und psp-Polarisationen verschwinden, aufgrund der Mittelung iiber
das Ensemble. Man kann sich iiberlegen, dafl dies fiir hinreichend zufillig angeordnete
Partikel weiterhin gelten sollte, auch wenn nicht mehr alle Molekiile ein gleiches lokales
Feld sehen. Hierzu pafit der experimentelle Befund des fehlenden psp—Signals sehr gut, das
kleine spp—Signal wird wiederum der durch die Polaroidfolie des SFG—Analysators nicht
vollstéindig ausgeléschten ppp—Komponente zugerechnet. Anhand der Kurven lassen sich
die Aussagen machen, daf} die Polarisation des sichtbaren Lichtes sehr gut eingestellt ist,
da sonst ein psp-Restsignal zu sehen wire und das ssp-Signal aufgrund der vollstindig
unterschiedlichen Linienform nicht von einem — wie auch immer zustandekommenden —
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Abbildung 7.6: Polarisationsabhingige Mes-
sung bei 200K auf bei 90K préiparierten, ca.
3.5 nm groBen Nanopartikeln. Die durchge-
zogenen Kurven wurden aus den gemessenen
Spektren durch eine Glittung iiber 5 Mef-
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Abbildung 7.7: Polarisationsabhingige Mes-
sung bei 200 K auf bei 300 K priparierten, ca.
6 nm grofien Nanopartikeln. Die durchgezoge-
nen Kurven wurden aus den gemessenen Spek-
tren durch eine Glittung iiber 5 Mefipunkte

punkte erhalten. erhalten.

Ubersprechen des ppp-Signals erzeugt ist.

Doch nun zur Interpretation der ssp—Spektren. In beiden Abbildungen ist im bridge—
Frequenzbereich ein Signal positiver Polaritit, d.h. ein wirklicher Peak, zu erkennen, der
eine Asymmetrie aufweist, jedoch keinesfalls zu einer Dispersionskurve wie in den ppp—
Spektren verzerrt ist. Auf den 3.5 nm—Partikeln liegt sein Maximum bei ca. 1990 cm™"' und
ist groBer und schérfer als auf den 6 nm—Partikeln, bei denen das Maximum bei gegen
1950 cm~! erreicht wird. Die ppp-Spektren beider Priparationen sind, wie schon vorher
beobachtet, einander sehr &hnlich, was an der Me3temperatur von 200 K liegt — das grofle
on-top-Signal hat fiir die kleinen Deponate bereits abgenommen, zumal diese schon auf
300 K geheizt worden waren. Allenfalls die Schulter bei 1950 cm ™! ist fiir die 6 nm-Partikel
etwas ausgepriigter. An der Stelle, wo im ppp-Spektrum ein deutliches on—top—Signal
liegt, ist im ssp-Spektrum eine leichte Delle zu erkennen. Die sich stellenden Fragen
sind, weswegen in der ssp-Messung ein Signal positiver Polaritit gemessen wird, was
der Ursprung des Signals ist und warum das Verhéltnis des on-top— zum bridge-Signal
deutlich kleiner ist als im ppp-Spektrum.

Die erste Frage nach dem Signal positiver Polaritdt 148t sich am ssp-Spektrum selber
begriinden, welches im Gegensatz zum ppp-Spektrum einen — verglichen mit dem reso-
nanten bridge-Signal — deutlich kleineren nichtresonanten Hintergrund aufweist und das



170 KAPITEL 7. POLARISATIONSABHANGIGE MESSUNGEN

Ausmafl an destruktiver Interferenz beider Signale somit reduziert ist. Der niedrigere
nichtresonante Hintergrund fiir die ssp-Polarisation ist in Parallele zu den Messungen
an CO/Pd(111) und CO/NiAl(110) (s. Anhang A), wobei dessen nichtresonanter Hinter-
grund ja als Hauptbeitrag zum nichtresonanten Hintergrund der Nanopartikelspektren
angesehen wird, wie in Abschnitt 6.3 erliutert. Dafl der nichtresonante Hintergrund in
ppp—Spektren groBer als in ssp-Spektren ist, ist daher nicht iiberraschend. Pethukov [59]
fand in Rechnungen der SFG—Antwort einer Jelliumoberfliche in den meisten experi-
mentellen Anordnungen ein (nichtresonantes) ppp-Signal, das grofler war als das ssp—
Signal. Zudem ist der Fresnel-Kopplungsfaktor fiir die ssp-Polarisation Fy,, fiir NiAl
gegeniiber den Kopplungsfaktoren fiir die ppp—Polarisation sehr klein (s. Tabelle F.5 im
Anhang F). Die beiden Fragen nach Herkunft und relativer Signalstiirke von on—top—
und bridge-Resonanz lassen sich nur gemeinsam beantworten. Hierbei ist es denkbar,
wie oben erldutert, dal das ssp-Signal primér von Molekiilen stammt, die aufgrund ihrer
eigenen Neigung oder derer ihrer lokalen Umgebung gegeniiber dem Al,O3 —Film verkippt
sind. Dies wiirde aber bedeuten, rein von den Spektren ausgehend gesprochen, dal mehr
briickengebundene CO-Molekiile in einer geneigten Orientierung zu finden sind als ter-
minale CO-Molekiile. Da die bridge-Spezies bei 1990 cm~! bei beiden Priparationen im
ppp-Spektrum dhnlich stark ausgeprégt scheint, wire auf den geheizten 90 K-Deponaten
eine groferer Anteil dieser Spezies gekippt oder um einen gréeren Winkel gekippt als
auf den 300 K-Deponaten, die im ssp—Spektrum ein kleineres 1990 cm~!-Signal zeigen.
Doch wie grof) ist der Unterschied zwischen ppp— und ssp—Spektren wirklich? In den Ab-
bildungen 7.8 und 7.9 wurden jeweils die ppp— und ssp—Spektren aus den Abbildungen
7.6 und 7.7 vergréBert dargestellt und auBerdem aus einer Kurvenanpassung erhaltene
Fitkurven eingezeichnet. Zu deren Bestimmung wurden jedoch nicht beide Spektrenpaare
einer freien Kurvenanpassung unterzogen, die beim schlechten Signal/Rauschverhiltnis
der ssp-Spektren, v.a. des der 6 nm—Teilchen, Probleme gemacht hétte: Es wurde nur das
ppp-Spektrum unter Variation aller Parameter angepafit. Hierbei ergab sich fiir die ge-
heizten 3.5 nm—Nanopartikel ein on—top/bridge-Amplitudenverhéltnis von etwa 0.33, fiir
die 6 nm—Partikel eines von 0.4. Nun wurde das ssp—Spektrum angepaft, unter Verwen-
dung des groBten Teils der in der Kurvenanpassung an das ppp-Spektrum ermittelten
Parameterwerte. Nur die Amplituden des nichtresonanten Hintergrundes A,, und des
bridge-Peaks Ajyiqqe sowie die Phasendifferenz A¢ zwischen beiden wurden erneut opti-
miert, das oben genannte on—top/bridge-Amplitudenverhéltnis, die Resonanzfrequenzen,
Linienbreiten und die relative Phase der Peaks® jedoch beibehalten. Die Ergebnisse fin-
den sich in Tabelle 7.1. Da der komplexe, nichtresonante Hintergrund und natiirlich auch
die resonanten Amplituden fiir ssp— und ppp—Polarisation unterschiedlich sind, ist die
Variation dieser drei Parameter auch die kleinste denkbare, falls sie nicht durch andere
Messungen bzw. Rechnungen bekannt sind. Anders gesagt, ppp— und ssp—Spektren, die
nur in diesen Parametern voneinander abweichen, haben den gleichen Informationsge-
halt. Sie unterscheiden sich nur in der Interferenz zwischen den Resonanzen und dem
nichtresonanten Hintergrund.

5Diese Phase wurde hier auf null gesetzt.



7.1. POLARISATIONSABHANGIGE MESSUNGEN AN PD(111)

Séttigung CO /3.5 nm Pd / AL,LO/NiAI(110)
200 K .

Polarisation

SFG-Signal [w.E]]

{2100

1800 1900 2000 2100 2200

Wellenzahl [cm']

Abbildung 7.8: VergréBerte ppp— und ssp—
Spektren aus Abbildung 7.6. Die durchgezo-
genen Linien sind die Ergebnisse aus der Kur-
venanpassung mit Formel 2.53. Fiir das ppp—
Spektrum wurden alle Parameter frei variiert,
wéhrend fiir das ssp—-Spektrum gegeniiber dem
ppp—Spektrum nur der komplexe nichtresonan-
te Hintergrund und sein Verhédltnis zu den re-
sonanten Amplituden neu variiert wurden, sie-
he Text.
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Sittigung CO/ 6 nm Pd / AL,O/NIAI(110)
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SFG-Signal [w.E.]
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Abbildung 7.9: VergréBerte ppp— und ssp—
Spektren aus Abbildung 7.7. Die durchgezoge-
nen Linien wurden nach dem links beschriebe-
nen Verfahren bestimmt. Wie links zeigt sich
eine sehr gute Wiedergabe des ssp—Spektrums.
Sein Unterschied zum ppp—Spektrum wird v.a.
vom unterschiedlichen nichtresonanten Hinter-
grund verursacht.

E Pol. Anr Abridge Vpridge Yoridge Aon—top Von—top | Yon—top AQS/T‘—

3.5nm | ppp | 0.4759 | 5.69 | 1986.1 | 9.4 1.90 | 2090.0 | 19.3 0.7
ssp | 0.0685 | 1.67 0.56 1.9

6 nm ppp | 0.4752 | 522 | 19829 | 11.0 2.08 2089.2 | 21.8 0.8
ssp | 0.0858 | 1.34 0.53 0.3

Tabelle 7.1: Fitparameter fiir die Kurven aus den Abbildungen 7.8 und 7.9. Es wurde jeweils
eine Kurvenanpassung an das ppp—Spektrum durchgefiihrt und dann unter Verwendung des
grofiten Teils der Parameter ein Fit an das ssp—Spektrum vorgenommen. Es wurden hierbei nur
die Amplituden des nichtresonanten Hintergrundes A,, und des bridge-Peaks Ay;;qq4¢, Sowie die

Phasendifferenz A¢ zwischen beiden angepaft, das on—top/bridge-Amplitudenverhéltnis jedoch

beibehalten. Alle Frequenzen in cm™!.
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In Anbetracht des schlechten Signal/Rauschverhéltnisses der ssp-Spektren muf} festge-
stellt werden, daf} die in der eingeschréinkten Anpassung erhaltenen Kurven diese sehr gut
wiedergeben. Durch eine Variation einzelner weiterer Parameter konnen — vom mathema-
tischen Gesichtspunkt her — geringfiigig bessere Fitkurven gefunden werden, vom experi-
mentellen Standpunkt aus ist jedoch die Annahme, dal ppp— und ssp—Spektren tatséiichlich
die gleiche Information beziiglich bridge— und on-top-Peaks enthalten, in volligem Ein-
klang mit den MeBdaten. Nimmt man dies zur Kenntnis, ist es ohne weitere Untersu-
chungen, d.h. die Messung von weiteren Spektren mit besserem Signal/Rauschverhéltnis,
miiig, die Unterschiede zwischen ssp— und ppp-Spektren zu diskutieren. Nimmt man
tatsdchlich an, dal das ssp-Spektrum nur von den geneigten CO-Spezies auf den Sei-
tenfacetten herriihrt, 148t sich im Rahmen der Mefigenauigkeit kein Unterschied in ihrer
Besetzung zur Gesamtheit der Plitze auf dem Nanopartikel feststellen, was auch mit der
Erwartung iibereinstimmt, dafl die Besetzung der Facetten unabhéngig von ihrer Aus-
richtung zur Unterlage ist.

Obwohl daher das gewiinschte Ergebnis, einen wirklichen Unterschied in ppp— und ssp—
Spektren zu finden, nicht erreicht werden konnte, ist es dennoch iiberraschend, wie sehr
sich vom Informationsgehalt dhnliche Spektren unterscheiden konnen und wie sehr eine
unterschiedliche Interferenz mit dem nichtresonanten Hintergrund die vielleicht , effek-
tiv¢ zu nennenden Signalstérken — hier fiir den on-top—Peak der deutliche Sprung in den
ppp—Spektren und die kaum wahrnehmbare ,,ssp—unsichtbare“ Welle in den ssp—Spektren
— beeinflussen kann. Die im Fit bestimmten Parameter bestitigen, dafl die Verhéltnisse
der Amplituden der Resonanzen zu der Amplitude des nichtresonanten Hintergrundes
fiir die ssp—Spektren kleiner, ndmlich nur etwa halb so grofl wie fiir die ppp-Spektren
sind. Der Eindruck, dafl das fiir die 6 nm-Partikel gefundene bridge-Signal v.a. von der
(den (111)-Flichen zugeordneten) ca. 1950 cm™' —Spezies stammt, 148t sich im Fit nicht
bestédtigen, auch wenn man alle Parameter dieses Peaks frei variieren 1488t. Es hat seine
Ursache in der an dieser Stelle zu findenden vermutlich durch Rauschen verursachten.
groBeren Exkursion des Signals nach oben. Die auch in den ppp-Spektren unterdriickt
wirkende Signalstérke der on-top—Resonanz findet im Fit ihre ,,Erkldrung® in einer grofle-
ren Linienbreite.

Weitere polarisationsabhingige Messungen wurden an bei 90 K unter Verdampfen von
12 A Pd priparierten, 7nm groBen Partikeln durchgefiihrt. Diese Partikel waren ebenfalls
auf 300K geheizt worden und kénnen daher, auch aufgrund ihrer GréBe, als facettiert
angenommen werden. Die zugehdrigen Spektren sind in Abb. 7.10 abgedruckt.

In der Tat findet sich eine gute Ubereinstimmung mit den Spektren der kleineren ge-
heizten 90 K-Deponate. Im ppp-Spektrum sind sowohl das bridge- als auch das kleinere
on-top-Signal zu erkennen, im ssp-Spektrum ist der bridgePeak wiederum deutlich aus-
geprigt, wihrend bei der on-top—Wellenzahl nur eine sehr kleine Delle zu erkennen ist.
Das psp-Spektrum zeigt wiederum kein Signal, wihrend der spektrale Verlauf des spp—
Spektrums im wesentlichen dem ppp Spektrum folgt, was auf das schon erwihnte Uber-
sprechen dieser Polarisationskombination zuriickzufiihren ist.® Um nochmals eine Bestéiti-

5Die Beobachtung, daf} die bridge-Dispersionskurve ihr Maximum im signalschwachen spp—Spektrum
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Abbildung 7.10: Polarisationsabhéngige Messung in 1x 10~%mbar CO auf bei 90 K préparierten
ca. 7 nm groBen Nanopartikeln. Die Spektren wurden mit p—polarisiertem sichtbarem Licht
aufgenommen. Die durchgezogenen Kurven wurden aus den Mefkurven durch eine Glittung
iiber 5 MeBpunkte erhalten.

gung der bisher beschriebenen Beobachtungen zu erhalten, wurde an derselben Nanopar-
tikelpréparation eine polarisationsabhéngige Abkiihlserie in einem CO-Hintergrunddruck
von 1x107% mbar aufgenommen, die in den Abbildungen 7.11 und 7.12 gezeigt ist. Auf
die Messung der spp— und pspPolarisationskombinationen wurde verzichtet. Die Ande-
rung in den ppp— und ssp-Spektren folgt, in Kenntnis des bisher Gesagten, tatséichlich
parallel. Insbesondere die Verschiebung des bridge-Signals zu héheren Wellenzahlen bei
Erniedrigung der Temperatur — bereits in Kapitel 6 anhand von ppp-Spektren alleine dis-
kutiert — kann im ssp—Spektrum klar ausgemacht werden. Die Abnahme des bridge—Peaks
beim Abkiihlschritt auf 90 K ist im ssp—Spektrum deutlich sichtbar, im ppp—Spektrum
dagegen schlecht zu erkennen.” Wiederum findet man nur eine kleine — ,effektive® —
Signalstidrke des on—top—Signals in den ssp—Spektren. Aber seine Frequenzverschiebung
beim Abkiihlen folgt, soweit erkennbar, der in den ppp—Spektren.

Um auch an diesen Messungen die Bestéitigung zu erhalten, dal die Spektren beider
Polarisationskombinationen trotz des deutlich unterschiedlichen Aussehens letztlich das
gleiche resonante Signal enthalten, wurde wiederum dasselbe Verfahren, das schon bei
den 3.5nm- und 6 nm-Priparationen zum Einsatz kam, verwendet: Es wurde eine Kur-
venanpassung an das jeweilige ppp-Spektrum vorgenommen, dann alle Parameter bis
auf den komplexen nichtresonanten Hintergrund und sein Verhéltnis zu den resonanten

etwas eher erreicht, wird dem Rauschen zugerechnet.
"Besser 138t sich dieser Ubergang in den MeBkurven geheizter 90 K-Deponate in Abbildung 6.24 auf

Seite 121 ausmachen.
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Abbildung 7.11: Abkiihlserie in 1x10~Smbar Abbildung 7.12: Wie links. Die Spektren wur-
CO auf bei 90 K préparierten, ca. 7 nm groen  den mit s-polarisiertem sichtbarem Licht auf-
Nanopartikeln. Die Spektren wurden mit p- genommen. Die durchgezogenen Kurven wur-
polarisiertem sichtbaren Licht aufgenommen. den aus den gemessenen Spektren durch eine
Glittung iiber 5 Mefipunkte erhalten.

Amplituden festgehalten und eine Kurvenanpassung an das zugehorige ssp—Spektrum
durchgefiihrt. Das Ergebnis findet sich in den Abbildungen 7.13 und 7.14, die Zusam-
menstellung der Parameter in Tabelle 7.2. Die aus der Variation der eingeschriinkten
Zahl an Parametern erhaltenen Kurven passen sehr gut zu den gemessenen ssp-Spektren,
allein fiir die 295 K-MeBlkurve erhélt man ein schlechtes Ergebnis, da die Einbuchtung
in der Grundlinie bei ca. 2080 cm™!, die man dem on-top-Signal zuordnen wiirde, nicht
wiedergegeben wird. In diesem Fall ergibt jedoch auch eine Variation weiterer Parame-
ter ein schlechtes Ergebnis. Die ebenfalls schlechte Anpassung an das ppp—Spektrum ist
offensichtlich und spiegelt sich in der auBlerordentlich hohen on-top—Linienbreite wie-
der. Insgesamt wiirde man auch hier annehmen, dafl ssp— und ppp-Spektrum dieselben
resonanten Beitrdge enthalten.

Die polarisationsabhéingigen Messungen an den Nanopartikeln zusammenfassend, 148t
sich sagen, daB die Mo6glichkeit der Messung von ssp-SFG-Spektren im Falle der Nanopar-
tikel auf dem diinnen AlyOs;—Film demonstriert wurde und sich diese in der Tat von den
ppp-Spektren unterscheiden. Der Unterschied ist — zumindest zum groéBten Teil — vom in
der ssp—Polarisationskombination kleineren nichtresonanten Hintergrund verursacht, der
die Aufnahme eines bridge-Peaks im wesentlichen positiver Polaritét ermdoglicht. Weitere
Messungen mit besserer Qualitdt konnten zusétzliche Details liefern, die einen noch zu-
verlédssigeren Vergleich beider Polarisationskombinationen erméglichen, aber auch in den
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Abbildung 7.13: Gleiche Messung wie in Abbil-
dung 7.11. Zusétzlich sind durch eine Kurven-
anpassung erhaltene Fitkurven eingezeichnet.

1900

2000

2100

Wellenzahl [cm']

2200

SFG-Signal [w.E.]

1x10® mbar CO/7 nmPd/ ALO/NIAI

175

(110)

Wellenzahl [cm']

Abbildung 7.14: Gleiche Messung wie in Ab-
bildung 7.12. Die eingezeichneten Kurven wur-
den aus denen links durch Variation nur
des komplexen, nichtresonanten Hintergrun-
des und seines Verhéltnisses zu den resonanten
Amplituden erhalten, siehe Text.

T Pol. Anr Abridge Vpridge | Ybridge Aon—top Von—top Yon—top AQS/T‘—
90 K | ppp | 0.3353 | 2.10 |2000.7 | 11.1 | 1.60 | 21081 | 11.1 | 0.7
ssp | 0.0712 | 1.55 1.18 0.3
200 K | ppp | 0.3086 | 2.76 | 1994.6 | 9.6 | 1.36 | 21044 | 16.1 | 0.8
ssp | 0.0682 | 1.64 0.81 1.9
295 K | ppp | 0.2715 | 3.74 | 1986.3 | 15.0 | (4.49) | (2091.7) | (53.7) | 0.9
ssp | 0.0567 | 2.02 (2.43) 0.3

Tabelle 7.2: Fitparameter fiir die Kurven aus den Abbildungen 7.13 und 7.14. Es wurde je-
weils eine Kurvenanpassung an das ppp—Spektrum durchgefiihrt und dann unter Verwendung
des groBten Teils der Parameter ein Fit an das ssp—Spektrum vorgenommen. Es wurden nur
die Amplituden des nichtresonanten Hintergrundes Ay, und des bridge-Peaks Apriqge, SOWie
die Phasendifferenz A¢ zwischen beiden angepafit, das on—top/bridge—Amplitudenverhéltnis
jedoch beibehalten. Hier wurde eine Phasendifferenz zwischen bridge— und on-top—Resonanz
zugelassen, die sich zu 0.3 (90K), 0.4 (200K) und 0 (300 K) ergab. Jedoch hat die Variation
dieser Grife i.a. keinen Einfluf} auf die Qualitit des Fits und kann daher auf 0 gesetzt werden.
Alle Frequenzen in cm~"' . Die eingeklammerten Werte wurden nicht gut angepaft.
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bisherigen ssp-Spektren nicht sichtbare CO-Spezies nachweisen, v.a. das bridge-Signal
bei ca. 1950 cm~!. Obwohl die ssp-Spektren aufgrund ihrer kleineren Signalstiirke bei
gleicher Mefizeit ein hoheres Rauschen zeigen als die ppp-Spektren, ist der reduzierte
nichtresonante Hintergrund bei der Detektion von Verinderungen des resonanten Signals
— hier allerdings nur des briickengebundenen — hilfreich, wie man anhand der Abkiihlserie
sieht. Die unterschiedliche ,effektive“ Signalstéirke des on-top—Peaks in beiden Polarisa-
tionskombinationen weist nochmals auf die Schwierigkeit der Spektrenanalyse hin.

7.2 Zusammenfassung

Die an CO auf Pd(111) und auf Pd-Nanopartikeln durchgefiihrten Untersuchungen haben
den Sinn polarisationsabhingiger Messungen verdeutlicht. Fiir Einkristalle ermoglichen
sie im Prinzip, die Orientierung von Molekiilen auf der Oberfliche zu ermitteln. Nichts-
destotrotz ist diese Methode auf Eingaben aus der theoretischen Beschreibung der op-
tischen Eigenschaften der Oberfliche, aber auch der Hyperpolarisierbarkeit angewiesen,
deren beider Verfiigbarkeit zum gegenwértigen Zeitpunkt noch nicht gegeben ist. Umge-
kehrt ist es aber denkbar, dafl polarisationsabhéingige SFG-Messungen experimentellen
Zugriff auf diese Grofien liefern — auch wenn die Bestimmung der Orientierungswinkel mit
groflen Fehlern behaftet ist. Die Tatsache, dal der nichtresonante Hintergrund in der ssp—
Polarisation fiir alle untersuchten Systeme stark abnimmt, ermd&glicht es, bei einer klei-
neren Reduktion der resonanten Amplituden seinen negativen Einfluf im SFG-Spektrum
zu unterdriicken. Die Schwierigkeit der Analyse der nichtlinearen SFG—Spektren 148t es
sinnvoll erscheinen, eine moglichst grofie Anzahl experimenteller Parameter zu variieren.
Messungen mit verschiedenen Polarisationskombinationen bieten hierzu eine Moéglichkeit.



