2.6. Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS)

Allgemeines

Jedes Molekil hat fur sich ein charakteristisches Spektrum von Rotations- und
Schwingungsanregungen. Deshalb entwickelte sich die Lichtabsorption von Molekilen
zu einem der wichtigsten physikalischen Werkzeuge der qualitativen und quantitativen
Analyse und findet sich heute nicht nur als Standardmethode in vielen chemischen
Laboratorien (IR- oder UV-Absorption), sondern auch in unserem Lebensalltag, z.B.
zur Kontrolle der CO-Emission in Autoabgasen (ASU).

Auch auf Metalloberflachen adsorbierte Molekile konnen mit Hilfe der
Schwingungsspektroskopie untersucht werden. So fiihrte Eischens in den 50er Jahren
IR-Transmissionsmessungen an Molekulen auf verschiedenen Katalysatormaterialien
durch [Eis58,b]. Etwa 15 Jahre spater entwickelten Greenler [Gre66] und unabhdngig
Pritchard [Pri72] die Infrarotreflektionsspektroskopie (IRAS, infrared reflection
absorption spectroscopy).

Nun kann aber die Anregung von Rotations- und Schwingungsmoden nicht nur mit
Hilfe von Photonen, sondern auch von Elektronen erfolgen. Dazu wird bei der von
Probst und  Piper entwickelten und  von Ibach  vervollkommnten
Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS, high resolved electron energy loss
spectroscopy) ein monoenergetischer Elektronenstrahl an der Oberflache reflektiert und
Energieverluste der Elektronen detektiert [Iba82].

Wahrend sich IRAS auf die Detektion von intramolekularen Schwingungsmoden in
einem Energiebereich von 100 bis 500 meV beschrénkt, erstreckt sich im Falle von
HREELS der Energiebereich von 15 bis 600 meV. Es ist somit mdglich, auch die
niederenergetischen Adsorbat-Substrat-Moden, d.h. frustrierte Translationen und
Rotationen, zu detektieren. Mit Hilfe der HREEL-Spektren kdnnen Aussagen Uber eine
maogliche Dissoziation von Bindungen des adsorbierten Molekils, die Art des
Adsorptionsplatzes, das dynamische Dipolmoment und die Adsorbat-Adsorbat-

Wechselwirkung getroffen werden.



Experimentelles

Die Elektronen werden von einer heif’en Wolfram-Haarnadelkathode emittiert, von der
Loch-Anode in die richtige Richtung beschleunigt, von einem Linsensystem fokussiert
und durchlaufen schlieBlich den Monochromator. Der danach gebiindelte und
monochromatische Elektronenstrahl mit einer Halbwertsbreite von etwa 10 meV wird
an der Probe reflektiert und anschlieBend seine Winkel- und Energieverteilung mit
Hilfe eines drehbaren Analysators bestimmt. Analysator und Monochromator sind vom

Abb.2.11 Energiedispersives System
(Monochromator, Analysator)
(engl. cylindrical deflector (CD))

selben Typ. Mit Hilfe eines radialen elektrischen Feldes, produziert durch Anlegen
einer Potentialdifferenz an eine duBere und innere Hemisphére, gelangen nur
Elektronen einer bestimmten Energie aus dem System. Die Differenz zwischen
maximaler und minimaler Energie der Elektronen AE, welche der Auflésung entspricht,

ergibt sich nach:
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Das hier beschriebene und von uns verwandte Spektrometer wurde von Unwin
entwickelt [Unw84]. Dabei bezeichnen a bzw. B die Winkeloffnungen parallel bzw.
senkrecht zu der Beugungsebene (zur Erklarung von r und s siehe Abb. 2.11). Da eine
Lorentz-Kraft durch am  Spektrometeraufbau auftretende Ladungen den
Elektronenstrahl beeinflussen und so dessen Intensitdt herabsetzen kann, werden keine
magnetisierbaren Materialien verwandt, der Aufbau graphitiert und durch p-Metall von

der restlichen Kammer abgeschirmt.



Streuprozesse
Der Energieverlust eines gestreuten Elektrons kann aus zwei unterschiedlichen
Wechselwirkungsprozessen resultieren: der langreichweitigen Dipol-Streuung und der

kurzreichweitigen Impact-Streuung [1ba82].
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Abb.2.12 Schematische Darstellung des HREELS-Spektrometers

Im Falle der Dipol-Streuung wechselwirkt der Dipol, der aus dem ankommenden
Elektron und seiner Bildladung besteht, mit dem aus einer Molekulschwingung oder
Adsorbat-Substrat-Schwingung resultierenden Dipolmoment. Diese Wechselwirkung
reicht bis zu ca. 60 A weit und ergibt sich aus dem Skalarprodukt,

H=-uE,

des Dipol-Vektors der Schwingung u mit dem elektrische Feld E des ankommenden
Elektrons und seiner Bildladung.

Da das elektrische Feld E immer senkrecht zu der Oberflache steht, werden nur
Schwingungen, deren Dipol ebenfalls senkrecht zur Oberflache orientiert sind,
detektiert. Ein mit seinem Dipol lateral zu der Oberflache angeordnetes Molekdl
erzeugt mit seiner Bildladung einen Quadrupol. Da der Wirkungsquerschnitt eines

solchen Quadrupols um ein Vielfaches geringer ist als der eines Dipols und so



vorwiegend die Wechselwirkung des Elektrons mit einem Dipol, nicht aber mit einem
Quadrupol detektierbar ist, ergibt sich diese Dipol-Auswahlregel.

Charakteristisch fir die Dipol-Streuung ist deren schmale Winkelverteilung ©, um das
Maximum in spekularer Richtung. Grund dafir ist die lange Reichweite des vom
Adsorbat induzierten Dipolfeldes V(r).
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Das Elektron gelangt mit dem Wellenvektor k und einer Anfangsenergie E; an die
Oberflache, wird am Potential V(r) gestreut und verlalt diese mit einer veranderten

Energie (E; = E; + he) und einem veranderten Wellenvektor k®.
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Abb. 2.13 (a) Dipolorientierung (b) Dipolstreuung

Das Dipolfeld V(r) reicht mit einer charakteristischen L&nge in das Vakuum.
Berlicksichtigt man die sich daraus ergebende Verweildauer eines Elektrons im
Dipolfeld At=h/E;©, und der Bedingung fiir den Wirkungsquerschnitt einer maximalen

Schwingungsanregung Atw,~1, so folgt fur den Streuwinkel

Das heil3t, fir einen Schwingungsverlust bei 100 meV und einer Primérenergie von 2eV

ergibt sich eine Abweichung von der spekularen Streurichtung um 1,4°.

Die kurzreichweitige Impact-Streuung kann aufgrund ihrer breiten Winkelverteilung
von der Dipol-Streuung unterschieden werden. Hier wechselwirkt das Elektron mit der
Elektronenschale der Substrat- oder Adsorbatatome. Daneben ist auch die Ausbildung

einer kurzlebigen negativen lonenspezies moglich. Da hier die Dipol-Auswahlregel



nicht gilt, werden bei der Impact-Streuung auch Schwingungen parallel zur Oberflache
angeregt. Diese konnen so auch auf3erhalb der spekularen Richtung detektiert werden.
Eine erfolgreiche  winkelabhéngige Messung verspricht also  zusétzliche

Strukturinformationen.

Adsorbatschwingungen

Ein N-atomiges Molekil in der Gasphase besitzt 3N Freiheitsgerade: 3 Translations-, 3
Rotations- und 3N-6 Schwingungsfreiheitsgrade. Ist das Molekl linear wie im Fall von
Wasserstoff ergeben sich 2 Rotations- und damit 3N-5 Schwingungsfreiheitsgrade. Das
heil3t also, ein Wasserstoffmolekdl in der Gasphase besitzt 3 Translations-, 2 Rotations-
und einen Schwingungsfreiheitsgrad, den der intramolekularen Streckschwingung. Ist
das Molekil auf einer Oberflache adsorbiert, transformieren alle sechs Moden in
Schwingungsmoden. Man spricht von frustrierten Translationen und Rotationen.
Abbildung 2.14 zeigt die mdglichen Schwingungsmoden eines linearen zwei-atomigen
Molekiils wie Wasserstoff, welches parallel bzw. senkrecht zur Oberflache orientiert
adsorbiert ist. Es ist offensichtlich, dal sowohl Mode 1 (in Abb. 2.14.a) als auch Mode
1" (in Abb. 2.14.b) jeweils ein schwingendes Dipolfeld erzeugen und somit an ihnen
Dipol-Streuung stattfinden kann. Aber auch alle anderen Moden kénnen im HREELS
als dipol erlaubt beobachtet werden. Dies hangt von der Symmetrie des
Adsorptionsplatzes ab (Abb. 2.15). Bestimmt man anhand der vorhandenen
Symmetrieelemente die Punktgruppe des Molekils auf seinem Adsorptionsplatz,
kdnnen die verschiedenen Schwingungsmoden den irreduziblen Darstellungen dieser
Punktgruppe zugeordnet werden (Abb. 2.16).

So kann die Dipol-Auswahlregel genauer mit Hilfe gruppentheoretischer Begriffe
formuliert werden. Entscheidend ist danach, daR das Ubergangsmatrixelement
<W¥u|¥> fir die Dipolanregung des Schwingungszustandes &; in den
Schwingungszustand & totalsymmetrisch ist. Dies ist erfillt, wenn das Produkt $:W
wie die z-Komponente des Dipolvektors t, transformiert. Das heifdt, ist z.B.
totalsymmetrisch, muf3 auch das Produkt ;% totalsymmetrisch sein. Da der
Schwingungsgrundzustand immer totalsymmetrisch ist, kann also die Dipol-
Auswahlregel auch folgendermafien formuliert werden: Nur Schwingungsmoden, die
nach den irreduziblen Darstellungen A, A; oder A" transformieren, konnen als

dipolangeregte Schwingungsmoden im HREELS beobachtet werden.



Zusétzliche Schwingungsmoden werden beobachtet, wenn Normalschwingungen zu
Obertonen koppeln. Daneben konnen auch die Schwingungen der Atome oder
Molekdle in wohlgeordneten Adsorptionsphasen untereinander koppeln und zusétzlich

dipolangeregte Schwingungen induzieren.
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Abb. 2.14 Schwingungsmoden eines zweiatomigen Molekils (a) parallel und
(b) senkrecht zur Oberflache

Die Schwingungsfrequenz w ist nach dem Modell des harmonischen Oszillators

gegeben mit
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wobei k die Kraftkonstante der Bindung und m die reduzierte Masse des Molekuls auf
seinem Adsorptionsplatz bezeichnet. Die daraus resultierende Abhangigkeit der
Frequenz von der Masse bietet die Mdoglichkeit, mittels verschiedener Isotope die

Schwingungen differenziert zu detektieren.
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Ersetzt man z.B. ein Wasserstoffatom durch ein Deuteriumatom, reduziert sich die

Verlustenergie mit 1/(2)*? ca,.



Es ist zu beachten, dal3 die Substratatome nicht unbeweglich sind, also auch Volumen-
oder Oberflachenphononen angeregt werden konnen. Koppeln diese mit den
Adsorbatschwingungen, kommt es zu Energieverschiebungen. Die maximale

Anregungsfrequenz eines Phonons z.B fur Nickel liegt bei wmax=36,6 eV.
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Abb. 2.15 Adsorptionsgeometrien fir ein
zweiatomiges Molekul senkrecht (a-d) und
parallel (e-h) zur Oberflache

Abb. 2.16 Charaktertafeln fur die
Adsorptionsgeometrien in Abb.2.15




