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Kapitel 1

Einleitung

Das Wort ,,oberflachlich® ist im Umgangssprachgebrauch meist mit einer negativen Bedeu-
tung belegt. Dem liegt die Erfahrung zu Grunde, dass sich die tatsdchlichen Eigenschaften ei-
ner Person oder eines Gegenstandes mit einer ,,oberflichlichen* Betrachtung nicht erschlieBen
lassen, bzw. dass sich die Eigenschaften der Oberfliche von den Volumeneigenschaften unter-
scheiden. Mit gerade diesen Oberflacheneigenschaften befasst sich die Oberflachen- oder all-
gemeiner Grenzflachenphysik. Dabei gewinnen die Oberflacheneigenschaften von Festkorpern
zunehmend an Bedeutung. Als Beispiele seien hier nur die zunehmende Miniaturisierung elek-
tronischer Bauteile, bei welcher die Oberfliche verstirkt zu deren funktionellen Eigenschaften
beitrdgt und die heterogenen Katalyse, bei welcher die katalytischen Eigenschaften durch die
Oberfliche bestimmt werden, genannt. Die Nobelpreise 2007 in den Fichern Physik und Che-
mie unterstreichen die Wichtigkeit solcher Untersuchungen. Der Nobelpreis an Peter Griinberg
und Albert Fert fiir die Entdeckung des Riesenmagneto-Widerstandseffekts macht weiterhin
deutlich, dass es sich bei Oberflichen- und Grenzflichenphysik nicht ausschlieflich um aka-
demische Disziplinen handelt, sondern dass sie sehr eng mit technischen Anwendungen und
letztlich auch mit der wirtschaftlichen Nutzung verbunden sind. Ein weiteres Beispiel ist der
Nobelpreis fiir Chemie an Gerhard Ertl. Er erhielt den Preis fiir seine Arbeiten zum Verstind-
nis chemischer Prozesse auf Oberflichen. Hierbei handelt es sich ebenfalls nicht nur um rein
akademische Fragen, sondern auch um Fragen von wirtschaftlichem Interesse. Die Verbesse-
rung der Ausbeute von Katalysatoren stellt bei den weltweit mit Hilfe von heterogener Katalyse
umgesetzten Stoffmengen, ein ungeheures wirtschaftliches Potential dar.

In der vorliegenden Arbeit werden Oberflacheneigenschaften verschiedener Manganoxid-
schichten auf Pt(111) untersucht. Mangan ist ein 3d-Ubergangsmetall und das zehnt-hiufigste
Element in der Erdkruste [1]. Fiir 3d-Ubergangsmetalloxide werden verschiedenartige physi-
kalische und chemische Eigenschaften in Abhéngigkeit von der Besetzung des 3d-Orbitals er-
wartet [2]. Da Mangan in verschiedenen Oxidationszustinden auftritt, ergibt sich eine grofle
Zahl unterschiedlicher Manganoxide mit den unterschiedlichsten Eigenschaften. Dementspre-
chend weitreichend sind die Anwendungsgebiete von Manganoxiden. So konnen sie z.B. als
Elektrodenmaterial in Batterien [3, 4], als Sauerstoffspeicher fiir die Emissionskontrolle in Erd-
gasfahrzeugen [5], in Wasserreinigungsanlagen [ 1], in Sensoren [6] und als Katalysatoren [7, &,

, 10, 11] genutzt werden.

Trotz dieser weitgeficherten Anwendungsgebiete ist iiber die Oberflacheneigenschaften der
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6 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Manganoxide noch relativ wenig bekannt. Dies erklért sich aus der Messproblematik. Bei vielen
der gebriuchlichen Methoden werden Elektronen zur Oberflachenanalyse eingesetzt. Da Man-
ganoxide zumeist Isolatoren oder Halbleiter sind, kommt es bei der Untersuchung kompakter
Proben héufig zu einer Aufladung der Oberfliche, was die Untersuchungsergebnisse verfil-
schen kann oder Untersuchungen sogar unmoglich macht. Diese Aufladungseffekte lassen sich
umgehen, wenn man die Manganoxide als diinne Schicht auf metallischen Substraten prépa-
riert [12]. Die Priparation und Untersuchung derartiger Oxidschichtsysteme ist aber auch aus
anderen Griinden interessant. So konnen bei diinnen Schichten auf Grund des Oberflachen-
oder Grenzfacheneinflusses oder durch die reduzierte Groe vollig neuartige physikalische und
chemische Eigenschaften hervortreten. Bei diinnen MnO-Filmen wurde z.B. eine verdnder-
te Ubergangstemperatur zwischen der antiferromagnetischen und der paramagnetische Phase
(Néel-Temperatur, Ty, ~155 K [13]) im Vergleich zum MnO-Einkristall (T ye; =120 K [14])
gefunden.

Aus der Literatur ist bekannt, dass MnO auf verschiedenen Metallsubstraten epitaktisch
gewachsen werden kann (Ag[!5, 16, 17, 18], Pt[19], Pd[20]). Damit ist es im Prinzip mog-
lich, Proben mit hoher struktureller Ordnung herzustellen, die fiir definierte und reproduzier-
bare Oberflichenuntersuchungen Voraussetzung sind. In der vorliegenden Arbeit interessiert
insbesondere die schwingungsdynamischen Eigenschaften der MnO-Schichten und deren Be-
deckungsabhingigkeit. Die Charakterisierung der Schwingungseigenschaften werden mit Hilfe
hochaufgeloster Elektronenergieverlustspektroskopie (HREELS, high resolution electron ener-
gy loss spectroscopy) vorgenommen. Durch den Einsatz von niederenergetischer Elektronen-
beugung (LEED, low energy electron diffraction) und thermischer Desorptionsspektroskopie
(TPD, temperature programmed desorption) sollen zudem die strukturellen Eigenschaften und
die thermische Stabilitit der MnO-Schichten aufgeklidrt und mit den Schwingungseigenschaf-
ten korreliert werden. Durch Messungen bei tiefen Temperaturen (bis 80 K) und den Vergleich
mit Messungen bei Raumtemperatur (RT), d.h. Messungen unterhalb und oberhalb der Néel-
Temperatur von MnO ergibt sich dabei die Moglichkeit, eventuelle Einfliisse des Phaseniiber-
gangs von antiferromagnetischer zu paramagnetischer Ordnung auf das Schwingungsspektrum
aufzuzeigen.

Von Langell et al. wurde bereits gezeigt, dass sich MnO durch Oxidation in andere Mangan-
oxide iiberfithren ldsst[21]. Hier soll die Oxidation und Reduktion diinner Manganoxid-Filme
untersucht werden. Bei der Stochiometriebestimmung dieser Manganoxidschichten steht man
vor dem Problem, dass die Standardmethode der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS,
X-ray photoelectron spectroscopy) hier keine eindeutige Charakterisierung zulésst, da sich die
XP-Spektren der verschiedenen Manganoxide nur geringfiigig unterscheiden ([22] und Zitate
darin) und die Spektren bedeckungsabhiingig sein konnen [12]. Zudem wird die Zuordnung der
Manganoxide oft durch Koexistenz anderer Manganoxide erschwert. Aus den Daten zu Raman-
oder Infrarotabsorptionsspektroskopie von Manganoxiden kann man jedoch ableiten, dass sich
die HREEL-Spektren der einzelnen Manganoxiden deutlich unterscheiden sollten [23, 24]. Da-
durch wird mit der HREEL-Spektroskopie eine eindeutige Identifikation der verschiedenen
Manganoxide moglich. Die in dieser Weise charakterisierten Manganoxide konnen dann z.B.
auf ihre katalytischen Eigenschaften hin untersucht werden, da man mit HREELS die Moglich-
keit hat, sowohl die Manganoxide als auch Adsorbate, z.B die Edukte, Zwischenprodukte und
Produkte einer Reaktion, zu identifizieren.



Die hier untersuchten Manganoxidschichten wurden durch reaktive Deposition von Mn in
Sauerstoffatmosphire auf einem Pt(111)-Substrat sowie durch Nachtempern unter oxidieren-
den oder reduzierenden Bedingungen hergestellt. Das Pt(111)-Substrat bot sich an, da es zum
Einen eine hohe thermische Stabilitit aufweist, wodurch die Manganoxidfilme durch Heizen
ausgeheilt und damit deren strukturelle Ordnung erhoht werden kann, und zum Anderen eine
Oxidation des Substrates und eine damit einhergehende Anderung der Substrateigenschaften
bei den gewihlten Prédparationsbedingungen ausgeschlossen werden kann.

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut. Nach dieser Einleitung (Kap. 1) wird zunéchst auf die
Grundlagen(Kap. 2) und die experimentellen Hintergriinde (Kap.3), welche zum generellen
Verstidndnis der Arbeit notwendig sind, eingegangen. Im Kapitel 4 werden die Untersuchungen
zu O- und CO-Adsorption auf Pt(111) vorgestellt. Diese Voruntersuchungen sind notwendig
um Restgaseinfliisse identifizieren zu konnen. Danach wird auf die strukturellen, thermischen
und vibronischen Eigenschaften von MnO auf Pt(111) eingegangen (Kapitel 5). Desweiteren
werden weitere Manganoxide auf Pt(111), welche unter Anderem aus der Oxidation von MnO
hervorgegangen sind, schwingungsspektroskopisch und strukturell charakterisiert sowie deren
thermische und chemische Reduktion diskutiert (Kapitel 6). Eine Zusammenfassung (Kap. 7)
schlie3t die Arbeit ab.
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Kapitel 2

Grundlagen

In diesem Kapitel sind die allgemeinen Grundlagen, die zum Verstidndnis der Arbeit notwendig
sind, zusammengestellt. Es werden das vibronische Verhalten von Oberflachen- bzw. Adsorbat-
atomen und die Moglichkeiten ihrer Charakterisierung, mittels hochaufgeloster Elektronener-
gieverlustspektroskopie, besprochen. Die thermische Desorptionsspektroskopie wird vorgestellt
und die Analysen von TPD-Spektren beschrieben. Zudem wird auf die zur Adsorbatstrukturbe-
stimmung genutzte Beugung langsamer Elektronen eingegangen. Abschlieend werden wich-
tige physikalische Eigenschaften von Platin, Mangan und ausgewihlter Manganoxide zusam-
mengefasst.

2.1 HREELS

Zur Aufkldrung von schwingungsdynamischen Eigenschaften von Oberflichen stehen mehre-
re Methoden zur Verfiigung. Zu den gebriduchlichsten gehoren die Infrarotreflektionsabsorpti-
onsspektroskopie (IRAS, infrared reflection absorption spectroscopy), die Heliumatomspektro-
skopie (HAS, helium atom spectroscopy) und die hochauflosende Elektronenergieverlustspek-
troskopie. In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich HREELS genutzt. Zwar ist die Energieauf-
16sung etwa eine GroBenordnung schlechter als bei den beiden erstgenannten Methoden (ca.
10-20 cm™1), dafiir hat man die Moglichkeit einen groBeren Energiebereich abzudecken. Bei
HREELS werden monoenergetische Elektronen inelastisch an einer Oberfliche gestreut. Die
einfallenden Elektronen (e; ) sind in ihrer Energie (E;) und ihrem Impuls (k;) definiert und
die im HREELS-Experiment auftretenden Energie- und Impulsénderungen der Elektronen las-
sen Riickschliisse auf die angeregten Schwingungen zu, woraus sich letztlich auch die Bin-
dungszustinde der Atome bzw. Molekiile in der Oberflache ableiten lassen. Dies konnte sehr
eindrucksvoll erstmals vor etwa 40 Jahren in den Arbeiten von Probst und Piper[25] sowie
von Ibach[26] gezeigt werden, die Adsorbatschwingungen auf Metalloberflichen sowie das
Schwingungsverhalten von ionischen Einkristalloberflachen untersuchten. Diese Arbeiten reg-
ten eine Vielzahl von theoretischen Betrachtungen (z.B.[27, 28, 29, 30, 31, 32]) an, in denen
die moglichen Anregungs- bzw. Wechselwirkungsmechanismen diskutiert werden (Vergleiche
Ibach und Mills [33] und den Ubersichtsartikel von von Thiry et al. [34]). Ganz allgemein un-
terscheidet man zunéchst zwischen langreichweitiger Wechselwirkung (WW), sie wird im Fol-
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10 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

genden auch Dipolanregung genannt, und kurzreichweitigen WW. Bei letzterer wird meist noch
zwischen StoBstreuung und Negativer lonenresonanz unterschieden.

Regen die Elektronen eine Schwingung an oder ab, so dndern sich E; und k; entsprechend
dem Energie- bzw. Impulserhaltungssatz. Abbildung 2.1 (a) veranschaulicht die gegebene Streu-
geometrie. Die Elektronenenergie E; nach der Anregung eines Schwingungsquants 7w ldsst
sich tiber:

E; =FE; — hw (2.1)

bestimmen. Fiir den Impuls gilt:
kg = ki —aq) —nG (2.2)

wobei q der Impulsiibertrag parallel zur Oberflidche zwischen Elektron und Phonon ist, sowie
nG ein n-faches eines reziproken Oberflichengittervektors (G). Im Folgenden wird n=0 ge-
setzt. Beziiglich des Impulsiibertrags unterscheidet man zwei Fille, ndmlich spiegelnde (bzw.
spekulare) und nichtspiegelnde (off-spekulare) Geometrie. In dieser Arbeit wurde hauptsich-
lich in spiegelnder Richtung gemessen, d.h. bei 0; = 6 (Abb.2.1). In dem Fall hat man keinen
Impulsiibertrag zwischen Elektron und Phonon (k;; = k;, q = 0), d.h. man betrachtet die
Schwingungen am T'-Punkt. Von off-spekularer Messung spricht man wenn (¢;) und () nicht
identisch sind. In dem Fall ist ein Impulsiibertrag zwischen Elektron und Phonon notwendig,
damit das Elektron im Analysator nachgewiesen werden kann. Da die Energien der angeregten
Schwingungen in der Regel deutlich kleiner sind als die Primédrenergie, gilt £; ~ F;. Damit
kann der notwendige Impulsiibertrag (q) iiber

q| = %(sin@i — sinfy) (2.3)

berechnet werden. m, ist hierbei die Elektronenmasse. Uber die Anderung der Streugeometrie
konnen demnach die Dispersionsrelationen der Phononen untersucht werden.

Charakterisiert man Adsorbate auf Oberflachen, hinsichtlich ihrer schwingungsspektrosko-
pischen Eigenschaften, konnen diese meist identifiziert und héufig sogar, hinsichtlich ihrer Ad-
sorptionsgeometrie, charakterisiert werden. Sie besitzen sozusagen einen schwingungsspektro-
skopischen "Fingerabdruck". Da sich die Schwingungseigenschaften bei chemischen Reaktio-
nen veridndern, lassen sich mit HREELS Reaktionen an der Oberfliche verfolgen. Dabei konnen
sogar adsorptionsplatzspezifische Aussagen abgeleitet werden. HREELS ermdglicht somit ein
tiefgehenderes Verstdndnis von Oberflachenreaktionen bis hin zur Aufkldrung der auftretenden
Adsorptionsmechanismen. Dies eréffnet insbesondere die Moglichkeit der Untersuchung kata-
lytischer Reaktionen. Da sich der Reaktionszustand durch schlagartiges Abkiihlen der Probe
meist leicht einfrieren lésst, lassen sich auch Zwischenprodukte nachweisen und Einzelschritte
einer Reaktion aufkléren.

Die Identifikation verschiedener Schwingungen kann durch einen Austausch beteiligter Ato-
me durch deren Isotope unterstiitzt werden. Die Kreisfrequenz des harmonischen Oszillators
kann iiber w = /K /m, mit m der schwingenden Masse und K der Federkonstante ermittelt
werden. Sind mehrere Massen an der Schwingung beteiligt, werden diese iiber ihre reduzierte
Masse beschrieben. Ersetzt man nun in einem System ein Element durch sein Isotop, so ist die
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Bindung und damit die Federkonstante weitgehend unbeeinflusst und es ergibt sich eine cha-
rakteristische Verschiebung der Schwingungsfrequenz. Uber die Verschiebung kann man die
relative Anderung der reduzierten Masse bestimmen und damit die an der Schwingung beteilig-
ten Massen.

2.1.1 Anregungsmechanismen bei HREELS

Dipolanregung

E¢ k¢

E. k.

i
(a) e Specular 03
Direction

0.25

Dipolar Lobe
0.2

“e 015 2
£ o
(b) ® S 0.1 b
® RealDippl @ 0O
0.05
@ Image Dipol O C) 0

g 0 200 400 600 800 1000

Energy Loss [cmi']

Abbildung 2.1: (a) Schematische Darstellung der HREELS-Streugeometrie: e; einfallendes Elektron mit den
Parametern Energie (E;) und Impuls (k;), e, gestreutes Elektron mit den Parametern Energie (E s) und Impuls (k).
6; und 0 sind der Einfalls- bzw. Streuwinkel jeweils gemessen zur Oberfldchennormalen. (b) Schematische Dar-
stellung von senkrecht und parallel zur Oberflache orientierten Dipolen und Bilddipolen auf Metalloberflichen. Fiir
senkrecht zur Oberflidche orientierte Dipole wird das Gesamtdipolmoment im Fernfeld verstirkt, parallel orientier-
te Dipole werden dagegen ausgeloscht [33]. (c) Intensititsverteilung der gestreuten Elektronen nach K (w, g, )
in Abhingigkeit von der tibertragenen Energie und vom Impulsiibertrag. Fiir die Berechnung wurde 6;=60° und
E;=4eV gewihlt.

Bei Dipolanregung werden Schwingungen durch langreichweitige Coulomb-Wechselwir-
kung zwischen dem Elektron und der Oberfliche angeregt. Durch seine Ladung verursacht das
Elektron, welches sich auf die Oberfliche zu oder von dieser weg bewegt, ein zeitlich variables
langreichweitiges elektrisches Feld. Dadurch konnen Oberflichenschwingungen, welche mit
einer Oszillation von Ladungen verbunden sind, also ein oszillierendes elektrisches Dipolfeld
erzeugen, angeregt werden. Die Wechselwirkung kann hierbei iiber eine Entfernung von bis zu
100 nm oberhalb der Oberflache stattfinden [33].

Im Falle eines metallischen Substrates ist dabei die Bildladung zu beriicksichtigen [33]. Dies
bedeutet, dass fiir ein Elektron im Fernfeld ein Dipolmoment senkrecht zur Metalloberfliche
durch seine Bildladungen verstidrkt wird, da der induzierte Bilddipol und der realen Dipol die
selbe Richtung haben (siehe Abb. 2.1 (b)). Im Gegensatz dazu wird ein paralleles Dipolmoment
durch den induzierten Bilddipol ausgeloscht. Daraus ergibt sich, dass mit Dipolstreuung nur
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Schwingungen mit einer von Null verschiedenen senkrechten Komponente des dynamischen
Dipolmoments angeregt werden konnen. Da die Bewegungen der Valenzelektronen in Metal-
len typischerweise schneller sind als die Bewegungen der Atomkerne, gilt diese Betrachtung
sowohl fiir statische als auch fiir dynamische Dipolmomente auf Metalloberflichen. Es ist hier
aber anzumerken, dass dennoch Schwingungen parallel zur Oberfliche angeregt werden kon-
nen, wenn diese mit einem Ladungstransfer senkrecht zur Oberfliche verbunden sind.

Fiir eine dipolaktive Schwingung kann die gemessene Intensitit der inelastisch gestreuten
Elektronen (I;,.;) normiert auf die Intensitit der elastisch gestreuten Elektronen (I.;) iiber die
klassische Energieverlustwahrscheinlichkeit P, beschrieben werden. Fasst man die Oberflache
als Dielektrikum auf, so kann P,; iiber

4e? q| 03 —1 9
P, — e T — d 2.4
W) = g /D w7 ot et @9

formuliert werden [34]. Hierbei sind e die Elementarladung, v, und v die Geschwindigkeits-
komponenten senkrecht und parallel zur Oberfliche, sowie (?H ,w) die effektive dielektrische
Funktion. Der Integrationsbereich D ist durch den Akzeptanzbereich des Analysators gegeben.
P, setzt sich demnach im Wesentlichen aus zwei Faktoren zusammen. Der kinematische Term
K(w,q), ) = q-v} /[(w="¢ -V )*+ (gv.)?? beschreibt die Winkelverteilung der gestreu-
ten Elektronen. Der zweite Term Im(—1/ §0(?” ,w) + 1) charakterisiert die Form des HREEL-
Spektrums und héngt tiber 50(7” ,w) insbesondere von den Eigenschaften der Oberfliche ab.
In der Abbildung 2.1 (c) sind die Losungen des ersten Terms K (w, g, ') fiir eine definierte
Primirenergie (Eq=4 eV) und definierten Einfallswinkel (6;=60°) fiir verschiedene Impulsiiber-
trige () und Energieverluste (fiw) als Graustufenbild dargestellt. Man kann ablesen, dass die
meisten Elektronen mit einem geringen Impulsiibertrag und damit einer geringen Winkelabwei-
chung von der spiegelnden Richtung (6; = 0) gestreut werden. Diese Charakteristik wird auch
als dipolar lobe bezeichnet und wurde in Abb. 2.1 (a) durch eine rote Markierungen verdeutlicht.

Durch Integration von P, iiber w kann die Intensitit eines Elektronenenergieverlustes der
Energie ws mit der Intensitit der elastisch gestreuten Elektronen verglichen werden. Nach Thi-
ry et al. ergibt sich dabei fiir ein Oberflichenphonon: I, (ws) /Iy ~ 1/(cos(6;)\/Eiw?) und
fiir eine dipolaktive Adsorbatschicht: . (ws)/Ie ~ 1/(cos(8;)Eiws) [34]. Demnach nimmt
die Intensitiit eines Elektronenenergieverlustes mit zunehmender Primérenergie (F;) und zu-
nehmendem Energielibertrag (w) ab.

Zusammenfassend kann man festhalten, dass bei Dipolanregung nur Schwingungen mit ei-
nem Dipolmoment senkrecht zur Oberflache angeregt werden konnen. Die Elektronen werden
dabei nahezu spekular gestreut und die im HREELS gemessene Intensitit nimmt mit zuneh-
mender Primérenergie bzw. mit zunehmender Energie der angeregten Schwingung ab.

StoBstreuung

Im Gegensatz zur Dipolanregung handelt es sich bei der StoBstreuung (engl. impact scattering)
um einen kurzreichweitigen Streumechanismus. Die Wechselwirkung findet iiber eine Entfer-
nung von ca. 1 A statt. Man kann sie daher als einen direkten StoB zwischen Elektron und
Atom auffassen. Der Impulsiibertrag parallel zur Oberfliche (g)) ist dabei oft groBer als bei
Dipolanregung. Dies hat zur Folge, dass die Elektronen stirker aus der spiegelnden Richtung
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herausgestreut werden konnen und man im Gegensatz zur Dipolstreuung auch fiir off-spekulare
Messungen (6; # 0;) einen signifikanten Beitrag zu den HREEL-Spektren erhilt. Dipolanre-
gung und StoBstreuung konnen daher iiber off-spekulare Messungen identifiziert werden. Da
die Winkelverteilung bei StoBstreuung breiter als bei Dipolverlusten ist, erwartet man bei Letz-
terer eine stiarkere Intensitdtsabnahme bei off-spekularen Messungen. Da man wie bereits er-
wihnt durch Einstellen des MeBwinkels (6f) den untersuchten Parallelimpuls auswihlt (siehe
Abb. 2.1 (a), (c) und auch Kapitel 3.3.1), kann man, durch Auswerten der Schwingungsenergien
in Abhéngigkeit von 64, Informationen iiber die Dispersionsrelation der betrachteten Schwin-
gung erhalten.

Nach Tong et al.[32] und Li et al. [31] kann die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron in
den Raumwinkel df2 gestreut wird iiber

dP  mE; cos*0;
dQ  2rh  cos!

—

.
AM (ki k3 ) 7) (2.5)

bereghrg werden. Hierbei sind m, die Elektronenmasse und A die Fldche der Probe.
M (ki ky; q_||> j) ist das Matrixelement, welches die Streuung eines Elektrons mit dem Wellen-

zahlvektor E des einfallenden und k_f) des reflektierten Elektrons an einem Phonon mit Wellen-
zahl q_H> und Polarisation j beschreibt. Details konnen den zitierten Arbeiten entnommen werden.
VernachldBigt man die Energie- und Winkelabhéngigkeit von M, so ergibt sich aus Gl. 2.5 eine
Intensitdtszunahme mit zunehmender Primirenergie, mit moglichst groem 6; und moglichst
kleinem 6;. Demnach ist die Intensitdt um so hoher, je weiter man sich von der spekularen
Geometrie entfernt.

Durch StoB3streuung kénnen auch Schwingungen parallel und senkrecht zur Oberfldche an-
geregt werden. Einige Auswahlregeln fiir Stostreuung werden von Ibach und Mills [33] bzw.
von Thiry et al. [34] beschrieben. Zum Beispiel konnen bei Messungen in der Einfallsebene,
d.h. in der Ebene welche durch k; und dem Normalenvektor der Oberfliche aufgespannt wird,
keine Schwingungen mit einer Polarisation senkrecht zu dieser Ebene beobachtet werden [34].

In der vorliegenden Arbeit wurden allerdings ausschlieBlich Messungen in spekularer Geo-
metrie durchgefiihrt. In dieser Geometrie ist der Beitrag der Stofstreuung an der Elektronen-
zihlrate in der Regel 1-2 Groflenordnungen niedriger als der Beitrag der Dipolstreuung [33].
Daher konnte hier der Einfluss von StoBstreuung auf die Messungen weitgehend vernachlafigt
werden.

Negative Ionenresonanz

Von negativer Ionenresonanz spricht man, wenn das einfallende Elektron vorriibergehend in ei-
nem unbesetzten (virtuellen) Orbital eines Atoms oder Molekiils eingefangen wird. Die Atome
bzw. Molekiile bilden dabei kurzzeitig ein negatives Ion. Die Wahrscheinlichkeit dieses Einfan-
gens ist abhidngig von der Primirenergie (E;) der einfallenden Elektronen, wobei die Bildung
eines negativen lons nur bei bestimmten Energien, d.h. den Resonanzenergien, beobachtet wird.
Dies fithrt zur Ausprigung eines Peaks bzw. Resonanz im Elektronenstreuquerschnitt. Daher
auch die Bezeichnung negative lonenresonanz.

In Gasphasen betriigt die Lebensdauer dieser negativen Ionen typischerweise 107! bis
10~1%s[35]. Deren Ausbildung kann sich in der Anregung einer Schwingung, einer Rotati-
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on und eines elektronischen Ubergangs auswirken oder es kann sogar zu einer Dissoziation
von Molekiilen fiithren [35]. Bei der Adsorption von Molekiilen auf Oberflichen kdonnen durch
Molekiil-Oberflichen-Wechselwirkung die Molekiilpotentiale deformiert werden, was zum Bei-
spiel die Resonanzlebensdauer oder die Resonanzenergie beeinflussen kann und damit Aussa-
gen liber diese Wechselwirkungen zuldsst. Durch die relativ lange Lebensdauer hat das Elektron
samtliche Information iiber seine urspriingliche Richtung verloren. Das gestreute Elektron trigt
damit keine Informationen tiber den Impuls der angeregten Schwingung. Anders ausgedriickt ist
die Emissionsrichtung des gestreuten Elektrons unabhiingig von der Einstrahlrichtung. Daraus
ergibt sich, dass unter spekularen Bedingungen, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurden, der
Beitrag negativer lonenresonanz zum Schwingungsspektrum typischerweise gering ist. Negati-
ve lonenresonanz spielt daher in dieser Arbeit eine untergeordnete Rolle. Fiir eine eingehende-
re Diskusion der Thematik soll hier auf den Ubersichtsartikel von Palmer und Rous verwiesen
werden [36].

22 TPD

Zur Desorption von Adsorbatteilchen konnen verschiedene Prozesse beitragen. So kann die
Desorption durch ElektronenstoBe (ESD, electron-stimulated desorption), durch Photonen (PSD,
photon-stimulated desorption) oder aber auch durch thermische Anregung ausgelost werden.
In den ersten beiden Fillen wird die Desorption durch eine Anderung des elektronischen Zu-
standes angeregt. Bei thermischer Desorption wird diese durch Substratphononen angeregt.
Zeichnet man die Menge der desorbierten Teilchen als Funktion der Temperatur auf, so spricht
man von thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS oder auch TPD, temperature programmed
desorption). Sie ist eine einfache Methode zur Bestimmung kinetischer Parameter von Adsor-
baten und erlaubt Aussagen iiber die Bindungsenergien, die Anzahl der Adsorptionszustinde
und die Desorptionsordnung. Zu beachten ist hierbei, dass TPD die Adsorptionszustinde nur
bei der jeweiligen Desorptionstemperatur widerspiegeln kann.

Unter der Vorraussetzung, dass alle Adsorbatteilchen identische Adsorptionsplétze einneh-
men und nicht miteinander wechselwirken, kann die Desorptionsrate I? tiber die Polanyi-Wigner-
Gleichung beschrieben werden.

R= -2 _grpe i (2.6)
dt

O ist hierbei die Bedeckung, n ist die Desorptionsordnung und 1 ist der Frequenzfaktor.
Letzterer wird hdufig auch als Vorfaktor oder Priexponentialfaktor bezeichnet. Im Exponenti-
altherm steht E . fiir die Desorptionsenergie, welche fiir aktivierte Chemiesorption der Summe
aus Aktivierungsenergie und Bindungsenergie (Fp.s = Faxt + EBing) und fiir nicht aktivier-
te Chemiesorption direkt der Bindungsenergie (Ep.s = Epinq) entspricht. T representiert die
Temperatur.

Mifit man die Desorptionsrate 2 bei linearer Erhohung der Probentemperatur, d.h. bei kon-
stanter Heizrate, so lassen sich aus der dabei beobachteten Temperaturabhiingigkeit der Desorp-
tionsrate R(7") Riickschliisse auf die Desorptionsordnung und die Desorptionsenergie ableiten.
Verschiedene Ansitze beschreiben die Auswertung von 2.6 unter der zusitzlichen Annahme,
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dass die Desorptionsenergie und der Frequenzfaktor nicht von der Bedeckung abhéngig sind
(z.B.[37] und [38]). Diese Annahme lisst sich fiir ein gegebenes System nur schwer iiberprii-
fen und es gibt zahlreiche Beispiele fiir Abweichungen davon (z. B. Xe auf Pt(111) und Xe
auf Pt(997) [39] oder molekularer und atomarer Sauerstoff auf Pt(111) [40]). Daraus konnen er-
hebliche Fehlinterpritationen folgen [4 1]. Eine alternative Methode zur Auswertung ohne diese
Vorrausetzungen geben Habenschaden und Kiippers [42] an. Sie ergibt sich aus der Arrhenius-
Auftragung der Desorptionsrate, d.h. die Auftragung des Logarithmus der Desorptionsrate ge-
gen 1/T. Logarithmiert man Gleichung 2.6, so erhilt man

Epes 1
kDB * T + Invg + n x nO. (2.7)

InR = —
Differenziert man nach 1/T, ergibt sich

dinR B Epes dlnyy din®©

07T - ks aqym) Tanmy 28)

Ist die Temperaturabhingigkeit von Inz, und In©® vernachldssigbar (gilt bis zu einer Desorption
von ca. 4% der Ausgangsbedeckung [42]), so kann der Faktor Fp.s/kp direkt aus dem Anstieg
der Arrhenius-Auftragung abgelesen werden. Diese Form der Auswertung ist auch moglich,
wenn nur eine zur Desorptionsrate proportionale Grofle (z.B. der Partialdruck p) bekannt ist.
Sind hingegen die Desorptionsrate und die Ausgangsbedeckung bekannt, so kann der Vorfaktor
Vo aus dem Schnittpunkt der Arrhenius-Auftragung mit der y-Achse ermittelt werden.

Der Zusammenhang zwischen der Ausgangsbedeckung ©, und der Desorptionsrate ldsst
sich tiber das Gesetz der Erhaltung der Teilchen angeben mit:

@g:/ Rdt (2.9)
0

Im Allgemeinen misst man ein Signal R*, welches proportional zur Desorptionsrate ist.
Man kann den Proportionalititsfakor direkt bestimmen, wenn die Ausgangsbedeckung bekannt
ist. Er ergibt sich aus dem Vergleich der Integration iiber R* analog zu 2.9 und der Ausgangs-
bedeckung O.

Eine ausfiihrliche Ubersicht zu Adsorptions- und Desorptionskinetik und zu entsprechenden
Untersuchungs- und Auswertungsmethoden wird in der Promotionsarbeit von H. Schlichting
gegeben [43].

23 LEED

In der Festkorperphysik werden eine Vielzahl unterschiedlicher Streumethoden (z.B. Rontgen-
streuung oder Streuung hochenergetischer Elektronen) zur Aufklarung translationsperiodischer
Strukturen verwendet. Zur Beschreibung des Streuvorgangs geht man von einem reziproken
Kristallgitter aus und betrachtet eine einfallende Welle mit dem Wellenzahlvektor k; bzw. eine
gestreute Welle mit Wellenzahlvektor k. Da die elastische Streuung betrachtet werden soll, gilt

K2 = k2, (2.10)
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was der Energieerhaltung entspricht (E = h”k?/2m). Die Impulserhaltung kann im dreidimen-
sionalen Fall durch
ki =Kk + gnu (2.11)

ausgedriickt werden. gy, ist hierbei ein reziproker Gittervektor, der sich wie folgt zusammen
setzt
gnrt = hax + kbx + [cx (2.12)

Hierin stehen ax, bx, cx fiir die Einheitsvektoren des reziproken Kristallgitters. Der Zusam-
menhang zum realen Gitter und dessen Einheitsvektoren a, b, c ist iiber

ax = 27b x ¢/V,bx = 27c x a/V,cx = 2ra x b/V (2.13)

gegeben, wobei V' das Volumen der Einheitszelle im Realraum (V' = a - b X c) ist.

Um mittels Streuexperimenten Informationen iiber periodische Strukturen der Oberfliche
zu erhalten, ist es notwendig, dass die Eindringtiefe moglichst gering ist. Am héaufigsten wird
die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED, low energy electron diffraction) verwen-
det. Hierbei wird ein Elektronenstrahl mit definierter Energie auf die Probenoberfliche gerichtet
und die Reflexe der elastisch reflektierten Elektronen werden auf einem Leuchtschirm sichtbar
gemacht. Die Energie der Elektronen liegt hierbei meist im Bereich 20 bis 500eV (V), was
einer de-Broglie-Wellenldnge (A = h/mv) von A = 0,05 bis 0,3 nm und damit der GroBenord-
nung atomarer Abstidnde entspricht. Fiir diese Energien weist die mittlere freie Weglidnge von
Elektronen ein Minimum von nur wenigen A auf [44]. Dies bedingt die Oberflichensensitivi-
tdt der Methode. Elektronen, die in tieferen Bereichen reflektiert werden, verlieren mit hoher
Wahrscheinlichkeit durch inelastische Streuung Energie (und die Kokédrenz) im Vergleich zum
einfallenden Strahl und tragen deshalb nur zu einem diffusen Streuuntergrund bei. Der Unter-
grund der inelastisch gestreuten Elektronen kann durch Anlegen eines Gegenfeldes zu einem
Grofteil herausgefiltert werden, so dass nur die Reflexe der elastisch an der Oberflache gestreu-
te Elektronen im LEED-Bild sichtbar bleiben.

Fiir Streuung an einer Oberfldche ist die Komponente des Wellenvektors senkrecht zur Ober-
fliche nicht erhalten. Unter Verwendung der Indizes || und L fiir die Komponente parallel und
senkrecht zur Oberfldche kann die Energieerhaltung durch

Kk + ki) = kj + Kk}, (2.14)

und die Impulserhaltung durch
kf” = ki” + Shi (2.15)

beschrieben werden. gy, steht hierbei fiir einen reziproken Gittervektor parallel zur Oberfliche
8hi = hax + kbx, (2.16)

mit
ax=2raxn/A bx=2rnxb/A;A=a-bxn (2.17)

n ist der Einheitsvektor senkrecht zur Oberfliche. Bei senkrechtem Einfall (k;=0) ergibt sich
direkt kf” = Ehk-
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Abbildung 2.2: (a) 2-dimensionale Ewald-Konstruktion; (b) schematische Darstellung einer LEED-Optik (Be-
schreibung siehe Text).

Die Ewald-Konstruktion veranschaulicht in einfacher Weise diese Beugungsbedingungen.
Sie ist fiir den 2-dimensionaler Fall, d.h. der Beugung an der Oberflidche in der Abbildung 2.2 (a)
wiedergegeben. Die Indizes beziehen sich auf das reziproke Gitter, wobei zu bedenken ist, dass
bei der Beugung an der Oberfliache die Gitterpunkte zu Gitterstiben entarten. Der Wellenvektor
der einfallenden Welle ist durch k dargestellt. Um den Ursprung dieses Vektors wird eine Ku-
gel mit dem Radius | k | gelegt, was der Erhaltung der Energie entspricht. Die Schnittpunkte
der reziproken Gitterstibe mit der Ewald-Kugel geben die moglichen gestreuten Wellenvekto-
ren (ky), fiir welche Gleichung 2.15 erfiillt ist, an. Die gestrichelt dargestellten Wellenvektoren
zeigen in den Kristall und werden nicht beobachtet.

Die oben beschriebenen Bedingungen sind zwar notwendig fiir das Auftreten von Streure-
flexen, treffen aber keine Aussage iiber deren Intensitidt. Die Energieabhingigkeit der LEED-
Intensitidten enthilt im Prinzip Informationen iiber die Kristallstruktur in z-Richtung (senkrecht
zur Oberfliche) und die Anordnung der Atome in der Einheitszelle. Die LEED-Intensitéiten
lassen sich iiber aufwendige Rechnungen mit Hilfe der dynamische Beugungstheorie auswer-
ten [45, 46]. Diese Intensitdten wurden in dieser Arbeit nicht weiter untersucht.

Zur Charakterisierung der Oberflichen- bzw. Adsorbatstrukturen stand ein Front-view 3-
Gitter-LEED-System (Varian Modell: 981-0127) zur Verfiigung. Dieses besteht aus einer Elek-
tronenkanone, einem sphirischem Fluoreszenzschirm und drei vorgelagerten Gittern (Abb. 2.2
(b)). In der Elektronenkanone werden die Elektronen in einer Glithkathode freigesetzt und auf
V) beschleunigt. Die elastisch reflektierten Elektronen werden auf einem Leuchtschirm sicht-
bar gemacht. Um einen feldfreien Raum zwischen Probe und der Leuchtschirmeinheit zu ge-
wihrleisten, liegen sowohl die Probe als auch das erste Gitter auf Masse. Zur Abtrennung des
inelastisch gestreuten Untergrundes wird zwischen dem ersten und zweiten Gitter ein Gegen-
feld (-Vo+AV; AV ist typischerweise rund 6 V) angelegt. Die Elektronen werden dadurch fast
vollstindig abgebremst. Dadurch gelangen nur die elastisch reflektierten Elektronen durch das
zweite Gitter. Diese werden dann auf 3 bis 8 kV nachbeschleunigt und koénnen direkt auf dem
Fluoreszensschirm von der Probenseite aus beobachtet werden. Aufgrund der sphérischen Ge-
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stalt des Floureszenzschirms in dessen Fokus sich die Probe befindet, wird die Geometrie der
Ewald-Kugel identisch abgebildet, d.h. das zu beobachtende Beugungsbild gibt einen unmittel-
baren Einblick in die Struktur des reziproken Oberflachengitters (vergl. Abb.2.2).

2.4 Materialeigenschaften

In diesem Kapitel sollen wichtige Eigenschaften von Platin, Mangan und ausgewi#hlten Mangan-
oxid-Einkristallen betrachtet werden, welche fiir das Verstindnis der Arbeit notwendig sind. Be-
ziiglich der Manganoxide kann nur ein Teiliiberblick gegeben werden. Mangan besitzt zehn [47]
verschiedene Oxidationszustinde und allein fiir MnO, sind mindestens sechs unterschiedliche
Manganoxidstrukturen nachgewiesen worden [24]. In Abbildung 2.3 ist das Phasendiagramm
fiir die Ubergiinge zwischen verschiedenen Manganoxiden dargestellt. Es ist hierbei zu beach-
ten, dass es sich dabei zum Einen um Daten von Einkristallen und zum Anderen um Gleichge-
wichtszustidnde handelt, die Einstellung eines Gleichgewichtszustandes kann dabei sehr lange
dauern. Bei diinnen Filmen kann das Verhalten von der in Abb. 2.3 dargestellten Abhéngigkeit
abweichen, dennoch kann man zunichst davon ausgehen, dass hauptsichlich die Oxide MnO
und Mn3O,4 unter den in der Arbeit realisierten Praparationsbedingungen stabil sein sollten. Aus
diesem Grund soll hier lediglich auf diese beiden Manganoxide eingegangen werden.
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Abbildung 2.3: Phasendiagramm verschiedener Manganoxide, entnommen aus Arbeiten von Metselaar et
al. [48] und von Otto [49]. Die durchgezogenen Linien geben die Messbereiche an, welche in den Referenzarbeiten
angegeben wurden, die gestrichelten Linien sind Extrapolationen.

2.4.1 Platin

Platin ist ein silbrig weiBes Ubergangsmetall [50]. Die Schmelztemperatur liegt bei 2041 K [50]
und es ist sehr inert gegen Reaktionen mit Sauerstoff [50]. Platin kristallisiert in einem kubisch-
flichenzentriertem Gitter mit einer Gitterkonstante von ap;=0,3924 nm [51]. Die Pt(111)-Ober-
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Abbildung 2.4: Kugelmodell (a) fcc-Einheitszelle des Platineinkristalls, (b) Draufsicht Pt(111)-Oberfliche.
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fliche ist dementsprechend hexagonal mit einem Néchstenachbarabstand von ap; / V/2=0,277 nm.
Die geometrischen Verhiltnisse sind zur Veranschaulichung in Abb. 2.4 dargestellt. Die Ober-
flachenrelaxation (Kontraktion von ca. 0,5%), welche fiir Pt(111) gefunden wurde [5 1], wird in
der vorliegenden Arbeit nicht beriicksichtigt.

Die Wahl von Pt(111) als Substrat begriindet sich in der Kombination verschiedener spezifi-
scher Eigenschaften. Die hohe thermische Stabilitit ermoglicht es, Manganoxide durch Heizen
auszuheilen und somit die Qualitdt des Oxidfilms zu verbessern. Da sich Platin nur unter sehr
speziellen Bedingungen oxidieren lisst', kann eine Oxidation unter den verwendeten Versuchs-
bedingungen ausgeschlossen werden.

2.4.2 Mangan

Mangan ist ein grau-weiBliches, eisenihnliches 3d-Ubergangsmetall. Im Vergleich zu Eisen ist
es hiirter und sehr sprode [50]. Die Elektronenkonfiguration ist [Ar]3d°4s? [50]. Mangan kann
alle Oxidationszahlen von -3 bis 7 annehmen [47]. In der Natur tritt es hauptsédchlich in Form der
Oxide Braunstein (MnO; 7_5), Braunit (MnyO3) und Hausmannit (Mn3O,4) auf [54]. Abhéngig
von der Temperatur kann Mn in 4 verschiedenen Strukturen auftreten (a-Mn-9-Mn) [55]. Die
Schmelztemperatur von Mangan betrdgt 1519 K [50].

Mangan kann mit Platin eine Legierung eingehen. Abhingig vom Mangananteil wurden
zum Beispiel PtsMn[56][57] und Pt;Mn[58] beobachtet. Da in dieser Arbeit Manganoxide von
hauptsidchlichem Interesse waren, wurde auf eine eingehende Untersuchung von Mangan/Platin
Legierungen verzichtet. Allerdings war nicht vollig auszuschlieen, dass wéhrend der Tem-
perung der Manganoxidschichten bei hoheren Temperaturen eine begrenzte Mn-Pt-Legierung
stattfindet.

24.3 MnO

MnO ist ein Ubergangsmetalloxid mit einer Bandliicke von 3,6-4,3 eV, je nach Referenz [Zitate
in [59]]. Im ionischen Bild gibt Mangan zwei Elektronen an den Sauerstoff ab, welcher dar-
aufhin eine Neon-Konfiguration besitzt. Das Mangan selbst weist dann eine [Ar]3d® high-spin-

'Eine Oxidation von Pt(111) konnte z.B. mittels eines atomaren Sauerstoffstrahls [52] oder unter hohen
Driicken (500 mbar) und Temperaturen oberhalb 500 K erreicht werden [53].
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Abbildung 2.5: Kugelmodell (a) des MnO-Kristalls, der Draufsicht (b) der MnO(100)-Oberfliche, (c) der
MnO(110)-Oberflache und (d) der MnO(111)-Oberfliche.

Konfiguration auf. D.h., alle Elektronen liegen in einer Spinorientierung vor. Die elektronische
Struktur von MnO spielt in dieser Arbeit eine untergeordnete Rolle. Daher sei hier nur auf Refe-
renzen verwiesen. Die Anregungsenergien der d-Elektronen wurden zum Beispiel von Fromme
et al. [59] vermessen.

MnO besitzt eine Natriumchlorid-Struktur, d.h. die Sauerstoff- bzw. die Manganatome sind
in fcc-Untergittern angeordnet, welche um eine halbe Raumdiagonale verschoben sind. Jedes
Sauerstoffatom ist dabei von 6 Manganatomen in oktaedrischer Anordnung umgeben. Der Git-
terparameter betragt a,;,0=0,4443 nm[60] (ap;,,0=0,4445 nm [50]) und damit eine Abweichung
von 13% zum Platinsubstrat. Zur Veranschaulichung ist die Struktur in Abb. 2.5 (a) dargestellt.
Die Abbildungen 2.5 (b), (¢) und (d) zeigen ein Kugelmodell der (100)-, der (110)- und (111)-
Oberfldchen.

Bei der Stapelung von (100)-Ebenen ergibt sich eine ABA-Stapelfolge wobei jede Schicht
gleichviele Mn- und O-Atome besitzt. Die Oberflichen sind nicht polar [61] und der Abstand
der MnO(100)-Lagen betrigt ay;,0/2 (~0,222 nm). Die Mn- bzw. O-Atome sind in den einzel-
nen Lagen quadratisch angeordnet. Der Nichstenachbarabstand betrigt ebenfalls a0 /2.

Bei der Stapelung von (110)-Ebenen ergibt sich eine ABA-Stapelfolge. Auch hier besitzt
jede Schicht gleichviele Mn- und O-Atome. Die Oberflichen sind nicht polar [61] und der Ab-
stand der MnO(110)-Lagen betrégt a0/ 2v/2 20,157 nm).

Fiir eine Stapelung von (111)-Ebenen ergibt sich eine ABCDEFA-Stapelfolge, wobei die
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Abbildung 2.6: (a) Phononenspektrum von MnO bei Raumtemperatur nach Agarwal [62] und Zitate darin. Die
Umrechnung zwischen THz und anderen Energieeinheiten kann iiber folgende Relation vorgenommen werden
1 THz=33,357 cm™'=4,136 meV=6,625x10"1?J. (b), (c) Magnonenspektrum von MnO bei T=4,8 bzw. 88,75 K
nach Pepy [63].

einzelnen Schichten entweder aus Mangan- oder aus Sauerstoffatomen bestehen. Dies fiihrt zu
einer Polaritdt der Oberflache [61]. Die Mn- bzw. O-Atome sind in den Schichten hexagonal an-
geordnet. Der Abstand zwischen den Lagen betréigt 1/6 der Raumdiagonale, also a0/ 2V/3 ~
0,128 nm). Der Nichstenachbarabstand betrégt a0/ V2 ~0,314 nm.

Das Phononenspektrum von MnO ist in Abbildung 2.6 (a) dargestellt. Da MnO zwei Atome
in der primitiven Elementarzelle besitzt, existieren neben den drei akustischen Moden (2xTA
und 1xLA) noch drei weitere optische Moden (2xTO und 1xLO). Sowohl die transversal
akustischen, als auch die transversal optischen Schwingungen sind iiber weite Bereiche entlang
der Hochsymmetrierichtungen entartet. Uber die Oberflichenphononen von MnO-Einkristallen
ist bis jetzt nur wenig bekannt. Soweit bekannt ist, gibt es lediglich ein HREEL-Spektrum der
MnO(100)-Oberflache von Langell et al. [21]. Dabei konnte in Abhingigkeit von der Préparati-
on ein charakteristisches Fuchs-Kliewer-Phonon bei 70,9 meV (rund 572 cm™') bzw. 65,1 meV
(etwa 525 cm~!) beobachtet werden.

Bei tiefen Temperaturen ordnet sich das paramagnetische MnO zu einer antiferromagneti-
schen Struktur um. Die Ubergangstemperatur bezeichnet man als Néel-Temperatur. Sie betrigt
Tn=118 K[14]. Fiir diinne Filme wurden zudem deutlich hohere Néel-Temperaturen von 150-
155 K gefunden [ 1 3].

Die antiferromagnetische Struktur weist nur eine leichte Abweichung von der idealen NaCl-
Struktur auf. Die Atome sind nicht mehr kubisch (Winkel a=90°), sondern sind in einer rom-
boedrischen Struktur angeordnet. Der Winkel « betrégt bei 4,8 K 90,62° und die Gitterkonstan-
te hat einen Wert von a=0,4432nm [64]. Bei 85 K betrdagt die Abweichung von 90° (A«) ca.
0,47° [64], und die Gitterkonstante betrigt a=0,4433 nm [64].

Die magnetische Struktur der antiferromagnetische Phase kann als Typ-II Antiferromagnet
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(AFII) beschrieben werden. D.h. der Kristall ist aus ferromagnetischen (111)-Ebenen aufge-
baut, wobei benachbarte Ebenen antiferromagnetisch gekoppelt sind [65]. Die Spins liegen in
diesen Ebenen und sind parallel bzw. antiparallel zur [112]-Richtung ausgerichtet [14]. Die Ma-
gnetisierung bei ca. 85 K betrigt rund 85% des Sittigungswertes [66].

Da die strukturellen Anderungen nur gering sind, ging man hiufig davon aus, dass deren
Einfluss auf das Phononenspektrum vernachlissigt werden kann [67]. Einen stdrkeren Struktu-
reinfluss, insbesondere auf das TO-Band, sagten allerdings Massidda et al. bereits 1999 vor-
aus [68]. Sie erwarteten fiir Messungen am I'-Punkt der AF II-Struktur von MnO eine Aufspal-
tung des transversaloptischen Phonons. Eine derartige Aufspaltung konnte mittlerweile mittels
inelastischer Neutronenstreuung [69] und far-infrarot Spektroskopie [70] nachgewiesen werden.

Fiir die antiferromagnetische Phase konnen auch Magnonen beobachtet werden. Fiir MnO
wurden die Magnonenspektren bereits in den 70er Jahren von Kohgi et al.[71] und Pepy [63]
mittels inelastischer Neutronenstreuung vermessen. Die Spektren von Pepy fiir 4,8 K und 88,75 K
sind in Abbildung 2.6 (b) und (c) dargestellt. Fiir alle angegebenen Richtungen ist die Energie
der Magnonen niedriger als 30 meV. Geht man davon aus, dass die Kopplung der Spins an
der Oberflache vergleichbar mit dem Festkorper ist, erwartet man fiir Messungen an der MnO-
Oberflache ebenfalls nur Magnonen mit einer Energie von weniger als 30 meV.

244 Mn304

Mn30, oder genauer @-Mn3O4 wird auch als Hausmannit bezeichnet. Es besitzt eine spinel-
dhnliche Struktur, welche durch eine Jahn-Teller-Verzerrung tetragonal verformt ist. Die Git-
terparameter konnen mit a=5 ,765A und c:9,4221& beschrieben werden [72]. Im ionischen Bild
nimmt der Sauerstoff jeweils 2 Elektronen auf und besitzt somit eine Neon-Konfiguration. Man-
gan liegt in zwei Oxidationszustinden 2xMn** ([Ar]3d*) und 1xMn?* ([Ar]3d®) vor. Die
Mn**-Ionen sind im Kristall oktaedrisch und die Mn?*-Ionen tetraedrisch koordiniert. Die
Strukturen von Mn3O, und ausgewihlter Mn3O4-Oberflichen sind in Abbildung 2.7 in Form
eines Kugelmodells veranschaulicht.

Mn30, ist bei tiefen Temperaturen ferrimagnetisch [73]. Die Ubergangstemperatur liegt bei
41 K [73], d.h. bei deutlich tieferen Temperaturen als die hier genutzten Versuchstemperaturen.
Mogliche, durch diesen Phaseniibergang induzierte Effekte brauchen demnach nicht beriick-
sichtigt werden.

Ein weiterer Phaseniibergang wird oberhalb von 1430 K erwartet [74]. Hier wird die Jahn-
Teller-Verzerrung aufgehoben und es entsteht eine kubische Spinelstruktur (a=8,55 A) [74]. Das
Manganoxid wird auch als $-Mn3O, bezeichnet. Dieser Phaseniibergang liegt ebenfalls auf3er-
halb des untersuchten Temperaturbereichs. Allerdings lésst sich die Bildung diese Phase nicht
a priori ausschlieBen. Denn Gorbenko et al. [75] konnten zeigen, dass bei Mn3O,4-Filmen auf
MgO (100 nm Mn30O,/MgO(001)) die Jahn-Teller-Verzerrung auch durch WW mit dem Sub-
strat aufgehoben werden kann.

Untersuchungen von Langell et al. [2 1] legen die Vermutung nahe, dass sich Mn3O,4 auch
durch Oxidation von MnO préparieren ldsst. An dem von ihnen, durch Oxidation eines (100)-
orientierten MnO-Einkristalls, hergestellten Mn3O, zeigten sich in den HREELS-Spektren zwei
Energieverluste bei 55,6 meV und bei 70,9 meV (448 bzw. 572 cm ™). Zudem wurde von Bayer
et al. zeitgleich, mit der hier vorliegenden Arbeit, ein 20 ML dicker Mn3O,4-Film auf Pd(100)
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Abbildung 2.7: Kugelmodell (a) des MnzO,-Kristalls, der Draufsicht (b) der Mn304(100)-Oberfléiche, (c) der
Mn304(001)-Oberfliche und (d) der Mn3zO,4(111)-Oberfliche.

gewachsen und mit HREELS untersucht [76]. In den HREEL-Spektren beobachteten sie, ana-
log zu Langell et al.[2 1], zwei charakteristische Verluste, allerdings bei verdnderten Schwin-
gungsenergien (67 und 83 meV bzw. 540 und 669 cm~1!) [76]. Abgesehen von diesen Arbeiten
stehen fiir den Vergleich und die Identifikation von Schwingungen Raman- und IR-Spektren
von Mn3O4-Einkristallen und -Pulvern zur Verfiigung (z.B. [24, 23, 77]).
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Kapitel 3

Experiment

In diesem Kapitel wird der experimentelle Aufbau und die verwendete Apparatur beschrieben.
Die hier genutzten in-situ Priparationsverfahren werden vorgestellt.

3.1 Apparatur

Abbildung 3.1 zeigt ein Foto der genutzten Messapparatur und ein Schema der Anordnung der
verschiedenen Préparations- und Analysetechniken. Die Apparatur besteht im Wesentlichen
aus zwei iibereinander angeordneten Kammern, welche durch ein Plattenventil getrennt sind.
Die obere Kammer wird einerseits zur Probenpriparation, d.h. zur Reinigung des Pt-Kristalls,
zur definierten Gasbelegung und zur Priparation der Manganoxidschichten genutzt. Anderer-
seits enthilt sie die LEED-Optik und das TPD-Messsystem. Die obere Kammer wird tiber eine
Turbomolekularpumpe (Saugleistung 5201/s) und eine Titansublimationspumpe (TSP) evaku-
iert. Die Turbomolekularpumpe kann iiber ein Plattenventil von der Kammer getrennt werden.
Die Druckmessung wird mittels Ionisationsmanometer vorgenommen. Nach dem Ausheizen
betrigt der Basisdruck weniger als 2x 107!° mbar. Fiir die Probenreinigung wird eine Ar™-
Ionenquelle genutzt. Fiir das gezielte Dosieren von Gasen, konnen diese entweder isotrop oder
gerichtet durch eine Multikapillarquelle dosiert werden'. Zur Verfiigung stehen insbesondre
H,, Dy, 160,, *0,, CO, H,0 und D,0. Die Priparation der Manganoxidschichten erfolgt iiber
reaktive Deposition von Mangan auf Pt in einer O,-Atmosphére. Hierzu wurde Mn in einem
ElektronenstoBverdampfer verdampft.

Die Probe ist an einem ca. 1 m langen Manipulator angebracht, welcher azentrisch an einer
Drehdurchfiihrung gehaltert ist. Der Manipulator ermoglicht eine Rotation der Probe um die
vertikale z-Achse und eine Translation in x-, y-, und z-Richtung.

Mit dem gegebenen Aufbau ist es weiterhin moglich, die Probe zu Kiihlen oder zu Heizen. In
dieser Arbeit wurde mit Fliissigstickstoff gekiihlt. Dabei konnten Temperaturen von 80 bis 85 K
erreicht werden. Die Temperaturmessung wurde iiber ein Chromel/Alumel-Thermoelement (Typ-
K), welches direkt an der Probenriickseite angepunktet wurde, realisiert. Die Heizung der Probe

'Der Aufbau der hier genutzten Mikrokapillardusche wurde in der Promotion von P. Jakob [ 78] ausfiihrlich be-
schrieben. Durch die gerichtete Dosierung ist bei den hier verwendeten Parametern der Druck vor der Probe um den
Faktor 10£2 hoher als im restlichen Rezipientenraum. Im Folgenden wird bei Dosierung mit Mikrokapillardusche
der Druck im Rezipienten mit psx p und zusétzlich die Exposition in Langmuir (L) angegeben.

25
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Abbildung 3.1: (a) Foto der verwendeten Messapparatur und Schema der Anordnung der verschiedenen
Préparations- und Analysetechniken (b) in der oberen Kammer und (c) in der unteren Kammer.

wurde iiber eine Direktstromheizung vorgenommen. Es konnten Temperaturen bis 1400 K er-
reicht werden.

Weitere Einzelheiten zum apparativen Aufbau konnen den Promotionarbeiten von Thomas
Moritz [79] und Borislav Naydenov [80] entnommen werden.

3.2 Probenpraparation

Die in dieser Arbeit genutzten Pt(111)-Kristalle wurden zuvor orientiert und poliert (TU Miin-
chen) und kamen unmittelbar nach dem Schnitt und der Politur in die Apparatur. Der Durchmes-
ser der Kristalle betrug ca. 8 mm. Es ist bekannt, dass die Kristalle durch den Ziichtungsprozess
im Volumen insbesondere durch Kohlenstoff und Schwefel verunreinigt sind. Zur Entfernung
dieser Verunreinigungen aus der Oberfldche bzw. aus einem oberflichennahen Bereich waren
aufwendige in-situ Reinigungsschritte erforderlich. Dabei wurde auf eine Prozedur zuriickge-
griffen, die von Hohage et al. [81] eingefiihrt wurde. Dazu wird die Probe und hier auch deren
Riickseite abwechselnd mit Ar*-Tonen (E=1,3kV, Ip,ope ~2 A, T=300K) gesputtert, bei ho-
hen Temperaturen um 1300 K getempert und in Oy-Atmosphire (po,=1-5x 10~7 mbar) gegliiht.
Durch die Hochtemperaturbehandlung glittet sich die Pt-Oberflidche, d.h. Sputterschiden wer-
den weitgehend ausgeheilt und implantiertes Ar sowie im Pt-Kristall geloster S entweichen.
Beim nachfolgenden O,-Gliihen wird der Kohlenstoff oxidiert und desorbiert. Nach vielfacher
Anwendung dieser Prédparationszyklen (ca. 30x, Gesamtsputterzeit ca. 20 h) war die Pt(111)-
Oberfliche nahezu rein und von hoher struktureller Perfektion. Im Schwingungsspektrum waren
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Abbildung 3.2: HREEL-Spektrum einer reinen Pt(111)-Oberfliche (4eV; ©,=0 =60°; T,,.s=85 K); Einfii-
gung: LEED-Bild von reinem Pt(111) bei a) 120eV und b) 243 eV

lediglich elastisch gestreute Elektronen zu beobachten und es konnten keine Schwingungen von
Fremdatomen beobachtet werden (Abb. 3.2). Zudem zeigten die LEED-Bilder brilliante Reflexe
einer perfekten Pt(111)-(1x1)-Struktur (Einfiigung Abb. 3.2).

Ausser dieser Reinigung direkt nach dem Einbau der Kristalle, mufite die Probe vor und
nach jeder Messserie erneut gereinigt werden. Dafiir bewihrte sich folgende Prozedur. Die Pro-
be wurde zunichst, abhiingig von der Manganoxid-Bedeckung, fiir unterschiedliche Zeiten ge-
sputtert (10 bis 45 min). Danach wurde bei 7' < 300 K Sauerstoff adsorbiert und der Kristall
anschlieBend fiir 20s auf 1100 K geheizt. Diese Prozedur wurde mehrfach wiederholt. Ziel
dieser Vorgehensweise war es, Verunreinigungen, insbesondere Mangan, zu oxidieren und an
der Oberfliche zu binden. Durch nachfolgendes Sputtern konnten diese Verunreinigungen dann
abgetragen werden. Um Sputterschiden auszuheilen, wurde die Probe anschlieBend in UHV
wieder bei 1300 K fiir 20 s geheizt. Die letzten drei Schritte wurden gegebenenfalls wiederholt.

Vor jeder Schicht-Pridparation wurde der Platinkristall fiir 20 s auf 600 K geheizt. Dadurch
konnten Adsorbate wie z.B. Kohlenmonoxid (siehe auch Kapitel 4.1) und Wasser desorbiert
werden.

Das in dieser Arbeit untersuchte Manganoxid wurde durch reaktives Verdampfen von Man-
gan in einer Sauerstoffatmosphiire von 1 x 107% bis 5 x 10~% mbar auf dem Pt(111)-Kristall
abgeschieden. Bei den verwendeten Driicken findet die Reaktion auf der Probenoberflédche statt,
da die mittlere freie Weglinge der Teilchen rund 10* bis 10° cm betriigt, was die MnO-Bildung
in der Gasphase ausschlieBft’. Zum Aufbringen des metallischen Materials auf der Probe wur-
de ein Elektronenstoverdampfer (EFM3, Focus GmbH) eingesetzt. Die Probe befindet sich in
einem Abstand von ca. 15 cm zur Verdampfungszone, wodurch eine weitgehend homogene Ab-
scheidung des Materials auf der Probenoberfliche gewihrleistet werden kann. Auf Einzelheiten
der Manganoxidpréparation wird in den jeweiligen Kapiteln 5 und 6 eingegangen.

2Unter der Annahme der Giiltigkeit des idealen Gasgesetzes und nur einer Teilchensorte mit Durchmesser d
kann die mittlere freie Weglinge iiber Ay, = 1/(v/2md?p/kT) berechnet werden [82]. Nimmt man molekularen
Stickstoff bei 300 K und einem Druck von 10~ bis 10~® mbar an, betriigt die mittlere freie Weglinge rund 10*
bis 108 cm [82].
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3.3 Probencharakterisierung

3.3.1 HREELS

Fir die HREELS-Messungen stand ein Spektrometer vom Typ Delta 0.5 der Firma Vacuum
Science Instruments GmbH (VSI) zur Verfiigung. Das Spektrometer erlaubte hochaufgeloste
Messungen von Verlusten bis 2eV, und in einem groben Modus Messungen bis 50eV. Die
Primédrenergie (E;) konnte zwischen 1 und 250eV variiert werden. Die Experimente wurden
entweder bei 85 K oder bei Raumtemperatur (RT) durchgefiihrt. Die am hiufigsten genutzten
Experimentierbedingungen sind: E; =4 eV; 0; = 0; = 60°; T=85K (vergl. auch Abb.2.1), in
dieser Arbeit als Standardbedingungen bezeichnet. Bei abweichenden Parametern wird dies im
Folgenden hervorgehoben.

Wie bereits in Kapitel 2.1 dargelegt, mif3t man fiir spiegelnde Geometrie (¢; = ¢) die Ener-
gie einer Schwingung ohne Impulsiibertrag, d.h. man mift am I'-Punkt. Fiir abweichende Win-
keleinstellungen (0; # ) kann der Impulsiibertrag (q) iiber GI.2.3 bestimmt werden. Fiir
den hier genutzten Aufbau ergab sich die Moglichkeit gleichzeitig 6; und 6 durch Rotation der
Probe um den Winkel ¢ zu dndern. Fiir die gegebene Messanordnung gilt dann 6; = 6, + ¢ und
0 = 6y — ¢. Mit der Winkelbeziehung sin(« £ 5) = sin(a)cos(3) £ cos(a)sin() ergibt sich
aus 2.3

V2mE; ,
q = #2003(6’0)3271(@5). (3.1)

Die Aufldsung von q hingt hierbei von dem Akzeptanzwinkel des Analysators a4, der Win-
kelbreite der elastisch reflektierten Elektronen und der Primirenergie E; der Elektronen ab.
Um den Einfluss des Akzeptanzwinkel und der Winkelbreite der elastisch reflektierten Elek-
tronen zu bestimmen, wurde die Intensitit der elastisch gestreuten Elektronen in Abhédngigkeit
vom Analysatorwinkel §; gemessen. Die Halbwertsbreite dieser Winkelverteilung gibt an, tiber
welchen Winkelbereich Af; wihrend der Messung integriert wird. In Abbildung 3.3 sind zwei
solcher Messreihen dargestellt. Ay betrug unter den oben genannten Bedingungen ca. 3,5°.
Den q)-Integrationsbereich (Aqy)), welcher sich daraus ergibt kann iiber Gleichung 2.3 mit

der Beziehung
V2m FE;
Aqy = #cosef N (3.2)

abschitzt werden. Fiir die Standardmessbedingungen ergibt sich mit A0;=3,5° eine Integration
iiber Aq=0,03 A",

In den HREEL-Spektren beobachtet man im Allgemeinen ein Maximum bei Ocm™!. Es
handelt sich hierbei um die elastisch an der Oberfliache gestreuten Elektronen (Energieiibertrag
E=0). Wird der Peak nicht signifikant durch inelastisch gestreute Elektronen verbreitert, was in
allen hier untersuchten Spektren der Falls ist, gibt dessen Breite die Gerédteauflosung an, welche
sich aus der Energieaufweitung des einfallenden Strahls und der Energieauflosung des Analy-
sators (bei den gegebenen Einstellungen) zusammensetzt. Die beste mit diesem Gerit erzielte
Auflosung wurde am System Ru(001)-CO bei einer Primérenergie von Eg=4¢eV und in spe-
kularer Geometrie mit 6,3 cm ™! [79] gemessen. Fiir Manganoxid ist die beste bisher erreichte
Auflosung 9,8 cm™!, welche ebenfalls bei Eq = 4eV und in spekularer Geometrie gemessen
wurde.
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Abbildung 3.3: Intensitit der elastisch gestreuten Elektronen fiir unterschiedliche Winkel 6; des HREEL-
Analysators (zwei Messreihen rot und schwarz), gemessen fiir ca. 0,5 ML CO auf Pt(111); ©; = 62°; Eg=4 eV die
Energieaufldsung betrug fiir ©; = O <18cm™1).

Die in dieser Arbeit gezeigten Spektren wurden alle auf die Intensitidt der elastisch ge-
streuten Elektronen (1;,ejas¢/ Leiast) Normiert. Dies ermdglicht eine bessere Vergleichbarkeit der
Spektren, da dadurch die Reflektivitit der Probe und die Durchléssigkeit des Spektrometers aus
dem Spektrum herausgerechnet wird. Die relative Intensitit eines Dipolverlustes sollte im Sub-
monolagenbereich mit der Bedeckung skalieren. Eine quantitative Aussage iiber die Bedeckung
lasst sich aus den Spektren jedoch nicht ableiten, da die Intensitéit auch noch von Depolarisati-
onseffekten und der Ordnung der Oberfliache beeinflusst wird [33].

Fiir die Energien werden in der Literatur unterschiedliche Einheiten verwendet. Um diese
besser iibersehen zu konnen, sind sie mit der Beziehung

1meV =8,066cm ' =0,242THz (3.3)

noch einmal zusammengefasst.

3.3.2 TPD

Zur Aufnahme von TPD-Spektren wurde die Probe iiber eine Direktstromheizung mit kon-
stanter Heizrate hochgeheizt, was mit einem speziellen Temperaturregelungsystem (HS 120,
SMI Physikalische Instrumente) gesteuert wurde. Die Temperatur konnte iiber ein, an der Pro-
benriickseite angepunktetes, Thermoelement (Typ-K) gemessen werden. Die Desorption konn-
te massenselektiv iiber ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMG 112, Balzers) beobachtet
werden. Um die Messqualitidt zu erhohen, wurde eine Feulnerkappe [83] verwendet (siehe
Abb. 3.4). Es handelt sich dabei um eine Glaskappe, welche vor dem Massenspektrometer an-
gebracht wird. Sie besitzt eine Offnung zur Probe hin, wodurch Desorbate in den Glaskdrper
gelangen und eine Offnung zur Hauptkammer, iiber welche die Kappe abgepumpt wird. Dieser
Aufbau hat zahlreiche Vorteile im Vergleich zu einem Aufbau ohne Feulnerkappe. Erstens stam-
men die nachgewiesenen Teilchen hauptsichlich von der Probenvorderseite, wodurch Einfliisse
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Feulnerkappe mit Ionenquelle des Massenspektrometers
nach [43] (Beschreibung siehe Text).

der Desorption von der Probenriickseite, von Halterungen und vom Thermoelement verringert
werden konnen. Zweitens ist wihrend des Heizens der Druckanstieg innerhalb der Kappe etwa
eine GroBenordnung hoher als im restlichen Rezipientenraum. Dadurch wird die Nachweis-
empfindlichkeit erhoht und der Einfluss des Restgasuntergrundes reduziert. Drittens kann die
Pumpleistung als konstant angesetzt werden, solange der Leitwert zwischen Kappe und Kam-
mer der limitierende Faktor ist. Weiterhin wird der Einfluss von Adsorption, Desorption und
Reaktion an Kammerwéinden reduziert, da zum Einen die einflussnehmende Oberfliche we-
sentlich reduziert ist und zum Anderen die Glaskappe nur eine geringe Reaktivitidt im Vergleich
zu metallischen Materialien aufweist. Andererseits kann der erhohte Druck innerhalb der Feul-
nerkappe zu einer verstdrkten Readsorption auf der Probe fiithren. Zudem ist man auf Grund
der geringeren effektiven Pumpgeschwindigkeit beziiglich der Heizraten limitiert, wenn man
weiterhin die Giiltigkeit von p o< R gewihrleisten will. Die Nachweisempfindlichkeit hdngt
stark vom Abstand zwischen Probe und Eintrittsoffnung der Kappe ab. Es muflte daher auf eine
reproduzierbare Messgeometrie geachtet werden, was mit 0,05 mm umgesetzt werden konnte.



Kapitel 4

Vorarbeiten: Verschiedene Adsorbate auf
Pt(111)

Die Untersuchung der Schwingungseigenschaften von ultradiinnen Manganoxidschichten auf
Pt(111) setzt die Kenntnis der Eigenschaften verschiedener Adsorbate auf reinem Platin vorraus.
Insbesondere fiir Untersuchungen von Manganoxidschichten im Submonolagen-Bereich sind
Informationen iiber Kohlenmonoxid auf Pt(111) wichtig, da CO einen hohen Anteil am Rest-
gasspektrum aufweist und unter den gegebenen experimentellen Bedingungen (Messungen bei
85 K) leicht adsorbiert. Der Sauerstoffanteil an der Restgaszusammensetzung ist zwar wesent-
lich geringer, da aber zum Wachstum von Manganoxid erhohte Sauerstoffdriicke eingesetzt
werden, ist auch hier die Kenntnis der Schwingungseigenschaften von O auf Pt(111) wichtig.
Als Konsequenz ergibt sich weiterhin, dass man die Adsorption von CO, und die Koadsorption
von Sauerstoff und Kohlenmonoxid nicht auler Acht lassen darf.

Da Platin fiir die CO/CO,-Katalyse eine wichtige Rolle spielt, existierten bereits eine Viel-
zahl von Untersuchungen zur Adsorption von CO, O, und CO5 auf Pt(111), auf die bei den hier
durchgefiihrten Untersuchungen aufgebaut werden konnte.

4.1 Kohlenmonoxid

Aus der Literatur ist bekannt, dass CO auf Pt(111) in zwei verschiedenen Spezies adsorbiert
(z.B.[84, 85]). Bis zu einer Bedeckung von 0,17 ML ist CO ausschlieBlich linear iiber den Pla-
tinatomen gebunden (on-top) [84]. Diese Spezies ist durch eine Translationsschwingung senk-
recht zum Substrat (T ; (CO)) bei 470 cm™! und durch eine interne Streckschwingung (v(C-0))
bei 2100 cm™* charakterisiert [$4]. Oberhalb dieser Bedeckung adsorbiert eine weitere Spezies
auf Briickenplitzen. Sie wird durch eine T (CO)-Schwingung bei 380cm~! und eine v(C—
O)-Schwingung bei 1850 cm™! beschrieben [$4]. Bei einer Bedeckung von 0,5 ML (290K,
8 L [86]) ist das Verhiltnis zwischen briickengebundenem und on-top-gebundenem CO gleich
und im LEED ist eine c(4x2)-Uberstruktur sichtbar [86]. Mit einer rechteckigen Basis wird
sie auch als (\/3 x 2)rect angegeben [85]. Die Realraumstruktur wird zum Beispiel von Tiis-
haus et al. [85] (siehe Abb. 4.2 (b)) beschrieben. Obwohl von beiden CO-Spezies die gleiche
Menge vorliegt, betragen die Verhiltnisse der Intensititen der Verluste bei 2100 und 1850 cm™*
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Iig50/12100 nach Kostov et al. 0,76 [86]. Bietet man weiterhin CO an, so bildet sich bei einer Be-
deckung von ca. 0,58 ML (120K, 50 L [6]) eine (1/3/2 x /3/2) Struktur aus. Das HREEL-
Spektrum unterscheidet sich zwar in den Intensititen (I;g50/12100=0,52 [86]), nicht aber in den
Schwingungsfrequenzen von der 0,5 ML Bedeckung [84]. Die Sattigung wurde bei 120 K und
einer CO Dosis von 1600 L erreicht [86]. Von Kostov et al. wurde fiir diesen Fall eine Bede-
ckung von 0,62 ML und ein Intensitidtsverhéltnis von I;g50/12100=0,35 ermittelt [$6]. Die Struk-
tur wird von Tiishaus et al. als Dominenwandstruktur mit ¢(v/3 x 5)rect Symmetrie beschrie-
ben [85] (siehe Abb. 4.2 (d)).
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Abbildung 4.1: CO auf Pt(111) nach 5min CO-Adsorption bei 85 bis 90K und bei einem Druck von
Py p=8x10"7"mbar (d.h. von ca.200L). (a) HREEL-Spektren, gemessen unter Standardbedingungen', nach
der Adsorption (rot) und nach Heizen (Heizrate 2 K/s) auf verschiedene Temperaturen: 231 K (braun), 340 K (blau)
und 411 K (griin). (b) TPD-Spektrum fiir die Masse 28 amu (atomar mass units) und einer Heizrate von 2 K/s. Die
senkrechten Striche geben die in Abb. (a) verwendeten Temperaturen an.

Die einzelnen Strukturen lassen sich in umgekehrter Reihenfolge auch durch schrittweises
Heizen einer Bedeckung von 0,62 ML ineinander iiberfithren, wie aus den Abb.4.1 und 4.2
hervorgeht. Diese zeigen eigene hochaufgeloste HREEL-Spektren nach der Adsorption von ca.
200L CO bei 85 bis 95 K und nach Heizen auf verschiedene Temperaturen mit dem dazuge-
horigen TPD-Spektrum (Abb. 4.1(b)). Die TPD-Messung ist im Einklang mit den Daten von
Kostov et al. [86] fiir eine Bedeckung von 0,62 ML. In den HREEL-Spektren kann die Abhén-
gigkeit der Schwingungsmoden von der Desorptionstemperatur und dementsprechend von der
CO-Bedeckung verfolgt werden. Das untere rote Spektrum représentiert die Schwingungsmo-
den von CO nach der Adsorption. Das Verhiltnis von 0,35 der Intensitédten der Verluste bei 1850
und 2100 cm~! entspricht den Angaben von Kostov et al. fiir eine Bedeckung von 0,62 ML CO

'HREELS—Messungen unter Standardbedingungen bedeuted T,;,.s=85 K; Eg=4eV und ©; = ©f ~60°.
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Abbildung 4.2: (a) HREEL-Spektren wie in Abbildung 4.1 (a) mit Detaildarstellung des Energiebereichs von ca.
600 bis 1800 cm™!. (b-d) Strukturmodelle fiir unterschiedliche Bedeckungen nach Tiishaus et al. [85]. Der Zusatz
rect steht hier fiir die Beschreibung der Uberstruktur mit einer rechteckigen Basis.

auf Pt(111). Die Moden bei 468 und 2102cm™~! bzw. 384 und 1849 cm~! sind bekannt. Sie
entsprechen dem on-top und dem briickengebundenem CO. Zusitzlich zu diesen Schwingungs-
moden konnten auf Grund der deutlich verbesserten Energieauflosung weitere Moden bei 419
und 1748 cm~! beobachtet werden.

Eine einfache Erkldarung der zusitzlichen Moden wire ein zusitzlicher Adsorptionsplatz,
der bei hohen Bedeckungen besetzt wird, z.B. eine Adsorption auf dreifach Muldenplétzen.
In diesem Fall wiirde man analog zu den anderen Spezies der Schwingung mit der Energie
von 419 cm™! die T, (CO)-Schwingung und der mit der Energie von 1748 cm™! die v(C-0)-
Schwingung zuordnen. Diese Vorstellung wird durch Infrarotreflektionsabsorptionsmessungen
von CO auf Pt(111) in saurer und neutraler Losung gestiitzt. Kitamura et al. [87] beobachte-
ten in 0,5M H,SOy- und in 0,5M NaySO,-Losung eine Schwingung bei ca. 1780cm™! und
interpretierten diese als CO in dreifach-Muldenplitze. Villegas und Weaver [88] messen eben-
falls eine Schwingungsenergie von 1775cm™! fiir CO auf Pt(111) in 0,1 M HCIO4-Losung.
Sie konnten die Vermutung eines dreifach-Muldenplatzes auch durch STM-Messungen erhér-
ten. Weiterhin weisen theoretische Untersuchungen bisher daraufhin, dass sich die Adsorpti-
onsenergien zwischen on-top- und dreifach-Muldenplatz fiir CO auf Pt(111) nicht wesentlich
unterscheiden sollten (z.B. [89] oder [90]). Allerdings wiederspricht ein Dreifachbriickenplatz
den etablierten Strukturmodellen z.B. von Tiishaus et al. [85] oder Biberian und Van Hove [91].
Nach diesen Modellen existieren nur briickengebundene und on-top gebundene CO-Molekiile.
Die Einheitszellen umfassen mehrere CO-Molekiile. Daraus resultieren natiirlich ebenfalls mehr
als zwei Schwingungsmoglichkeiten, welche die beobachteten zusitzlichen Schwingungen in
ADbD. 4.1 (a) erkldren konnten.

Um die Stabilitit der ,,dreifach-Muldenplatzspezies* zu testen und eventuell die Ordnung
der neugefundenen Phase weiter zu erhohen, wurde die Probe mit einer Heizrate von 2 K/s auf
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Schwingungsmode ©~0,62ML | © ~0,62ML* | 0,50ML< © <0,58 ML’ | © <0,17 ML*¢
hier [86] hier hier [84] hier [84]
T (CO) 77 - 77 81 - 86 -
T 1 (CO)pridge 384 - 384 383 380 - -
419 - 419 - - - -
T 1 (CO)on—top 468 475 468 467 470 476 480
Oberton(R(CO))prigge | 717 - 726 696 720 - -
2T L (COyyiage - - - 763 - - -
Oberton(R(CO))pp—top | 819 - 819 824 820 810 820
1748 - 1748 - - - -
V(C=O)pridge 1849 1850 1849 1857 1850 - -
V(C=0)on—top 2102 2100 2102 2104 2100 2095 2100

Tabelle 4.1: Zusammenstellung der beobachteten Schwingungsenergien fiir verschiedene Bedeckungen CO auf
Pt(111) und Vergleich mit Literaturwerten. T} (CO) und T 1 (CO) stehen fiir die Translationsschwingungen parallel
bzw. senkrecht zum Substrat, v(C-O) fiir die interne Streckschwingung und R(CO) fiir die frustrierte Rotation.
Es wurden ca. 200L CO bei 85 bis 90K adsorbiert, was zu einer Bedeckung von ca. 0,62 ML fiihrte. Durch
thermische Desorption wurde die Bedeckung subsequent verringert. Die Heizrate Betrug 2 K/s und getempert
wurde auf 231 K, ®340 K bzw. °411 K. Alle Energieangaben sind in cm™".

231 K getempert. Danach ergab sich das in Abb. 4.1 (a) braun dargestellte Spektrum. Die beiden
HREEL-Spektren (d.h. das rote und das braune) sind weitestgehend identisch. Sie unterscheiden
sich nur geringfiigig in den Intensititen. Die oben beschriebene Phase ist demnach bis zu einer
Temperatur von mindestens 230 K stabil.

Desorbiert man einen Teil des CO durch Heizen auf 340 K (mit 2 K/s), so geht dieses Spek-
trum in das bekannte CO/Pt(111) Spektrum mit nur zwei Spezies iiber (blaues Spektrum in
Abb. 4.1 (a) bzw. 4.2 (a)). Das Intensititsverhiltnis der Verluste bei 1850 und 2100 cm ™! betrigt
0,58, was ein Indiz fiir eine CO-Bedeckung zwischen 0,5 und 0,58 ML ist. Durch weiteres Hei-
zen auf 411 K erhilt man eine Bedeckung von <0,17 ML mit ausschlielich on-top gebundenem
CO (476 und 2095 cm™!; griines Spektrum in Abb. 4.1 (a) bzw. 4.2 (a)).

Die Schwingungen bei ca. 80 cm ™! konnen den frustrierten Translationen parallel zur Ober-
fliche (T|(CO), 48 bis 60cm ') bzw. deren Obertdnen (89 bis 113 cm™?), welche von Lahee
et al. [92] mit Heliumatomstreuung beobachtet wurden, zugeordnet werden. Diese konnen bei
HREELS-Experimenten iiber Sto3streuung angeregt werden.

In der Abbildung 4.2 (a), bei welcher der Energiebereich von ca. 550 bis 1800 cm~! vergro-
Bert dargestellt ist, konnen fiir die unterschiedlichen Bedeckungen mehrere Verluste im Ener-
giebereich von 650 bis 850 cm™! beobachtet werden. Bei dem Verlust bei 763 cm™! im blauen
Spektrum handelt es sich um den Doppelverlust der Schwingung bei 383 cm~!. Alle anderen
Verluste konnen als Oberton einer frustrierten Rotation (R(CO)) von entweder der on-top oder
der briickengebundenen Spezies interpretiert werden [84, 93].

In Tabelle 4.1 wurden die gefundenen Schwingungsenergien fiir unterschiedliche Bedeckun-
gen zusammengefallt und den dazugehorige Literaturvergleichswerten gegeniibergestellt. Ab-
schlieBend kann man festhalten, dass fiir Bedeckungen <0,58 ML die Literaturwerte gut re-
produziert werden konnten. Fiir eine Bedeckung von 0,62 ML trifft das ebenfalls zu, aber auf
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Grund verbesserter Auflosung konnten zwei weitere Schwingungen mit den Energien 419 und
1748 cm~! beobachtet werden. Diese sind moglicherweise CO auf Dreifachbriickenplitzen zu-
zuordnen.

4.2 Sauerstoff

Unterhalb von 150 K adsorbiert Sauerstoff auf Pt(111) in zwei molekularen chemiesorbierten
Spezies. In beiden sind die O—O-Molekiile parallel zur Oberflache ausgerichtet. Sie unterschei-
den sich aber in der Positionierung iiber dem Substrat. Der groere Teil des Sauerstoffs adsor-
biert direkt iiber den Platinatomen (on-top), der Rest iiber Briickenplidtzen. Im Schwingungs-
spektrum konnen beide Typen an Hand der typischen Frequenz der internen Sauerstoffstreck-
schwingung unterschieden werden (Briickenplatz: 700 cm~! [94]; on-top: 875 cm™! [94]). Bei
Sittigungsbedeckung bildet sich eine (3/2x3/2)R15° Uberstruktur aus, was zu einer maximalen
Bedeckung von 4/9 O,-Molekiilen pro Platinatom fiihrt [94].
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Abbildung 4.3: Sauerstoff nach Adsorption bei Tyq5=85-90K und po,arxp ~1x10~7 mbar fiir t,qs=5 min
(2 ca.200L) auf Pt(111): (a) HREEL-Spektren von molekularem Sauerstoff fiir 10, (rot) und 120, (blau), gemes-
sen unter Standardbedingungen. (b) TPD-Spektren von molekularem (rot) und atomarem (schwarz) Sauerstoff (bei
32 amu und einer Heizrate von 5 K/s). Atomarer Sauerstoff wurde durch Adsorption von ca. 2000 L Sauerstoff bei
350K (po, KD ~2,4% 10~ mbar, t,q5=2 min) prepariert.

In der Darstellung 4.3 (a) sind die in dieser Arbeit gemessenen HREEL-Spektren von moleku-
larem Sauerstoff auf Pt(111) abgebildet. Molekularer Sauerstoff auf Pt(111) wurde durch Ad-
sorption von ca. 200 L Sauerstoff bei 85 bis 90 K prépariert. Neben der HREEL-Spektroskopie
an 0, (roter Graph in Abb.4.3 (a)) wurden auch Messungen an dem Sauerstoffisotop *0,
durchgefiihrt (blauer Graph in Abb. 4.3 (a)). Die beobachteten Schwingungsenergien sind zu-
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Schwingungsmode Literatur diese Arbeit
[ ] [ ] 1602 1802 1602/1802

T 1(02)on—top 380 390 | 370 350 1,057
0(COy) - - |653,5 6612 -
V(0-O)pridge 700 710 | 706 6612 1,068
(0-0)on—top 875 870 | 878,5 831,5 1,057

T 1 (02)on—topt(0-O)ppiqge | 1100 — | 1085 1027 1,056
T1(02)on—topt(O-O)op—rop | 1240 - | 1232 1164 1,058
Oberton (0-0)pp,—top 1645 - | 1637 1547 1,058

2 X v(0-0)on—top 1750 - | 1752 1658 1,057

Tabelle 4.2: Zusammenstellung von Literaturwerten nach Steininger et al. [94] und Gland et al. [40] und den
in dieser Arbeit gemessenen Schwingungsenergien nach Adsorption von ca. 200 L O5 bei 85 bis 90 K. Die Lite-
raturwerte beziehen sich ausschlieBlich auf 160,. In dieser Arbeit wurden 0, und 0, gegeniibergestellt. Der

Quotient 605/'805 ergibt sich aus der Division der zu '°0; und 0, gehorenden Schwingungsenergien. Alle

Energieangaben sind in cm™!.

sammen mit Literaturvergleichswerten (fiir '°0,) in der Tabelle 4.2 zusammengestellt und sol-
len im nédchsten Abschnitt diskutiert werden.

Die Verluste bei ca. 700 und 875 cm™~! wurden bereits oben erliutert. Der Verlust bei 370 cm™
kann nach Steininger et al. der T (O5)-Schwingung der on-top-Spezies zugeordnet werden [94].
Die entsprechende Schwingung der briickengebundenen-Spezies konnte nicht beobachtet wer-
den, was wahrscheinlich auf eine zu niedrige Intensitét dieser Mode zuriickzufiihren ist.

1

Die Mode mit der Energie von 653,5cm ™! im 1®0,-Spektrum kann der Biegeschwingung von
CO, (6(CO,)) zugeordnet werden. Eine sehr schwache Mode bei ca. 2340 cm™~!, welche als
asymmetrische Streckschwingung von CO; identifiziert werden kann (v, (0O—C-0)), unter-
stiitzt diese Vermutung (siehe auch Diskusion in Kapitel 4.3). CO, resultiert wahrscheinlich aus
der Koadsorption von CO aus dem Restgas und Reaktion mit Sauerstoff. Ein deutlicher Hin-
weis fiir CO-Koadsorption ist durch die Verluste bei ca. 2100 cm™! (interne C—-O-Schwingung)
gegeben. Weiterhin fillt auf, dass im HREEL-Spektrum von #0, (4.3 (a) blau) zwei Verluste
bei ca. 2100 cm~! gefunden wurden. Sie entsprechen der internen C—O-Schwingung von C'60O
und C'80. Dies lisst erkennen, dass es auf der Oberfliche offensichtlich zu einem Isotopen-
austausch kommt. Die Moden zwischen 1000 und 2000 cm ™' resultieren aus Kombinations-,
Doppel- oder Obertonen der oben erlduterten Verluste.

Zur genaueren Charakterisierung der Schwingungen von 1O, auf Pt(111) wurden Messun-
gen am '80,-Isotop durchgefiihrt. Eine solche Gegeniiberstellung wurde in der Literatur bisher
noch nicht vorgenommen. Fiir den Isotopenaustausch wiirde man unter der Annahme, dass der
Sauerstoff gegen ein starres Platinsubstrat schwingt, eine Verschiebung der Schwingungsener-

2Der Verlust bei 661cm™! im 80,-Spektrum resultiert wahrscheinlich aus der Uberlagerung zweier Ver-
luste, welche bei der gegebenen Auflosung nicht separiert werden konnen. Dies ist zum Einen die COs-
Biegeschwingung, welche vom Isotopenaustausch nahezu unbeeinflusst ist und zum Anderen die v(O-O)prsqge-
Schwingung. Die exakten Energiewerte dieser Moden lassen sich daher nicht korrekt bestimmen.
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gien um den Faktor 1,061 erwarten. Beobachtet wird aber eine Verschiebung von ca. 1,05740,001
(mit Ausnahme der v(O-0O)p,44.-Schwingung). Dies deutet darauf hin, dass das Platin-Substrat
nicht als vollstdndig starr angesehen werden kann. Vielmehr ist anzunehmen, dass die Platin-
atome ebenfalls eine leichte Schwingung ausfithren. Beschreibt man diese Schwingung iiber
eine reduzierte Masse m,. = my * my/(my + my) [54] so erhilt man eine relative Isotopenver-
schiebung von 1,0557 was in sehr guter Ubereinstimmung mit dem experimentell gefundenen
Wert steht (Vergleich Tabelle 4.2). Dies verdeutlicht nicht nur die Leistungsfihigkeit des Mo-
dells, sondern auch die exzellente Qualitiit der Spektren bzw. des Spektrometers.

Unter bestimmten Bedingungen lassen sich auch Informationen iiber die Dissoziationsener-
gie von Sauerstoff aus den Spektren ableiten. Eine Schwingung, an der nur zwei Atome beteiligt
sind und die nicht mit anderen Atomen oder Molekiilen gekoppelt ist, kann iiber einen einzelnen
anharmonischen Oszillator beschrieben werden. Man verwendet dafiir hdufig die Beschreibung
iber ein Morsepotential [93]. Auf Grund der Anharmonizitit des Morsepotentials konnen auch
Anregungen von Schwingungen aus dem Grundzustand in den zweiten angeregten Zustand
(Oberton) erklart werden, welche bei einem streng harmonischen Potential fiir Dipolanregun-
gen verboten wiren. Der fiir diese Anregung notwendige Energiebetrag v(?) unterscheidet sich
von der doppelten Energie der Einfachanregung »(!). Er wird durch die Form des Morsepoten-
tials bestimmt. Uber die Birge-Sponer-Abschitzung (Gl. 4.1) lassen sich dabei Aussagen iiber
die Dissoziationsenergie Dy treffen [33]:

vl — )2 5 3

Dy = W — Zu(l) — g,,(?). (4.1)
Steiniger et al. ermittelten daraus die Dissoziationsenergie fiir O-O zu 0,5140,06 eV [94]. Bei
der Berechnung von Dy nutzten sie fiir v den Wert von v(0-0)or,—t0p und fiir v dessen
Oberton. Verwendet man die in dieser Arbeit ermittelten Werte mit den entsprechenden Fehlern
(AvD) = £5em~!, Av® = +£10cm™?), so erhilt man fiir '°0, Dy = 0,46 + 0,06eV und
fiir 180, Dy = 0,42 £ 0,06 eV. Im Vergleich dazu ermittelte Gland aus Thermdesorptionsdaten
einen leicht geringeren Wert fiir die Aktivierungsenergie der Dissoziation von 0,3 eV [95]. Eine
mogliche Ursache hierfiir konnte sein, dass die Voraussetzung einer vernachlifigbaren Wech-
selwirkung der beiden betrachteten Atome mit anderen Atomen nicht gegeben ist, oder dass
das Morsepotential das anharmonische Potential nur ungeniigend beschreibt. Vergleicht man je-
doch die Dissoziationsenergie von Oy auf Pt(111) (<0,5eV) mit der Dissoziationsenergie von
O, in der Gasphase (5,1 eV [96]), so kann man festhalten, dass Sauerstoff auf Pt(111) wesent-
lich leichter in seine atomaren Bestandteile aufgespaltet werden kann als dies unter natiirlichen
Bedingungen moglich ist. Darin begriindet sich auch zum Teil die Eignung von Platin als Kata-
lysator.

Bisher konzentrierte sich die Betrachtung weitestgehend auf molekularen Sauerstoff auf
Pt(111). Nachfolgend soll nun auch auf atomaren Sauerstoff auf Pt(111) eingegangen werden.
In der Abbildung4.3 (b) sind die TPD-Spektren von molekularem (rot) und atomarem Sauer-
stoff (schwarz) auf Pt(111) dargestellt. Molekularer Sauerstoff wurde, wie bereits oben erwéhnt,
durch Adsorption von ca. 200 L Sauerestoff bei 85 bis 90 K préipariert. Atomarer Sauerstoff
kann durch Adsorption von Sauerstoff bei erhohten Temperaturen (350 K; 2000 L fiir Sattigung)
adsorbiert werden [97]. Beim Heizen von molekularem Sauerstoff auf Pt(111) im UHV beob-
achtet man eine Sauerstoffdesorption unterhalb 200 K. Diese Desorption ist nur partiell, eine
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weitere Desorption beobachtet man zwischen 600 und 950 K. Vergleicht man diese Charakte-
ristik mit dem TPD-Spektrum von atomarem Sauerstoff auf Pt(111), so beobachtet man dort
ebenfalls eine Desorption zwischen 600 und 950 K. Es handelt sich demnach um die Desorpti-
on von rekombiniertem Sauerstoff. Fiir molekularen Sauerstoff auf Pt(111) bedeutet dies, dass
beim Heizen ein Teil desorbiert und ein Teil dissoziiert.
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Abbildung 4.4: Atomarer Sauerstoff auf Pt(111), der durch Heizen von molekular adsorbiertem Sauerstoff
(200L) bei 350K fiir 20 s gewonnen wurde. (a) HREEL-Spektrum von 0O (rot) und '#O (blau), gemessen un-
ter Standardbedingungen. (b) LEED-Bild der (2x2)-O-Pt(111)-Uberstruktur mit schematisch angedeuteter Platin-
(schwarz) und Sauerstoff-Brillouin-Zone (blau).

Atomarer Sauerstoff auf Pt(111) bildet eine (2x2)-Uberstruktur (siche Abb.4.4) mit einem
Sauerstoff zu Platin Verhiltnis von 1 zu 4 aus. Die Fldchen unter den Desorptionsspektren in
Abbildung 4.3 (b) entsprechen den Verhiltnissen der Séttigungsbedeckungen von molekularen
(4/9 O5/Pt) und atomaren Sauerstoff (0,25 O/Pt). Weiterhin kann man erkennen, dass nach der
partiellen Desorption und Dissoziation von molekularem Sauerstoff eine gesittigte Schicht ato-
maren Sauerstoffs auf der Pt(111)-Oberfldche zuriick bleibt.

Fiir atomaren Sauerstoff nimmt man eine Adsorption in einem dreifach Muldenplatz an [94].
Im HREEL-Spektrum wird er durch einen Verlust bei 478,5cm™! (480 cm™~! [94], 490 [40])
angezeigt (Darstellung 4.4 (a)). Unter Verwendung von 80 beobachtet man diese Mode bei
453.5cm™!. Dies entspricht einer relativen Energiednderung um den Faktor 1,055, was wieder
mit dem zu erwartenden Isotopeneffekt konsistent ist.

Zusitzlich zu dieser dominanten Mode konnen drei niederenergetische Schwingungsmoden
bei 88, 108 und 172cm™! beobachtet werden (siehe Einschub Abb. 4.4 (a)). Bei dem Ener-
gieverlust bei 172cm™! handelt es sich wahrscheinlich um den Doppelverlust der Mode bei
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ca. 88 cm™ . Fiir die restlichen zwei Moden bieten sich zwei Interpretationsansitze an. Zum
einen konnte es sich um eine Translationsschwingung des Sauerstoffatoms parallel zur Ober-
flache handeln. Diese Mode wire nicht dipolaktiv, konnte aber durch StoBstreuung angeregt
werden. In diesem Fall miisste man eine Abhingigkeit der Schwingungsenergien vom Sauer-
stoffisotop beobachten konnen. Eine derartige Abhinigkeit konnte aber nicht beobachtet werden
(Vergleich Abb. 4.4 (a)-Einschub). Eine alternative Erkldrung wire, dass es sich nicht um eine
Schwingung des Sauerstoffs selbst, sondern um Substratphononen handelt, welche durch die
(2x2)-Uberstruktur auf den Gammapunkt zuriickgefaltet werden. Ein solches Verhalten wurde
von Kern et al. [98, 99] und Neuhaus [100] gefunden. Allerdings wurden in diesen Arbeiten
leicht verringerte Schwingungsenergien von rund 80 cm™! beobachtet.

4.3 Kohlendioxid

Im vorhergehenden Abschnitt wurde bereits auf einige Eigenschaften von CO, eingegangen.
Da CO, in dieser Arbeit eine grolere Rolle spielt, soll hier kurz auf dessen schwingungsspek-
troskopische Eigenschaften eingegangen werden, wie sie der Literatur zu entnehmen sind. In
der Gasphase ist CO, durch eine Biegemode (5-mode) 667 cm™!, eine interne symmetrische
Schwingung (v,-mode) 1388 cm™! und eine interne asymmetrische Schwingung (v,,-mode)
2349 cm ™! charakterisiert [[101] bzw. Zitate darin]. CO5 kann auf Pt(111) bei 85 K adsorbiert
werden. Es ist hier aber nur sehr schwach gebunden und desorbiert beim Heizen mit einer
Heizrate von 0,5 K/s bereits bei 93 K[102]. In den HREEL-Spektren von Mieher et al. [102]
ist CO, auf Pt(111) durch fiinf Verluste charakterisiert. Der Energieverlust bei 331 cm™! wurde
als Schwingung des CO,-Molekiils gegen die Platinoberfliche (T (CO,)) identifiziert, der bei
661 cm™! als §-mode, der bei 1330 cm ™! als v,-mode, der bei 2347 cm ™! als v,,-mode und bei
3025 cm™! als Kombinationsverlust aus der d- und v,,-mode [103]. Da die relativen Intensiti-
ten spiter noch eine Rolle spielen, wurden sie aus den in [ 1 02] gezeigten Spektren ermittelt. Fiir
die Verluste 661 cm™!, 1330 cm ™! und 2347 cm~! betragen sie, auf die Intensitit der elastisch
gestreuten Elektronen bezogen, 15x 1072, 0,29x 1073 und 1,73 x 1073,

4.4 Sauerstoff/Kohlenmonoxid-Koadsorption

Untersuchungen zur Koadsorption von molekularem Sauerstoff und CO wurden zum Beispiel
von Mieher und Ho (HREELS) [103], Allers et al. (TPD) [104], Matsushima (TPD) [105] und
zur Koadsorption von atomarem Sauerstoff und CO von Kostov et al. (TPD, HREELS) [80]
durchgefiihrt. In eigenen Experimenten wurden zunéchst ca. 200 L Sauerstoff bei Temperatu-
ren zwischen 85 und 90 K adsorbiert, was einer Sittigungsbedeckung mit molekularem Sauer-
stoff entspricht. AnschlieBend wurden ca. 200 L 12C!0 bei T~85 K (ebenfalls Sittigungsbe-
deckung) koadsorbiert. Die dazugehdrigen HREEL-Spektren sind fiir die Sauerstoffisotope 60
und '80 in den Abbildungen 4.5 bzw. 4.6 (a) dargestellt. Neben den Spektren nach der Adsorpti-
on (schwarz) wurden auch Spektren nach verschiedenen Heizschritten aufgenommen (rot, blau
und griin). Die verschiedenen Schwingungsmoden sind in der Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Aus der Tabelle ergibt sich eine direkte Zuordnung der Energieverluste zu den Schwingungs-
moden des Sauerstoffs bzw. des Kohlenmonoxids. Durch den Isotopenaustausch unbeeinflusste
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Abbildung 4.5: HREEL-Spektren von 60y (T,45s=85-90 K; toqs=5 min; pasrcp ~1x10~" mbar —200 L) mit
koadsorbiertem 2C'%0 (T,5=85-90K; t,qs=5min; ppsxp ~1x10~7 mbar—200L) nach verschiedenen Heiz-
schritten (Heizrate 5 K/s), gemessen unter Standardbedingungen (a) nach der Adsorption (schwarz) und nach Hei-
zen auf 173 K (blau) bzw. nach Heizen auf 268 K (griin); (b) nach der Adsorption (schwarz) und nach Heizen auf
114K (rot).

Schwingung CO+0o/Pt(111) getempert: 175+2 K 269+2 K

Nr. Mode 160 180 160/180 160 180 160/180 160 180 160/180
vi T1(02)on—top 368 350 1,051 - - - - - -
vy T 1(CO)on—top 440 439 1,002 - - - - - -
V3 - - - 469 461 1,017 462 455 1,015
vy  6(COyg) 653 650 1,005 - - - - - -
vs  V(0-O)pridge 756 715 1,057 - - - - - -
ve  V(0-0)on—top 882 834 1,058 - - - - - -
vr  (C-O)pridge - - - 1870 1870 1,000 1865 1864 1,000
vg  v(C-"80)pptop | — - - - 2050 - - 2050 -
vg  V(C=O)on—top 2119 2118 1,000 | 2110 2108 1,001 2110 2108 1,001

Tabelle 4.3: Zusammenstellung der beobachteten Schwingungsenergien nach der Adsorption von ca. 200 L Sau-
erstoff und Koadsorption von ca. 200 L Kohlenmonoxid bei jeweils 85 bis 90 K. Zusitzlich wurde das Koadsorbat
mit einer Heizrate von 5 K/s auf ca. 175 bzw. 270K geheizt. Messungen mit den Sauerstoffisotopen '°0 und 180
sind gegeniibergestellt. Der Quotient °0/'80 ergibt sich aus der Division der zur Adsorption von 60 bzw. 20

und Koadsorption von '2C160 gehérenden Schwingungsenergien. Alle Energieangaben sind in cm™!.
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Moden kénnen 2C'%0O-Schwingungen zugeordnet werden.

Nach der oben beschriebenen Adsorption von O und CO werden in den HREEL-Spektren
6 Schwingungsmoden beobachtet. Die Schwingungsmoden v», und v weisen keinen Isotopen-
effekt auf. Durch Vergleiche mit CO auf reinem Pt(111) (siehe Kapitel 4.1) konnen diese den
T, (CO)- bzw. v(C-0O)-Schwingungen von on-top gebundenem CO zugeordnet werden. Aller-
dings ist die Translation senkrecht zum Substrat (v;) um ca. 30 cm~! zu niedrigeren Energien
verschoben, was ein Indiz fiir eine niedrigere Bindungsenergie sein kann. Eine briickengebun-
dene Spezies kann nach der Adsorption offensichtlich nicht beobachtet werden. Dies ist iiber-
raschend, da man auf reinem Pt(111) nach der Adsorption von 200 L CO bei 85 K sowohl die
Besetzung von on-top, als auch von Briickenplédtzen erwarten wiirde (vergleiche Kapitel 4.1)
Anscheinend ist die Adsorption auf Briickenplétzen durch den voradsorbierten Sauerstoff blo-
ckiert. Die Energieverluste v; und 14 weisen einen deutlichen Isotopeneffekt auf. Sie konnen
als Schwingungen von on-top gebundenem O, gegen Platin bzw. als O—O-Streckschwingungen
der selben Spezies interpretiert werden. Die Energie dieser Schwingungen bleibt weitgehend
unbeeinflusst von der CO-Koadsorption (siehe Kapitel 4.2). Den Verlust v5; kann man in Ana-
logie zur Adsorption auf reinem Platin, der internen Streckschwingung von briickengebun-
denem O, zuordnen. Er ist allerdings im Vergleich zur Adsorption auf der reinen Platino-
berfliche energetisch um ca. 50cm™! zu hoheren Energien verschoben. Die Mode v, bei ca.
650 cm ™! kann als CO,-Biegeschwingung identifiziert werden (vergleiche Kapitel 4.3). In den
TPD-Spektren (Abb. 4.5 (b)) kann die Desorption von CO, in Abhingigkeit von der Tempe-
ratur verfolgt werden. Wihrend des Heizens der Probe auf ca. 115 K desorbiert CO, und die
entsprechende Schwingungsmode verschwindet im HREEL-Spektrum (siehe Abb. 4.5 (b)). Der
Anteil der COy-Desorption unterhalb 115K an der Gesamtfliche unter dem TPD-Spektrum
(Abb. 4.6 (b)) ist kleiner als 2%, was auf CO,-Bildung an Defekten oder Stufenkanten schlie-
Ben ldsst.

Nach Heizen auf 175 K sollte Sauerstoff nur noch atomar vorliegen (vergleiche Kapitel 4.2).
Die entsprechenden HREEL-Spektren weisen zwei dominante Schwingungsmoden 15 und vg
(siehe blaue und griine Spektren in Abbildung4.5 (a) bzw. 4.6 (a)) auf. Die Schwingungsmode
bei 2010 cm™! weist keinen Isotopeneffekt auf und kann wieder der C-O-Streckschwingung
eines on-top gebundenen CO-Molekiils zugeordnet werden. Die Mode bei 469 bzw. 461 cm™*
weist dagegen einen geringen Isotopeneffekt auf. Allerdings liegt dieser nicht in der GroBenord-
nung, welche man beim Isotopenaustausch 1°0—'¥0 erwarten wiirde. Der Energieverlust diirf-
te vielmehr auf die Uberlagerung der Schwingungsmoden von atomarem Sauerstoff (T (O))
und on-top gebundenem Kohlenmonoxid (T, (CO)) zuriickzufiihren sein. Zusitzlich zu diesen
beiden adsorbierten Spezies kann eine geringe Menge briickengebundenes CO an Hand der
Schwingungsenergie von 1870 cm ™! (auf reinem Pt(111) ca. 1850 cm™!, Vergleiche Kapitel 4.1
) identifiziert werden. Auf Grund der niedrigen Intensitét ist diese wahrscheinlich Defektstruk-
turen wie z.B. Fehlstellen in dieser Schicht zuzuordnen. Ein weiterer Verlust mit sehr niedriger
Intensitit ldsst sich in der Abbildung 4.6 (a) bei 2050 cm™! beobachten (v/§), dieser kann der
internen 2?C—180-Schwingung zugeordnet werden. Offensichtlich kommt es zu einem Isoto-
penaustausch zwischen 2C'°0 und **0.

Da CO, bei Temperaturen oberhalb von 115K sofort nach der Bildung desorbiert, kann
die im TPD-Spektrum (Abb. 4.5 (b)) beobachtete Desorption von CO, direkt mit der Reaktion
von CO mit Sauerstoff zu CO, in Verbindung gebracht werden. Im TPD-Spektrum beobachtet
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Abbildung 4.6: 180, mit koadsorbiertem CO auf Pt(111) (Adsorption analog zu Abb. 4.5). (a) HREEL-Spektren
nach der Adsorption (schwarz) und nach verschiedenen Heizschritten mit einer Heizrate von 5 K/s in UHV nach
Heizen auf 176 K (blau) bzw. auf 269 K (griin), gemessen unter Standardbedingungen. (b) CO2-TPD-Spektrum
des Systems (schwarz). Die fiir das nachtrigliche Heizen relevanten Temperauren wurden entspechend der Far-
be der HREEL-Spektren farblich markiert. Zum Vergleich ist das CO2-TPD-Spektrum von atomar adsorbiertem
Sauerstoff und CO-Koadsorption (rot) mit eingezeichnet.

man drei markannte Desorptionsmaxima. Den Peak bei ca. 150 K erkldrt Matsushima [ 105] als
Reaktion von CO mit molekularem Sauerstoff. Er vermutet weiter, dass beide Sauerstoffatome
eines Molekiils mit CO reagieren (also 2CO+0O; —2CO,). Da Sauerstoff nach Heizen auf 175 K
nur noch atomar vorliegen (vergleiche Kapitel 4.2) sollte, konnen die im TPD-Spektrum ober-
halb 175 K beobachteten Reaktionen der Reaktion von atomar vorliegendem Sauerstoff mit CO
zugeordnet werden. Im Unterschied zur Koadsorption von atomarem Sauerstoff und CO (rotes
Spektrum Abb. 4.6 (b)) beobachtet man hier ein weiteres Desorptionsmaximum bei ca. 220 K.
Allers et al. [104] gibt dazu an, dass nach Heizen einer Koadsorbatschicht aus molekularem O
und CO, mehr atomarer Sauerstoff auf Pt(111) vorhanden ist als nach der direkten Adsorption
von atomarem Sauerstoff. HREEL-Spektren, welche nach Heizen auf ca. 270 K aufgenommen
wurden, weisen allerdings nur eine leichte Anderung der Schwingungsenergien auf (siche Dar-
stellung 4.5 (a) bzw. 4.6 (a)). Davon abgesehen dndert sich die Charakteristik der Schwingungs-
spektren nicht. Eine Zuordnung des Desorptionsmaximums zu bestimmten Adsorptionsplitzen
lasst sich daher auf der Grundlage der HREEL-Spektren nicht vornehmen.

Die Gesamtmenge des adsorbiertem CO kann aus den O,-TPD-Spektren dieses Systems
und den O,-TPD-Spektren nach molekularer Sauerstoffadsorption auf Platin abgeschitzt wer-
den. Geht man davon aus, dass wihrend der Koadsorption von CO (bei ca. 85 K) kein Sau-
erstoff desorbiert, so entspricht die adsorbierte Sauerstoffmenge der Séttigungsbedeckung (4/9
O2-Molekiile pro Platinoberflichenatom). Wertet man die Flache des Sauerstoffdesorptionspek-
trums aus, so erhilt man 1/2 bis 1/3 der Flidche, die der Desorption von O, auf Pt(111) entspricht.
Der Rest muf} folglich mit CO zu CO,, reagiert sein. Daraus lésst sich eine Bedeckung von ca.
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0,540, 1 ML CO-Molekiilen abschitzen. Dieses Ergebnis ist konsistent mit den Ergebnissen der
TPD-Untersuchungen zur O,- und CO-Koadsorption, die von Allers et al. [ 04] vorgenommen
wurden. Unter dem Gesichtspunkt der Schwingungsspektroskopie ist dieser Sachverhalt sehr
interessant. Wie oben diskutiert wurde, liegt CO ausschliellich on-top gebunden vor. Demnach
befinden sich mehr CO-Molekiile in einer on-top Position, als man nach den Untersuchungen
zur CO-Adsorption auf reinem Pt(111) erwarten wiirde. CO ist hier nur bis zu einer Bedeckung
von 0,17 ML exklusiv on-top gebunden. Eine mogliche Erklarung hierfiir gibt der Strukturvor-
schlag von Tiishaus et al., welcher fiir hohe CO-Bedeckungen eine vermehrte Adsorption auf
on-top-Plidtzen annimmt [85].
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Kapitel 5

MnO auf Pt(111)

Manganoxid wurde durch reaktives Verdampfen von Mangan in einer Sauerstoffatmosphire
von 1 x 1078 bis 5 x 10" mbar und einer Substrattemperatur von 375K auf einem Pt(111)-
Kristall abgeschieden. Man verwendet niedrige Sauerstoffpartialdriicke, um ein Manganoxid
mit niedrigem O-Anteil zu wachsen, so dass man davon ausgehen kann, dass das Manganoxid
eine Stochiometrie dhnlich MnO besitzt. Vergleichbare Sauerstoffdriicke wurden zum Beispiel
von Miiller et al. zur Priparation von MnO auf Ag verwendet [ 1 5].

Tasker [601] hat eine Untersuchung zur Stabilitit niedrig indizierter Oberflichen ionischer
Kristalle durchgefiihrt. Er kommt zu dem Ergebnis, dass fiir Kristalle mit Steinsalzstruktur die
(100) und (110)-Oberflichen am stabilsten sind, da es sich bei ihnen um unpolare Flichen han-
delt. Die (111)-Oberfldche ist polar und damit instabil. Er rdumt aber ein, dass (111)-Filme
durch komplexe Defektstrukturen oder bei sehr diinnen Filmen stabilisiert werden konnen.

Die Stabilitdt von MnO(111) wurde von Franchini et al. [106] untersucht. Fiir niedrige Sauer-
stoffdriicke prognostizierten sie eine oktopolare sauerstoffterminierte Oberfliche und fiir hohe
Sauerstoffdriicke eine Streifenstruktur oder eine (1 x 1)-sauerstoffterminierte Oberfldche.

Das Wachstum von MnO-Schichten auf Pt(111) wurde erstmals von Rizzi et al. [107, 19]
experimentell untersucht. Bei diesen Arbeiten wurde MnO durch Anbieten von Mny(CO); in
einer Wasseratmosphére (p,0 = 8x 10~7 mbar) bei rund 470 K aufgewachsen. Das Verwenden
von HyO withrend des Wachstums kann aber die strukturellen Eigenschaften des MnO-Films
stark beeinflussen, da OH-Gruppen dazu beitragen konnen, die polare MnO(111)-Oberfliche [61]
zu stabilisieren. Eine derartige OH-Stabilisierung wurde zum Beispiel bei NiO(111)-Schichten
[108], bei a-AlyO3-Schichten [109, ] und bei Fe;O4-Schichten [111] beobachtet. Rizzi et
al. priparierten einen 13 A dicken Film, welcher durch XPS als MnO identifiziert wurde und
im LEED-Experiment eine hexagonale Struktur mit einer Gitterkonstante von 3,1 A aufwies,
welche mit der MnO(111)-Oberfliche (Gitterparameter 3,14 A) vergleichbar ist. Des Weiteren
wurden Untersuchungen zum MnO-Wachstum auf Ag(001)[15, 16, 17, 18], Pd(100) [20], Sa-
phir(001) und MgO(111) [13] vorgenommen. Alle diese Untersuchungen zeigten, dass MnO
epitaktisch gewachsen werden kann. Die Dicken der untersuchten MnO-Filme variieren von
1 ML bis 2000 ML. Auf hexagonalen Substraten wurde dabei das Wachstum von (111)- und
auf quadratischen Substraten von (100)-Oberflichen beobachtet. Eine Ausnahme bildet hierbei
jedoch die Arbeit von Allegretti et al. [20]. Hier wurde zunichst bei ca. 520 K auf Pd(100) ei-
ne (100)-artige Oberfliche gewachsen. Durch Heizen in UHV oberhalb 920 K dndert sich die

45
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Struktur und es entstehen 3-dimensionale MnO(111)-Inseln, welche die Form eines Pyramiden-
stumpfs mit dreieckiger Grundfldche besitzen.

In den fritheren Arbeiten stand die Stochiometrie- und Strukturaufkldrung im Vordergrund.
Lediglich in der zeitgleich zu den hier beschriebenen Untersuchungen entstandenen Arbeit von
Allegretti et al. [20] wurden auch Untersuchungen zu phononischen Eigenschaften eines 30 ML
dicken MnO(100)-Films auf Pd(100) vorgenommen.

5.1 Wachstum und Bedeckungsbestimmung

Das Wachstum von MnO auf Pt(111) wurde bereits von Hagendorf et al. [1 1 2] mit STM unter-
sucht. Es konnte gezeigt werden, dass bei der reaktiven Deposition von MnO bei Temperaturen
um 400 K anféanglich ein perfektes Lage-fiir-Lage-Wachstum vorliegt. Bei hoheren Bedeckun-
gen wird ein Ubergang zu Multilagenwachstum beobachtet. Durch Nachtempern bei Tempe-
raturen im Bereich zwischen 600 und 750 K lidsst sich durch Aktivierung der Oberflichendif-
fusion erreichen, dass die Schicht sich einglittet und wieder eine Lage-fiir-Lage-Morphologie
entsteht [112].

Im beobachteten Temperaturbereich kann dabei eine Diffusion des Mangans in das Platin
und die Bildung einer Pt-Mn-Legierung ausgeschlossen werden. Eine derartige Legierungsbil-
dung konnte erst bei Temperaturen oberhalb 750 K beobachtet werden. So fanden Gallego et
al. [56, 57], dass sich oberhalb von 750K eine PtsMn(111)-Legierung mit volumenédhnlichen
Eigenschaften ausbildet.

Im Rahmen der eigenen Untersuchungen wurde zur Priifung des MnO-Wachstums auf Pt(111)
und zur Kalibrierung des Verdampfers die MnO-Aufdampfmenge indirekt mit nachtriaglicher
CO-Adsorption bzw. CO-Desorption vor dem Massenspektrometer bestimmt. Dabei wurde die
Tatsache ausgenutzt, dass Kohlenmonoxid bei Temperaturen von 7° > 85 K nicht auf MnO
adsorbiert, hingegen aber die verbleibenden Pt(111)-Flichen mit CO gesittigt werden kon-
nen. Adsorbiert man eine hinreichend groBe Menge CO (ca. 250L bei Tpope < 90K) auf
Pt(111) und auf teilweise mit MnO bedecktem Pt(111), so kann man aus dem Vergleich der
Flichen A unter dem CO-Thermodesorptionsspektrum (Darstellung 5.1 (a)) Aussagen iiber die
MnO-Bedeckung treffen. Die desorbierte CO-Menge ist hierbei direkt proportional zur freien
Pt(111)-Fléche. Es gilt demnach

Aoy pra1ny/Apvainy = Opyainy = 1 — Omo- (5.1)

Bei dieser Methode wird im Gegensatz zu den STM-Messungen integral tiber die ganze Kristall-
oberflache gemittelt. Da man eine konstante Aufdampfrate voraussetzen kann, ergibt sich fiir die
erste Monolage bei nahezu perfektem Lage-fiir-Lage-Wachstum und fehlender Volumendiffusi-
on ein linearer Zusammenhang zwischen Verdampfungszeit und 1 — © p;(111), welcher in Abbil-
dung 5.1 (b) zu erkennen ist. Eine Abweichung vom linearen Kurvenverlauf wird erst oberhalb
einer Bedeckung von 0,95 ML beobachtet, was durch einsetzendes Wachstum der Bilage erklért
wird. Man kann damit relativ genau die Aufdampfrate bzw. die Verdampfungsrate bestimmen.'
Der Fehler wird mit 10% abgeschitzt und setzt sich aus den CO-Mengenbestimmungen sowohl

"Im Prinzip ermittelt man mit dieser Methode eine zur Manganmenge #quivalente GroBe. Damit ergibt sich
auch die Moglichkeit die Bedeckung mit anderen Manganoxiden zu bestimmen, wenn man diese z.B. durch Oxida-
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auf reinem Platin als auch auf teilweise mit MnO bedeckten und aus Einfliissen von Adsorption
an der ,,Grenzlinie* zwischen Manganoxid und Pt(111) zusammen.
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Abbildung 5.1: (a) CO-TPD (28 amu) nach Adsorption von 250 L bei T<90K auf Pt(111) mit unterschiedli-
chen MnO-Bedeckungen. MnO wurde nach dem Aufdampfen auf 600 bis 750 K geheizt, um eine perfekte Lage-
fiir-Lage-Morphologie zu erhalten. (b) MnO Bedeckung (©pn0 = 1 — © pe(111)) abgeleitet aus der Pt(111)-
Bedeckung in Abhéngigkeit von der MnO-Aufdampfzeit abgetragen.

5.2 MnO-Monolage

5.2.1 Struktur

Abbildung 5.2 zeigt das LEED-Bild und das Strukturmodell der ersten MnO-Lage auf Pt(111).
Letzteres wurde aus der Arbeit von Hagendorf et al.[112] entnommen. Im LEED-Bild sind
die Pt(111)-Reflexe mit Kreuzen markiert. Auf den Verbindungslinien zwischen den Platin-
Reflexen konnen die MnO-induzierten Reflexe beobachet werden. Die Positionen dieser Reflexe
lassen sich alle durch eine Superposition (Translation, Rotation um 120° und Spiegelung) der
eingezeichneten Einheitszelle angeben. Diese lisst sich als (2,37 x 1)-Uberstruktur mit Referenz
zum Pt(111)-Gitter beschreiben. Auf Grund der dreizidhligen Symmetrie des Platinsubstrates
wichst diese Struktur in drei verschiedenen Doménen auf, welche um jeweils 120° zueinander
gedreht sind.

tion einer bestimmten MnO-Menge erzeugt oder den Verdampfer zuvor in der oben beschriebenen Weise kalibriert
hat. In dieser Arbeit werden die Bedeckungen immer auf die zugrundeliegende MnO-Bedeckung bezogen. Auf-
grund unterschiedlicher Gitterkonstanten bzw. unterschiedlicher Volumina der Manganoxid-Einheitszellen kann
die tatsdchliche Bedeckung mit anderen Manganoxiden geringfiigig davon abweichen. So betrdgt das Volumen pro
Manganatom in MnO 21,9 A3, in MngO,4 26,2 A3 und in MnO, 28,4 A3.
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Abbildung 5.2: Erste MnO-Monolage auf Pt(111). (a) LEED-Bild (Energie E=110€V) und (b) Strukturmodell,
entnommen aus [ | 12]. Beschreibung siehe Text.

Mit Hilfe hochaufgeloster STM Abbildungen konnten Hagendorf und Bochmann ein Mo-
dell dieser Struktur entwickeln 5.2 (b). Danach besteht die MnO-Schicht aus einer MnO(100)-
dhnlichen Substruktur (Quadrate in Abb. 5.2 (b)), welche in Reihen von verschiedener Brei-
te auftritt. Im STM beobachtet man hier meist Reihen mit einer Breite von 1,20 nm und von
1,68 nm, welche hiufig in der Sequenz 1% 1,20 nm und 2x 1,68 nm auftreten. Die Reihen sind
entlang der [0 1 1]-Richtungen des Platinsubstrates ausgerichtet. Zwischen diesen Reihen (im
Modell als antiphase boundaries bezeichnet) tritt eine Verschiebung parallel zur Reihenrichtung
von einer halben Gitterkonstante auf. Diese fiihrt zu einer dreieckigen Anordnung der Mangan-
atome an den Reihengrenzen (Dreiecke in Abb. 5.2 (b)). Die gesamte Struktur lédsst sich als
(19x 1)-Uberstruktur beschreiben. Die Hilfte einer atomaren Spezies des Manganoxids (zum
Beispiel Mn-Atome) besetzen bevorzugt hochsymmetrische dreifach Muldenplitze (H; hollow
site) und Briickenpliitze (B, bridge site). Insgesamt werden entlang der [2 1 1]-Richtung auf
19 Substratreihen 8 dieser hochsymmetrischen Punkte besetzt, was einer Periodizitit von an-
nihernd 2,375 Substratreihen entspricht und in guter Ndherung zu dem mittels LEED gefun-
denem Wert von 2,37 steht. Entlang der [0 1 1]-Richtung wurde ein Reihenabstand entspre-
chend der Substratperiodizitdt bestimmt, woraus sich die im LEED beobachtete Periodizitit
von 1 erklirt [112]. Damit weist die MnO(100)-dhnliche Substruktur in [0 1 1]-Richtung ei-
ne Kompression von 11,8% und in [2 1 1]-Richtung von 10,6% im Vergleich zur MnO(100)-
Einkristalloberfliche auf.

5.2.2 Schwingungseigenschaften

Um die MnO-Monolage beziiglich ihrer Schwingungseigenschaften charakterisieren zu kon-
nen, wurde das Wachstum mit HREELS verfolgt. Die Spektren fiir Bedeckung zwischen 0,2 und
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1 ML sind in der Abbildung 5.3 (a) aufgetragen. In den Schwingungsspektren sind zwei deutli-
che Maxima zu erkennen. Das erste Maximum ist, wie bereits weiter vorn im Abschnitt 3.3.1
erwihnt, elastisch gestreuten Elektronen (Energieiibertrag E=0) zuzuordnen. Die Abhiingigkeit
der Intensitit elastisch gestreuter Elektronen ist in der Abbildung 5.3 (c) dargestellt. Man beob-
achtet eine stetige Zunahme der Intensitit mit zunehmender Bedeckung (insgesamt um den Fak-
tor 11). Werden die Einstellungen des HREEL-Spektrometers nicht wesentlich geindert, kann
man Aussagen iiber die Streuung der Elektronen an der Probenoberfliche vornehmen. Dem-
nach werden im Gegensatz zu hohen Bedeckungen die Elektronen bei niedrigen Bedeckungen
verstirkt gestreut. Diese Streuungen treten hauptsidchlich an Inhomogenitéten der Schicht, z.B.
an Inselrindern oder an Defekten, auf. Somit ist der Intensititsverlauf ein deutlicher Hinweis
auf eine zunehmende Ordnung des MnO-Films mit zunehmender Bedeckung. Diese wird auf
zwel Ursachen zuriickzufiihren sein. Zum Einen beobachteten Hagendorf et al. [1 12], fiir nied-
rige Bedeckungen das Wachstum von veristelten Inseln, und damit ausgeprigter Inselrinder,
und zum Anderen miissen Inseln mit zunehmender Bedeckung zusammenwachsen und damit
die Gesamtldange der Inselrdnder abnehmen.
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Abbildung 5.3: HREEL-Spektren von MnO(100), gemessen bei verschiedenen Bedeckungen (von unten nach
oben 0,2, 0,5, 0,7, 0,9 und 1,0 ML). Alle Spektren wurden nach Wachstum bei 375K (po, =5 — 6 x 10~8 mbar)
und anschlieBendem Heizen auf 650 K unter Standardbedingungen aufgenommen. (b) Intensitit des Elektronen-
energieverlustes bei ca. 367 cm~! normiert auf die Intensitit der elastisch gestreuten Elektronen als Funktion der
Bedeckung. (c) Intensitit der elastischgestreuten Elektronen als Funktion der Bedeckung.

Das zweite in den HREEL-Spektren ( 5.3 (a)) beobachtete markante Maximum bei ca. 367 cm™*
ist charakteristisch fiir die erste Monolage MnO auf Pt(111). Es ist bereits ab einer Bedeckung
von 0,2 ML deutlich ausgepragt.

Die relative Intensitit (Z;ne1ast/ eiast) dieser Mode als Funktion der Bedeckung ist in der
Abbildung 5.3 (b) dargestellt. Der ungefihre Intensititsverlauf ist durch eine blaue gestrichelte
Linie nachgezeichnet. Bis zu einer Bedeckung von 0,5 ML nimmt die Intensitit stetig zu. Dar-
iber hinaus nimmt sie wieder ab und bleibt ab einer Bedeckung von 1 ML annihernd konstant.
Dies ist zunéchst iiberraschend, denn an sich wiirde man im Submonolagenbereich eine lineare
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Abbildung 5.4: Vergleich der Schwingungsspektren der nahezu geschlosenen MnO-Monolage (© ~ 0, 9ML).
Die Priparation der Schichten wurde mit '°0- (blau) und '2O-Isotopen (rot) vorgenommen. Beide Spek-
tren wurden in spekularer Geometrie bei 85 K mit einer Primirenergie von 4eV aufgenommen. Die Halb-
wertsbreite (FWHM) der elastisch gestreuten Elektronen und damit die Geriteauflosung betrug fiir Mn'60
FWHM /,,150=9,8 cm ™! und fiir Mn'80 FWHM ,,120=25,3cm ™.

Zunahme der Intensitidt mit der Bedeckung erwarten, da mit der Zunahme der Bedeckung auch
die Wahrscheinlichkeit einer inelastischen Streuung zunehmen sollte. Die absolute Anzahl sol-
cher Ereignisse sollte wiederum proportional zur Anzahl der spekular reflektierten Elektronen
sein. Als MaB fiir diese kann man die gemessene Intensitét der elastisch reflektierten Elektro-
nen verwenden. Ein Abweichen von diesem idealisierten Verhalten, wie es auch hier auftritt,
wurde schon mehrfach beobachtet (vergleiche Kapitel 3.6.3 in [33]). Hiufig begriindet sich die-
ser Effekt in der Normierung auf die Intensitit der elastisch gestreuten Elektronen und deren
Abhingigkeit von der Ordnung der Adsorbatschicht. Bei weniger geordneten Schichten ver-
breitert sich die Winkelverteilung der elastisch gestreuten Elektronen. Da der Akzeptanzwinkel
des Analysators begrenzt ist, kann nicht die gesamte Intensitidt nachgewiesen werden. Fiir den
elastischen Peak misst man dem entsprechend eine niedrigere Intensitidt. Diese Abhénigkeit ist
aber nicht eins zu eins auf inelastisch gestreute Elektronen iibertragbar. Fiir diese sollte der Ef-
fekt kleiner sein [33]. Bei der hier vorgenommenen Normierung auf die Intensitit der elastisch
gestreuten Elektronen bedeutet dies, dass die relative Intensitét eines Verlustes mit zunehmen-
der Ordnung abzunehmen scheint [33]. Bei einer kompletten Monolage wurde aber ein hoherer
Ordnungsgrad beobachtet als im Inselstadium (Abb. 5.3 (c)). Die beobachtete Abweichung von
einer linearen Zunahme der relativen Intensitit diirfte auf diesen Effekt zuriickzufiihren sein.
Neben dem dominaten Energieverlust bei 367 cm™! konnen in der Abbildung 5.3 (a) weite-
re Verluste beobachtet werden. Die Phononmode bei ca. 735 cm ™! wurde als Doppelverlust der
Mode bei 367 cm™! (zweifache Anregung dieser Schwingung mit einem Elektron 2x367 cm™!)
identifiziert. Zusitzlich zu diesen optischen Phononenmoden sind relative breite Peaks mit sehr
niedriger Intensitét (< 1°/,,), im Bereich 100 bis 170 cm~! zu erkennen. Sie konnen auf Grund
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Pt (111)

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der Schwingungsméglichkeiten des Systems MnO auf Pt(111).

ihrer niedrigen Frequenz und Intensitdt akustischen Moden und Schwingungen parallel zur
Oberfliche zugeordnet werden. Die schwache Schwingung, welche bei geringer Bedeckung
(©rmo =0,2 und 0,5 ML) bei ca. 480 cm™! sichtbar ist, lisst sich auf Adsorption von CO auf
dem relativ groen Anteil unbedeckten Platins zuriickfithren. Kohlenmonoxid adsorbiert aus
dem Restgas und die Schwingung kann als Pt—-CO-Schwingung erklért werden (Vergleiche Ka-
pitel 4.1).

Abb. 5.4 zeigt ein hochaufgeldstes HREEL-Spektrum der nahezu geschlossenen MnO-Mo-
nolage (blau), wobei die apparative Auflosung FWHM=9,8 cm~! betrug. Daraus kann die Breite
der Phononenanregung ermittelt werden. Unter der Annahme, dass sich die beobachtete Halb-
wertsbreite (FWHM,..,=13,2cm™!) aus einer Faltung zweier GauBverteilungen (Geriteauflo-
sung und der Breite der Phononenanregung) ergibt, kann die Halbwertsbreite der Energiever-
teilung (FWHMp,,) iiber FW HMpy, = \/FI/VH]W2 — FWHM? zu 8,8cm™! bestimmt

res
werden. Diese sehr schmale Verteilung deutet auf die Homogenitit und langreichweitige Ord-

nung der Oxidschicht hin.

Um tiefergehende Informationen iiber die Art der Schwingung fiir das MnO-System zu
erhalten, wurde 9O durch O ersetzt (Vergleiche Kapitel 2.1.1). Das hier gewonnene Spek-
trum ist ebenfalls in Abbildung 5.4 dargestellt. Durch den Isotopenaustausch ergibt sich eine
Verschiebung der Verluste zu niedrigeren Energien um 1543 cm™!. Die relative Verschiebung
(368 cm~1/353 cm™!) betriigt damit 1,0424-0,01.

Drei einfache Schwingungsmoglichkeiten bieten sich fiir MnO an (siehe schematische Dar-
stellung in Abb. 5.5):

e Lediglich der Sauerstoff im MnO schwingt. Daraus wiirde sich eine relative Verschiebung

(1/18/16) um 1,061 ergeben.

e Sauerstoff und Mangan schwingen in Phase. Dies wiirde zu einer Verschiebung um 1,014
filhren (1/(18 + 55)/(16 + 55)).

e Sauerstoff und Mangan schwingen gegenphasig. Diese Schwingungsmode kann in Ana-
logie zum Zweikorperproblem als Schwingung des Schwerpunktes mit reduzierter Mas-
sem, = my * my/(my + my) [54] betrachtet werden. In diesem Fall wire die Schwin-
gungsfrequenz um den Faktor 1,046 reduziert.

Aus der gemessenen Isotopenverschiebung von 1,042 lésst sich daher schlieBen, dass es
sich um eine Schwingung des Sauerstoffs gegen das Mangan handelt. Die hohe Intensitit des
Phonons deutet des Weiteren darauf hin, dass eine kollektive Schwingung des Sauerstoffun-
tergitter gegen das Manganuntergitter vorliegt. Dabei handelt es sich um eine Schwingung mit
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einem grofen dynamischen Dipolmoment. Auf eine kollektive Schwingung deutet auch die
sehr schmale Breite der Phononenanregung hin. Diese kann sich nur aus der langreichweitigen
Mittelung iiber verschiedene Schwingungen ergeben. Wiirde man im Gegensatz dazu von einer
lokalisierten Schwingung ausgehen, sollte es zu einem sehr breiten Verlust bzw. einer Aufspal-
tung kommen, da man abhédngig von der Positionierung iiber dem Substrat unterschiedliche
Wechselwirkung mit diesem erwarten wiirde.

Die MnO-Monolage auf Pt(111) ist demnach durch eine dominante Schwingung mit ei-
ner Schwingungsenergie von 368 cm™! charakterisiert, welche als kollektive Schwingung des
Sauerstoffuntergitters gegen das Manganuntergitter identifiziert werden konnte.

5.2.3 Thermische Stabilitit und Stochiometriebestimmung mittels TPD

Neben den Schwingungseigenschaften der MnO-Monolage auf Pt(111) wurden zur weiteren
Charakterisierung auch die thermische Stabilitét dieser Schichten bestimmt und die Stéchiome-
trie liberpriift. Die Stochiometrie von Manganoxidschichten ldsst sich mittels Rontgen-Photo-
elektronenspektroskopie bestimmen. Zur Analyse werden die Strukturen der Mn 2p, der Mn 3s
oder der Mn 3p-Linien verwendet. Eine Ubersicht iiber deren Energien und deren Abhéingigkeit
von der Stochiometrie der Manganoxidschicht wird zum Beispiel in Audi und Sherwood [22]
gegeben. Allerdings kann eine sichere Unterscheidung zwischen den verschiedenen Oxiden nur
bei sehr hoher Energieauflosung vorgenommen werden. Zusétzlich ergibt sich das Problem,
dass die Spektren von Mn3O4 und von Mn,O3 nahezu identisch sind. Dariiber hinaus hat im
hier vorliegenden Fall diinner Schichten das Substrat noch einen wesentlichen Einfluss auf die
XP-Spektren. Aus diesen Griinden wurde nach einer alternativen Moglichkeit der Stochiome-
triebestimmung gesucht. Hierzu wurde der Weg iiber eine qualitative Auswertung der O,-TPD-
Spektren gewdhlt.
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Abbildung 5.6: TPD-Spektren von atomarem Sauerstoff auf Pt(111) und von 0,87 ML MnO(100) auf Pt(111)
(32 amu, 5 K/s). Fiir die Darstellung wurde das Spektrum von 0,87 ML MnO(100) auf Pt(111) auf eine Bedeckung
von 1 ML umgerechnet.

Atomarer Sauerstoff auf Pt(111) desorbiert in Form von O, bei Temperaturen um 800 K (sie-
he Abbildung 5.6 oberes Spektrum). Eine gesittigte (2x2)-O-Pt(111)-Schicht weist ein O/Pt-
Verhiltnis von 0,25 auf (siehe Kapitel 4.2). Fiihrt man eine Thermodesorptionsspektroskopie
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an einer solchen Schicht durch, so erhélt man bei der Desorption der Sauerstoffatome ein Si-
gnal, dass zu dieser Oberfldchenbelegung proportional ist. Mit einer derartigen Messung ist es
moglich, die TPD-Spektren anderer O-Systeme zu normieren. Das in dieser Weise normierte
TPD-Spektrum von MnO auf Pt(111) ist in Abbildung 5.6 (unteres Spektrum) dargestellt. Die
Sauerstoffdesorption von atomar auf Pt(111) gebundenen Sauerstoff und aus MnO auf Pt(111)
lassen sich deutlich unterscheiden. Wihrend atomarer O bei Temperaturen um 950 K nahezu
vollstindig desorbiert ist, bleibt die MnO-Schicht bis ca. 1050 K stabil. Oberhalb dieser Tempe-
ratur dissoziiert MnO und Sauerstoff desorbiert rekombinativ. Die Bindungsenergie wurde {iber
die Anstiegsflankenanalyse (siehe Kapitel 2.2, Gleichung 2.8) berechnet. Sie betrigt etwa 5 bis
6 eV (500 bis 600 kJ/mol). Sie liegt damit deutlich hoher als die Bindungsenergie von atomarem
Sauerstoff auf Pt(111), welche fiir annidhernde Séttigungsbedeckung ca. 2eV (190 kJ/mol) [40]
betrigt.

Das O/Pt-Verhiiltnis lésst sich tiber den Vergleich der Flichen unter den Desorptionsspektren
ermitteln und ergibt sich zu 0,68 O/Pt fiir eine vollstindige MnO-Monolage. Verwendet man das
Mn/Pt-Verhiltnis von 16/19, aus dem Strukturmodell in Abschnitt 5.2.1 bzw. aus der Arbeit von
Hagendorf et al. [1 12], so ergibt sich ein O/Mn-Verhiltnis von ca. 0,8. In dem Strukturmodell
von Hagendorf et al. wird auf Grund von Sauerstofffehlreihen ein O/Mn-Verhiltnis von 13/16
(~0,81) angegeben. Was mit dem aus den TPD-Experimenten ermittelten Wert in erstaunlicher
Ubereinstimmung steht. Die gute Ubereinstimmung ist vermutlich zufillig, da eine Reihe von
Fehlerquellen zu beriicksichtigen sind. Insgesamt wird der Fehler mit 30% abgeschitzt. Dieser
setzt sich aus Fehlern bei der Bedeckungsbestimmung und der Bestimmung der Sauerstoffmen-
ge in der Schicht zusammen (TPD-Sauerstoffreferenz, TPD-MnO). So ist die Sauerstoffreferenz
fiir 0,25 O/Pt durch Adsorption von CO und dessen Oxidation und Desorption als CO, etwas
verfilscht. Fiir MnO kann dieser Effekt aber ausgeschlossen werden, da das Oxid nicht durch
CO reduzierbar ist. Zudem muf fiir die Auswertung die MnO-Bedeckung bestimmt werden,
welche ebenfalls mit Fehlern behaftet ist.

Zusammenfassend kann man fiir die Monolage von einer MnO-artigen Stochiometrie aus-
gehen. Es wird angenommen, dass sich das Mn/O-Verhiltnis fiir Schichten mit einer Bedeckung
von iiber 1 ML nicht wesentlich dndert. Unterstiitzt wird diese Annahme durch die Ergebnis-
se der Untersuchungen lagenaufgeldster elektronischer Verluste von MnO auf Pt(111), welche
im Rahmen der Diplomarbeit von Sebastian Polzin gewonnen wurden [ 1 3]. Dabei traten be-
reits ab einer Bedeckung von 3 ML &dhnliche elektronische Verluste auf, wie sie von Fromme et
al. [59, ] bei MnO(100)-Einkristallen gemessen werden konnten.

5.3 MnO-Multilagen

5.3.1 Schwingungseigenschaften

Abbildung 5.7 (a) zeigt die HREELS-Messungen von MnO-Schichten auf Pt(111) fiir Bede-
ckungen zwischen 0,6 und 2,5 ML. Nach Komplettierung der ersten Monolage dndert sich bei
der Bildung der nichsten Lage die Phononencharakteristik erheblich. Zunéchst Idsst sich ein
zusiitzliches Phonon mit einer Frequenz von ca. 546 cm ™! beobachten, welches mit wachsender
Bedeckung an Intensitit zunimmt (Abb. 5.7 (a)). Zudem verschiebt sich die Frequenz des niedri-
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Abbildung 5.7: MnO-Schichten unterschiedlicher Dicke (Angaben in ML) auf Pt(111) (a) HREEL-Spektren,
gemessen unter Standardbedingungen. Im Einschub sind die Intensititen der Verluste bei rund 375 und 545 cm™!
in Abhingigkeit von der MnO-Bedeckung dargestellt. (b) Position des Verlustes bei rund 370 cm ™! und (c) die
dazugehorige Halbwertsbreite in Abhénigkeit von der MnO-Bedeckung. In den Abbildungen (b) und (c) stellen
die Dreiecke und Vierecke unterschiedliche Messreihen dar. Die gestrichelten Linien geben die ungefihren Kur-
venverldufe wieder.

gerfrequenten Phonons von 368 cm™! zu 382 cm™!. Die gefundene Abhingigkeit der Frequenz

von der Bedeckung ist in Abb.5.7 (b) dargestellt. Analysiert man die Halbwertsbreite dieses
Phonons als Funktion der Bedeckung (Abb. 5.7 (¢)), so stellt man fest, dass diese unterhalb von
einer Monolage annihernd konstant ist und oberhalb von einer Monolage zunimmt. Bei 1,5 ML
erreicht sie ein Maximum und nimmt dann wieder bis 2 ML ab. Dies kann als Uberlagerung von
zwei Phononen bei 368 und 382 cm ™! interpretiert werden. Das erste Phonon lisst sich, wie im
vorhergehenden Abschnitt beschrieben, der ersten Monolage zuordnen, das zweite der zwei-
ten Monolage. Die Intensititen @ndern sich dabei entsprechend des jeweiligen Flachenanteils
an der Bedeckung. Die Tatsache, dass sich dieser Zusammenhang so exakt beobachten lésst,
erklart sich aus dem lagenweisen Wachstum von MnO.

Die Struktur der zweiten Lage ist allerdings noch nicht vollstindig aufgeklirt. Da die zweite
und dritte Monolage aber ein dhnliches LEED-Bild zeigen, wie die erste Monolage [ 15], so ist
anzunehmen, dass auch in der zweiten und dritten Lage eine MnO(100)-artige Struktur vorliegt.

Zur weiterfiihrenden Charakterisierung der Schwingungen wurden wieder O-Isotope bei
der Schichtpriparation eingesetzt. Vergleicht man bei gleicher Bedeckung (© ~ 2,3 ML) die
Spektren fiir Mn'°0 und Mn'80 (Abbildung 5.8), so verschiebt das Phonon bei 382cm™! zu
368 cm~! und das Phonon bei 547 cm™! zu 524 cm~!. Fiir beide Phononen erhilt man also
eine relative Verschiebung von ca. 1,04. Analog zu den Betrachtungen in Kapitel 5.2.2 kann
man daher annehmen, dass es sich bei beiden Moden um Schwingungen des Sauerstoffs ge-
gen das Mangan handelt. Auf Grund der hohen Intensititen kann man wieder von kollekti-
ven Schwingungen des Sauerstoffuntergitters gegen das Manganuntergitter ausgehen. Das Pho-
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Abbildung 5.8: HREEL-Spektren von Mn'%0 und Mn'80 bei einer Bedeckung von ca. 2,3 ML, gemessen unter
Standardbedingungen.

non bei 547 cm~! entspricht einem Fuchs-Kliever-Phonon, welches von Langell et al.[21] bei
Messungen an der (100)-Oberfliiche eines MnO-Kristalls je nach Pridparation bei 572 cm™!
bzw. bei 525 cm ™! beobachtet wurde. Es ist hier darauf hinzuweisen, dass Langell et al. den
Wert von 572 cm™! erst erhielten, nachdem sie Kohlenstoffverunreinigungen der MnO(100)-
Kristalloberfléiche durch insitu-Oxidation (625 K, p(O,)=6-7x 10~ mbar, 30 min) beseitigt hat-
ten. Eine Energie des FK-Phonons von 572cm™! erscheint allerdings zweifelhaft, denn zum
Einen beobachten sie das gleiche Spektrum nach weiterem Oxidieren (625 K, p(O3)=6-7x10~"
mbar, 150 min), interpetieren die dabei entstandene Oberfliche aber nicht als MnO sondern
als Mn,O3. Zum Anderen liegt die gefundene Schwingungsenergie hoher als die Energien der
Volumen-Moden von MnO (<553 cm~* siehe Abb. 2.6 (a) im Kapitel 2.4.3). Die Energie des
FK-Phonons sollte aber zwischen der Energie der TO-Moden und der LO-Mode liegen (siehe
ausfiihrlichere Diskusion im Kapitel 5.3.4).

In den Darstellungen 5.9 (a) und (b) sind HREEL-Spektren von MnO auf Pt(111) bis zu
einer Bedeckung von 17 ML dargestellt. Zusétzlich sind in den Abbildungen 5.9 (¢) und (d)
die Energien bzw. die Intensitdten der beiden charakteristischen Moden (blau und griin mar-
kiert in Abb. 5.9 (a) und (b)) in Abhénigkeit von der Bedeckung aufgetragen. Fiir Bedeckungen
oberhalb von zwei Monolagen dndert sich das HREEL-Spektrum beziiglich der Schwingungs-
energien nur geringfiigig. Bei dem Phonon bei 382 cm™! kann keine Energieverschiebung be-
obachtet werden (griiner Graph in Abb. 5.9 (¢)). Die in den HREELS-Messungen beobachtete
Intensitit dieses Phonons ist nahezu konstant (griiner Graph in Abb. 5.9 (d)), wird aber nur bis
ca. 8 ML beobachtet, da es bei hoheren Bedeckungen von dem Fuchs-Kliewer-Phonon iiberla-
gert wird. Dieses verschiebt mit zunehmender Filmdicke von 547 cm™* zu niedrigeren Energien
und nimmt deutlich an Intensitiit zu (blaue Graphen in Abb. 5.9 (¢) und (d)). Ein 17 ML dicker
Film ist durch ein Fuchs-Kliver-Phonon bei 540 cm~! charakterisiert. Das in Abb. 5.9 (b) dar-
gestellte HREEL-Spektrum einer 17 ML MnO-Schicht zeigt damit eine gute Ubereinstimmung
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Abbildung 5.9: HREEL-Spektren von MnO auf Pt(111) gemessen unter Standardbedingungen fiir verschiede-
nen Schichtdicken: (a) 0,6 bis 4,2 ML und (b) 0,9 bis 17 ML. (c) Peakpositon der zwei charakteristischen Verluste
366 bis 382 cm ™! (griin) und 546 bis 540 cm ™! (blau) und (d) deren Intensititen dargestellt in Abhiingigkeit von
der Bedeckung.

mit der Literatur. So fanden Bayer et al. [76] und Allegreti et al. [20] fiir 20 bzw. 30 ML dicke
MnO(100)-Schichten auf Pd(100) ein charakteristisches Phonon bei 524 cm™! (65 meV) und
ein Phonon mit niedrigerer Intensitit bei 387 cm~! (48 meV). Die Frequenz des FK-Phonons
ist vergleichbar mit entsprechenden Phononenfrequenzen anderer Ubergangsmetalloxide mit
NaCl-Struktur. Das gilt z.B. fiir Kobaltoxid-Einkristalle (CoO 556 cm ™! [116]) und Nickeloxid-
Einkristalle (NiO 561 cm™! [117]) oder fiir Nickeloxid-Schichtsysteme, wie z.B. 13 ML NiO
auf Pd(100) (ca. 548 cm™" [118]) und 400 A NiO auf Ni(111) (ca. 537 cm™* [119]).

5.3.2 Thermische Stabilitit

Um Informationen iiber die thermische Stabilitidt der MnO-Schichten zu erhalten, wurden diese
im UHV geheizt. In der Abbildung 5.10 (a) sind die HREEL-Spektren fiir eine Schicht von ca.
17 ML MnO auf Pt(111) nach dem subsequenten Heizen auf verschiedene Temperaturen darge-
stellt. Die angegebenen Temperaturen wurden mit einer Heizrate von 5 K/s eingestellt und fiir
jeweils 20 s gehalten. Die Temperaturen lagen dabei deutlich unterhalb der Sauerstoffdesorp-
tionstemperatur. Die HREEL-Spektren wurden nach jedem Heizvorgang und anschlieBendem
Abkiihlen auf 85 K gemessen. Die Abbildungen 5.10 (b) bis (d) charakterisieren die Hauptpeaks
der HREEL-Spektren. Beim Heizen der MnO-Schicht beobachtet man eine kontinuierliche Zu-
nahme der Intensitit der elastisch gestreuten Elektronen (Abb. 5.10(d)), d.h. die Reflektivitit
der Probe erhoht sich. Der Effekt ist bis zu 850 K eher gering und nimmt dann stark zu, was auf
eine deutliche Umordnung der Schicht bei hoheren Temperaturen schlieen ldsst. Bei dem nach
Heizen bei 950 und 1050 K gefundenen Spektren wurde eine Aufladung der Probe wihrend der
HREELS-Messung beobachtet, was sich in einer Abnahme der Intensitét des elastischen Peaks
mit der Zeit duBert. Da eine exakte Referenzmessung am elastischen Peak damit nicht moglich
ist, konnen die Intensititen der Phononen nicht quantitativ ausgewertet werden.
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Abbildung 5.10: (a) HREEL-Spektren einer 17 ML dicken MnO-Schicht auf Pt(111) gemessen unter Stan-
dardbedingungen nach Heizen auf verschiedene Temperaturen (jeweils fiir 20s gehalten) und daraus ermittelt: (b)
Intensitit des Verlustes bei 540 bis 521 cm™! (griin) und bei 372 bis 365cm~! (blau), (c) Halbwertsbreite des
Verlustes bei 540 bis 521 cm ™! (Die Halbwertsbreite des elastischen Peaks variierte bei den Messungen zwischen
28 und 31 cm™!) und (d) Intensitiit der elastisch gestreuten Elektronen. Die gestrichelten Linien verdeutlichen den
ungefihren Kurvenverlauf. (e) Schema der morphologischen Umordnung dicker MnO-Schichten auf Pt(111) beim
Heizen.
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Fiir den charakteristischen Verlust bei 540 cm ™! beobachtet man mit zunehmender Tempe-
ratur eine Verschiebung zu niedrigeren Energien. Die Halbwertsbreite dieses Verlustes nimmt
beim schrittweisen Heizen bis 850 K ab (Abb. 5.10 (c¢)) und desen Intensitit dndert sich im glei-
chen Temperaturbereich nur geringfiigig (Abb. 5.10 (b)). Dies sind deutliche Hinweise auf ei-
ne Zunahme des Ordnunggrades des MnO-Films. Heizt man die MnO-Schicht auf 950 bzw.
1050 K, so dndert sich das Phononenspektrum drastisch. Der Verlust bei 540 cm™* verschiebt zu
521 cm™! und seine Intensitit nimmt stark ab. Zudem beobachtet man ein zusitzliches Phonon
bei 365cm~!. Nach dem letzten Heizschritt (1050 K) erscheint im LEED-Bild wieder die bei
der ersten Monolage gefundene (19 x 1)-Uberstruktur (Abb. 5.11 (b)) zusammen mit Reflexen
des Pt(111)-Substrates (gelbe Kreuze in Abb.5.11b)). Offensichtlich kommt es beim Heizen
zu einer Umordnung des MnO-Materials, wobei sich 3-dimensionale MnO-Inseln auf der geor-
denten (19 1)-Monolage bilden (siehe schematische Darstellung Abb. 5.10 (e)). Letztere wird
durch den bei 365 cm ™! gefundenen Verlust charakterisiert. Dieser Umordnungsprozess beginnt
offenbar bereits bei 850 K, wie eine leichte Verschiebung des Verlustes bei 540 zu 537 cm ™1, ei-
ne geringe Intensitdtsabnahme dieses Verlustes und die auf der linken Seite des Verlustes sicht-
bare Schulter erkennen lassen. Der 17 ML dicke MnO-Film wandelt sich demnach bei Tempe-
raturen zwischen 850 und 1050 K zu 3-dimensionalen Inseln um, wobei das Pt(111)-Substrat
mit einer Monolage MnO bedeckt bleibt. Ein Aufreissen der ersten MnO-Monolage kann wei-
testgehend ausgeschlossen werden, da mittels HREELS keine CO-Adsorption aus dem Restgas
nachgewiesen werden konnte, welche bei freiliegenden Pt(111)-Bereichen unvermeidlich wére
(Vergleich Kapitel 4).

Durch die Bildung 3-dimensionaler MnO-Inseln bzw. -Cluster kommt es lokal zu einer dras-
tischen Zunahme der Schichtdicke innerhalb dieser Cluster. Geht man von einer Verteilung von
2/3 MnO Monolage und 1/3 MnO-Cluster aus, so ergibt sich unter der Annahme einer qua-
derformigen Clusterform, innerhalb der Cluster eine Schichtdicke von 40 bis 50 ML. Da der
gemessene Verlust sehr breit ist, mufl man von einer relativ groen Schichtdickenverteilung
ausgehen. Das fiir diese Schicht bei 523 cm~! gemessene FK-Phonon stellt demnach annihernd
den Grenzfall dicker MnO-Schichten auf Pt(111) dar. Der Wert steht in bemerkenswerter Uber-
einstimmung mit den bereits im Kapitel 5.3.1 erwdhnten Messungen von Bayer et al. [76] und
Allegretti et al. [20], welche fiir 20 bzw. 30 ML MnO(100) auf Pd(100) eine Phononenenergie
von 524 cm™~! angeben. Die Verluste im Bereich 1000 bis 1100 cm™! (Abb. 5.10 (a)) sind Dop-
pelverluste des Verlustes bei 521 bis 540 cm~!. Verluste, welche nach dem Heizen auf 950 und
1050 K bei 890 cm~! sichtbar werden, konnen dem Kombinationsverlust von 365 und 523 cm ™!
zugeordnet werden und die Verluste im Bereich 700 bis 750 cm™! dem Doppelverlust der Mode
bei 365 cm™1.

In der Abbildung5.11 (a) sind TPD-Spektren verschiedener Bedeckungen MnO/Pt(111)
aufgetragen. Das untere Spektrum entspricht dem O-TPD-Spektrum von ~2 ML MnO auf
Pt(111) und die oberen drei Spektren den O,-, CO- und CO,-TPD-Spektren der 17 ML MnO-
Schicht, welche wihrend des letzten Heizzyklus (Heizen bis 1050 K) aufgezeichnet wurden.
Nach dem TPD-Spektrum von ~2 ML MnO auf Pt(111) (Abb. 5.11 (a), unterer Graph) ist eine
Sauerstoffdesorption erst oberhalb von 1100 K zu erwarten. Weiterhin sind in den Spektren der
17 ML dicken Schicht, obwohl diese mit einem Faktor 100 im Vergleich zum unteren Spektrum
vergrofert wurden, nur geringe Desorptionprozesse zu beobachten. Diese sind fiir O,, CO und
CO; annidhernd gleich grof3 und eher auf Desorption von der Probenriickseite, vom Probenhal-
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Abbildung 5.11: (a) TPD-Spektren verschiedener MnO-Bedeckungen auf Pt(111), gemessen mit einer Heizrate
von 5 K/s, unten: O2-TPD von 1,8 ML MnO, oben: Os-, CO- und CO»-TPD-Spektren einer 17 ML dicken MnO-
Schicht. (b) LEED-Bild, aufgenommen bei 110eV nach Heizen einer 17 ML dicken MnO-Schicht bei 1050 K
(205).

ter oder vom Manipulator zuriickzufiihren als auf eine Desorption aus der MnO-Schicht. Eine
Desorption von Sauerstoff wihrend der oben beschriebenen thermischen Behandlung konn-
te daher ausgeschlossen werden. Eine Diffusion von Mangan in den Pt-Kristall konnte eben-
falls weitgehend ausgeschlossen werden, da diese einen Anstieg der Sauerstoffkonzentration
im Manganoxid zur Folge hitte, welcher aber im HREELS nicht nachgewiesen werden konnte
(Vergleiche Kapitel 6.1 und 6.2).

5.3.3 Spektren unterhalb und oberhalb der Néel-Temperatur

MnO besitzt oberhalb der Néel-Temperatur (Tx ~ 120K, in Schichtsystemen bis 155 K [13])
eine NaCl-Struktur. Unterhalb von Ty geht diese in eine antiferromagnetische Struktur iiber,
welche leicht im Vergleich zur idealen NaCl-Struktur deformiert ist. Wie in Abschnitt 2.4.3
beschrieben, hat der Phaseniibergang Einfluss auf die Phononeneigenschaften von MnO. Insbe-
sondere wurde eine Aufspaltung des TO-Bandes beobachtet. Uber das LO-Band liegen keine
Informationen vor. Es stellt sich nun die Frage, ob fiir die Oberflichenphononen eine Tempe-
raturabhédngigkeit zu beobachten ist. Eine weitere Frage wire, ob man Magnonen beobachten
kann. Diese wiirde man bei Energien von weniger als 30meV (~240cm™1) erwarten (siche
Abschnitt 2.4.3).

Abbildung 5.12 zeigt HREEL-Spektren einer ca. 10 ML dicken MnO-Schicht auf Pt(111),
die bei 85 K und Raumtemperatur (RT), d.h. diesseits und jenseits der Néel-Temperatur, ge-
messen wurden. Die Auflosung ist fiir beide Messungen vergleichbar. Weder im Energiebereich
unterhalb 240 cm ™! noch bei dem Fuchs-Kliewer-Phonon bei 542 cm~! konnen signifikante Un-
terschiede der Spektren festgestellt werden. Man beobachtet lediglich eine Variation der Peak-
breiten.

Die Aufspaltung des TO-Bandes im Festkorper betriigt ca. 30 cm~1[70]. Geht man davon
aus, dass der Einfluss auf das FK-Phonon beziiglich der Gréenordnung vergleichbar ist, so
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Abbildung 5.12: HREELS-Messungen von 10 ML MnO auf Pt(111) bei 85K (blau, Auflésung 26 cm~) und
RT (rot, Auflosung 28,5 cm™1!), Messung bei Eg=4 eV und ©,=0 ¢ ~ 60°.

konnen diese Verluste bei einer Auflosung von rund 30 cm™! nicht getrennt werden. Obwohl
man diese Aufspaltung nicht direkt beobachten kann, sollte sie aber eine Verbreiterung des
Verlustes bei tiefen Temperaturen zur Folge haben. Dies war allerdings nicht zu beobachten.
Stattdessen stellte sich der umgekehrte Effekt ein, ndmlich eine Verbreiterung des Verlustes bei
RT. Eine abschlieBende Erklirung fiir dieses Verhalten kann noch nicht gegeben werden.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass bei der gegebenen Messgenauigkeit weder Magno-
nen noch eine Aufspaltung der Fuchs-Kliewer-Phononen beobachtet werden konnten.

5.3.4 Analyse der Schichtdickenabhiingigkeit der Schwingungsspektren

Im Folgenden soll der Versuch unternommen werden, erstmals eine theoretische Beschrei-
bung des Fuchs-Kliewer-Phonons diinner MnO-Schichten abzuleiten. Die Frequenz des Fuchs-
Kliewer-Phonons lésst sich fiir den Grenzfall sehr dicker Filme oder Einkristalle tiber

WrK — - wro (52)

berechnen [ 1 20]. Hierbei ist €., die Hochfrequenz-Dielektrizitdtskonstante. Sie betrdgt fiir MnO
etwa 4,85[70] bzw. 4,95[121, 67]. gq ist die statische Dielektrizitdtskonstante. Fiir MnO fin-
den sich zahlreiche verschiedene Werte in der Literatur (22,5[121], 20,89 [67]; 20,8 bis 20,4
in Abhingigkeit von der Temperatur [70] und 18,8 [122]). wro symbolisiert die Frequenz des
transversal-optischen Phonons. Bei RT wurden Werte zwischen 258 und 269 cm™! bestimmt
(269cm™'[70],268 cm ™! [69], 262cm ™! [123], 262cm™[121], 258 cm ™! [124]).

Mit £,,=4,85, £0=20,6 und wro=269 cm~! ergibt sich aus Gl. 5.2 eine Energie des Fuchs-
Kliewer-Phonons von 517 cm™!, was in guter Ubereinstimmung mit dem in dieser Arbeit fiir
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hohe MnO-Cluster beobachteten Wert von 523 cm ™! steht. Die Werte fiir €., €9 und wro wur-
den auch fiir die nachfolgenden Rechnungen verwendet.

Die klassische Energieverlustwahrscheinlichkeit P, bildet hier die Grundlage zur Berech-
nung der Bedeckungsabhingigkeit des FK-Phonons. Wie bereits im Kapitel 2.1.1 diskutiert
kann P,; in folgender Form berechnet werden

Pu(w,d;) = 47 / a2 Im -1 & (5.3)
e\ T m2ho | D [(w — 7”7”)2 + <Q||UJ_)2]2 50(q_||),w,di) +1 - ’

Der Integrationsbereich D entspricht dabei dem Akzeptanzbereich des Analysators. E)” ist
der Impulsvektor parallel zur Oberfliche. §o(q_||>, w,d) ist die effektive dielektrische Funkti-
on des betrachteten Systems. v und v, sind die Geschwindigkeitskomponenten der Elektro-
nen parallel bzw. senkrecht zur Oberflache. Die Gesamtgeschwindigkeit ergibt sich dabei aus
v = \/2Ey/m. mit der Elektronenmasse m,. und die Geschwindigkeitskomponenten vjund v
aus v} = v-cosO bzw. v = v-sinO, wobei © den Winkel zwischen Oberflichennormalen und
dem Elektronenstrahl angibt. Unter den verwendeten Bedingungen E£y=4 eV und © ~ 60° erge-
ben sich fiir die Geschwindigkeiten v ~ 1,2x10°2, v, ~ 5,93x10°2 und v ~ 1,027 x10°2.

Die effektive dielektrische Funktion fiir ein Schichtsystem wird iiber

(ex/sinh(gydy))?

a1, w,d;) = ercoth(qydy) — (5.4)
o4l ) ! (a11) ercoth(qydy) +§1(q_H>,w,d2)
oder anders geschrieben
. b2
50(9\\ »%di) = a1 — )2 (5.5)
a; + ag — 2 12
_ 3
a2+a3 a3+a4—...

mit a; = €;coth(q)d;) und b; = ¢;/sinh(qd;) bestimmt [125]. ¢; sind hierbei die dielektrischen
Funktionen der einzelnen Schichten und d; deren Schichtdicke. Die Indizes geben die Abfolge
der Schichten an, wobei 1 fiir die oberflichennahe Schicht steht, 2 fiir die darunter folgende
usw.. Fiir ein System aus zwei Schichten (z.B. MnO und Pt) vereinfacht sich dieser allgemeine

Ausdruck zu ‘ )
(e1/sinh(qd))

q,w,d) = ecoth(qd) — 5.6
€7 1st hierbei die dielektrische Funktion von MnO. Sie kann iiber
_ 2
€1(w) = £uo + (f0 = o)t (5.7)

2 2 _
WhHo — w? — iywwro

beschrieben werden (Vergleiche die Systeme MgO/Mg [126], LiBr/Si[127] und NiO/Ni [119]).
~ ist die Didmpfungskonstante?, d ist die Schichtdicke® und ¢, die dielektrische Funktion des

’Fiir die Berechnungen wurde fiir die Dimpfungskonstante + ein Wert von 0,05 entsprechend [70] verwendet.
3Die Schichtdicke ergibt sich aus der Lagenzahl (N) multipliziert mit dem Lagenabstand a. Fiir MnO(100)-
Oberflichen ergibt sich ein Lagenabstand von a;00)=0,222 nm (Vergleiche Kapitel 2.4.3).
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Abbildung 5.13: (a) Peakposition der Funktion 5.9, berechnet unter Verwendung der gegebenen experimentel-
len Parameter und in Abhéngigkeit vom Energieiibertrag. (b) durchgezogene Linien: Maxima der Funktion 5.8,
berechnet unter der Annahme einer freistehenden MnO-Schicht in Abhéingigkeit von der Schichtdicke (g - d). Die
Maxima entsprechen den FK™- (blau) bzw. den FK™-Moden (rot); Vierecke: experimentell gefundene hochener-
getische Mode (iiber ¢;=0,08 nm~! an die x-Achse angepasst); Dreiecke: experimentell gefundene niederenerge-
tische Mode (iiber ¢=0,0565 nm~! an die x-Achse angepasst.)

Substrates. Die Funktion
Im[—1/& + 1] (5.8)

kann in einfacher Weise berechnet werden. Nimmt man zunichst eine freistehende relaxierte
Schicht an, also €,=1, so erhilt man fiir die Peakpositionen eine Abhéngigkeit von g - d, wie
sie in Abbildung 5.13 (b) dargestellt ist. Des Weiteren ist die Abhingigkeit des Maximums der
Funktion
g - vl
[(w ="y V")) + (gor)??

vom Energieiibertrag w in Abbildung 5.13 (a) dargestellt. Dabei ist offensichtlich, dass Glei-
chung 5.3 nur fiir ein Maximum von GI. 5.8 und 5.9 einen wesentlichen Beitrag liefert.

Fiir diinne Schichten erhilt man im Modell eines freistehenden MnO-Films zwei Maxima.
Das niederenergetische Maximum kann der FK™-Mode zugeordnet werden. Letztere entspricht
einer transversal-optischen Mode und ist an der Grenzflaiche zum Substrat bzw. in diesem Fall
zum Vakuum lokalisiert. Das Intensitdtsmaximum bei hoheren Energien entspricht der FK™-
Mode, welche einer longitudinal-optischen Mode entspricht und an der Oberfliche lokalisiert
ist. Bei sehr kleinen Schichtdicken entspricht die Energie der FK™-Mode der Energie der TO-
Volumenmode und die Energie der FK™-Mode der LO-Volumenmode des Ionenkristalls. Bei
sehr groBen Schichtdicken konvergieren die Frequenzen der beiden Moden gegen einen ge-
meinsamen Grenzwert. Dieser Grenzwert ist auch iiber Gleichung 5.2 bestimmt.

(5.9)
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Abbildung 5.14: (a) Losungen der Gleichung Im(—1/(&o(q[,w) + 1)) fiir verschiedene Schichtdicken und
Schwingungsenergien unter Verwendung von Platin als Substrat. Fiir (7” wurde ein Betrag von 0,08 nm~! ange-
nommen. Dieser ergibt sich als Maximumposition der Funktion 5.9 fiir einen Energieiibertrag von ca. 550 cm™*
(Vergleiche Abb. 5.13 (a)). (b) durchgezogene Linie: Peakposition aus (a) in Abhédngigkeit von der Schichtdicke.
Die Linie beschreibt die Schichtdickenabhiingigkeit der Energie der FK™-Mode. Kreuze: nach der Betrachtung
iiber stehende Wellen erwartete Schwingungsenergien der FKT-Mode, Vierecke: experimentell gefundene hohe-
renergetische Schwingungsmode, Dreiecke: experimentell gefundene niedererenergetische Schwingungsmode in
Abhiingigkeit von der Schichtdicke.

Fiir metallische Substrate kann ¢, iiber die Drude-Relation beschrieben werden (Verglei-
che[126, 119]):
es(w) = Wb (5.10)
S W02 4 iypwwp '
Hierbei sind wp die Oberflichenplasmonenfrequenz des Substrates und vp die dazugehorige
Dimpfung. Fiir die Rechnung wurden die Werte wp=23 €V [128, 129]* und ~p=0,1 verwen-
det. Die resultierende Schichtdickenabhéngigkeit fiir das System MnO auf Platin ist in Abbil-
dung 5.14 dargestellt.

Wie fiir ideale metallische Substrate erwartet, wird die FK™-Mode vollstindig abgeschirmt
[130]. Es kann nur ein Maximum der Gleichung Im(—1/(£(gj,w) + 1)) fiir eine bestimmte
Schichtdicke ermittelt werden. Dieses kann der FK*-Mode zugeordnet werden.

Eine alternative Betrachtung der Fuchs-Kliewer-Phononen fiir sehr diinne Filme fiihren
Senet et al. durch [131]. Nach der dielektrischen Theorie entsprechen die Energien der FK™
und FK*-Moden fiir sehr diinne Schichten (dq<1) den Energien der transversal- bzw. der
longitudinal-optischen Moden (wro und wrp). Dieses Ergebnis weicht allerdings von den ex-
perimentell gefundenen Werten ab (z.B. fiir LiBr/Si(100) [127]). Fiir sehr diinne Schichten be-
schreibt man daher die Schichtdickenabhéngigkeit der Fuchs-Kliewer-Phononen iiber stehende

“Der Wert erscheint relativ groB im Vergleich z.B. mit dem bei Pd gefundenem Wert (7.1 eV [128]). Berechnun-
gen unter Verwendung anderer Parameter ergaben aber, dass dieser Wert nur geringen Einfluss auf das Ergebnis
der Rechnung hat.
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Wellen in der Schicht. Eine Schicht von N Lagen besitzt N nicht degenerierte LO,,-Zweige
und N zweifach degenerierte TO,,-Zweige. In sehr diinnen Schichten konnen den FK™- und
FK*-Moden die TO; bzw. die LO; zugeordnet werden. Fiir freistehende Filme der Dicke d ent-
sprechen die Frequenzen der LO,,- und der TO,,-Moden am I'-Punkt anndhernd den Frequenzen
der Volumenmoden der LO- und TO-Zweige fiir einen Wellenvektor k, = nm/d senkrecht zur
Oberfliache.

Fiir Filme auf einer Substratunterlage miissen zusitzlich noch die Bildladungen beriicksich-
tigt werden. Bildladungen der Ionen besetzen im Substrat Positionen, welche den Positionen der
Ionen in einem Film mit doppelter Dicke entsprechen. Senet et al. [ 13 1] driickten die phdnome-
nologisch gefundenen Quantisierungsregeln fiir LO,, durch k, = (2n — )7 /2d und fiir TO,,
durch k, = (2n)7/2d aus. (3 ist der Abschirmfaktor (5 — 1)/(es + 1), welcher fiir Metalle den
Wert 1 hat. Fiir die LO;-Mode ergibt sich demnach eine Frequenz, welche der Volumenmoden
des LO-Zweiges fiir einen Wellenvetkor k, = 7 /2d senkrecht zur Oberfliche entspricht.

Fiir die Ermittlung der Schwingungsenergien diinner MnO-Schichten auf Pt(111) wurde
die Dispersionsrelation von einem MnO-Einkristall nach Agarwal [62] verwendet (siehe auch
Kapitel 2.4.3). Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.14 als Kreuze dargestellt.

Beim Ubergang zu dickeren Schichten weisen die FK-Phononen eine signifikante Dispersi-
on in dem durch HREELS untersuchten g-Bereich auf. Die beobachteten Verluste entsprechen
daher nicht mehr den Frequenzen der LO; bzw. TO; am I'-Punkt[131]. Die hier beschriebene
Betrachtungsweise kann daher nicht auf dickere Schichten angewendet werden.

Die Abbildung 5.14 zeigt eine Gegeniiberstellung der experimentellen Ergebnisse, der hier
vorgefiihrten Betrachtung iiber stehende Wellen und der Resultate aus der dielektrischen Theo-
rie. Ab einer Bedeckung von ca. 8 ML stimmen die berechneten und die gemessenen Werte fiir
die hoherenergetische Mode (Vierecke in Abb. 5.14 (b)) gut iiberein. Bei dieser Mode handelt
es sich demnach um die an der Oberfliche lokalisierte FK*-Mode. Fiir niedrige Bedeckungen
(<8 ML) kann weder die dielektrische Theorie noch die alternative Betrachtung iiber stehende
Wellen im MnO-Film die Schichtdickenabhingigkeit der Phononenfrequenz korrekt wiederge-
ben. Diese Abweichung kann dadurch erkléart werden, dass beide Ansitze die MnO-Schicht mit
Hilfe von Einkristalleigenschaften beschreiben. Die Eigenschaften ultradiinner Filme kénnen
jedoch durch ihre reduzierte Dimension davon abweichen. Weiterhin kann eine Abweichung
auch durch substratinduzierte Kompression des MnO-Films fiir niedrige Bedeckungen verur-
sacht sein. Auffallend ist dariiber hinaus, dass fiir alle Bedeckungswerte die Energie der be-
rechneten FK™-Mode hoher ist als die gemessene, was an den fiir die Berechnung verwendeten
Parametern liegen konnte. Die Variation der Werte fiir €., £9 und wyo in der Literatur zeigt,
wie schwierig es ist, geeignete Parameter fiir derartige Rechnungen zu finden. So hat z.B. eine
Abweichungen von nur 2 cm™! in wyg bereits eine Verschiebung der Kurve um ca. 4cm™! zur
Folge.

Die naheliegende Interpretation der energetisch niedrigeren Mode (Dreiecke in Abb. 5.14 (b))
als FK™-Mode entfillt in diesem Fall, denn die FK~-Mode wird bei idealen metallischen Sub-
straten vollstindig abgeschirmt und nur die FK*-Mode sollte in den HREEL-Spektren sichtbar
sein [130]. Dieser Sachverhalt ldsst sich auch aus der Darstellung der Losungen von
Im(—1/(&(q,w) + 1)) mit Platin als Substrat (Abb. 5.14) ablesen. Fiir die FK~-Mode wiirde
man weiterhin eine stirkere Verschiebung zu hoheren Energien und eine Anderung der Intensi-
tdt mit zunehmender Schichtdicke erwarten (siehe Abb. 5.13). Eine signifikante Anderung der
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beobachteten Schwingungsenergie kann aber nur beim Ubergang von der ersten zur zweiten
Monolage (von 368cm™! zu ca. 382cm™!) beobachtet werden. Fiir Bedeckungen zwischen
2 ML und 8 ML kann keine wesentliche Anderung der Energie und der Intensitiit dieser Mo-
de beobachtet werden. Fiir hohere Bedeckungen war diese Mode nicht nachweisbar, da sie im
HREEL-Spektrum vom FK-Phonon iiberlagert wird.

Neben den Fuchs-Kliewer-Phononen werden bei Ionenkristallen noch weitere Phononen-
moden diskutiert. Einen guten Uberblick iiber verschiedene Schwingungsmoden an Oberfli-
chen wird von Wallis gegeben [132]. Speziell mit einer (100)-Oberflache eines lonenkristalls
mit NaCl-Struktur beschiftigt sich zum Beispiel Oshima [133]. Zwei dieser Oberflichenmoden
seien hier genannt.

e Lucas-Mode: Bei der Lucas-Mode handelt es sich um eine Auslenkung der Sauerstoffa-
tome senkrecht zur Oberflachennormalen. Die Lucas-Mode ist in den oberflichennahen
Lagen lokalisiert [ 1 34]. Sie sollte bei den hier betrachteten Experimenten nicht sichtbar
sein, da das resultierende Dipolmoment weitgehend durch das Substrat abgeschirmt wird.

e Wallis-Mode: Bei der Wallismode handelt es sich um eine Auslenkung der Sauerstoffato-
me parallel zur Oberflichennormalen. Sie ist dabei auf die oberflichennahen Bereiche lo-
kalisiert [ 135, 136]. Sie sollte ein hohes dynamisches Dipolmoment aufweisen und in den
HREEL-Spektren sichtbar sein. Die Energie sollte dabei zwischen dem akustischen- und
dem optischen-Volumenzweig liegen und weitgehend unabhingig von der Bedeckung
sein. Auch die Intensitit sollte weitgehend bedeckungsunabhingig sein, da die Anzahl
der beteiligten Dipolmomente ab einer Monolage konstant ist. Die Wallis-Mode wurde
zum Beispiel fiir das System MgO/Ag(100) [130] beobachtet. Hier war eine Anderung
der Schwingungsenergie zwischen der ersten und der zweiten Monolage festzustellen,
welche iiber unterschiedliche Wechselwirkungen des Sauerstoffs mit dem Substrat erklért
wurde. Fiir hohere Bedeckungen wurde eine weitgehend konstante Schwingungsenergie
beobachtet.

Ein identisches Verhalten wie es fiir die Wallis-Mode beschrieben wurde, konnte hier fiir die
Schwingungsmode bei 368 cm~! bzw. 382 cm ™! nachgewiesen werden. Daher kann diese Mode
als Wallis-Mode interpretiert werden.

Man kann demnach zusammenfassen, dass es sich bei der Schwingungsmode bei ca. 540 cm™
um das Fuchs-Kliewer-Phonon FK™ und bei der Schwingungsmode bei 382 cm ™! um die Wallis-
Mode handelt. Fiir die FK™-Mode konnte die theoretische Schichtdickenabhéngigkeit iiber die
dielektrische Theorie berechnet werden. Fiir Schichtdicken >8 ML stimmen experimentelle und
theoretische Ergebnisse gut iiberein.

1
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Kapitel 6

Weitere Manganoxide auf Pt(111)

6.1 Manganoxide in der Monolage

6.1.1 Oxidation von MnQO

Da MnO das Manganoxid mit dem kleinsten O/Mn-Verhiltnis ist und Mangan mit verschie-
denen hoheren Oxidationszahlen auftritt, liegt es nahe, weitere Manganoxide durch Oxidati-
on von MnO herzustellen. Zwei Moglichkeiten zur Oxidation im Submonolagenbereich boten
sich an. Zum Einen hat man die Moglichkeit, MnO bei Submonolagenbedeckungen durch Ad-
sorption von Sauerstoff auf freiliegenden Platinbereichen und anschlieBendem Heizen in UHV
weiter zu oxidieren. Zum Anderen ist es moglich, dickere MnO-Schichten durch Heizen in O,-
Atmosphire nachzuoxidieren. Abbildung 6.1 zeigt zunéchst Ergebnisse der ersten Nachoxida-
tionsvariante an Hand von HREELS-Messungen. Das untere Spektrum (rot) reprasentiert MnO
mit einer Bedeckung von rund einer viertel Monolage. Wie bereits in den vorhergehenden Ka-
piteln beschrieben, weist eine solche Schicht einen dominanten Peak bei ca. 368 cm ™! auf. Auf
dem teilweise bedeckten Pt(111) wurde Sauerstoff bei einer Probentemperatur von 85 K adsor-
biert. Wie in Kapitel 4.2 beschrieben, adsorbiert Sauerstoff unter diesen Bedingungen molekular
auf Pt(111). Im HREEL-Spektrum (blaues Spektrum in Abb. 6.1) treten daher zusétzliche Ver-
luste bei 703 cm ™! und 873 cm™! auf, die den internen Streckschwingungen der Sauerstoffmo-
lekiile entsprechen. Die Energie des fiir MnO charakteristischen Verlustes bei 368 cm ™! bleibt
dabei nahezu unbeeinflusst, lediglich die Intensitit verringert sich. Dies kann an der verdnderten
chemischen Umgebung der MnO-Schicht liegen. Moglich ist auch eine veridnderte Reflektivitit
der Probe, was sich ebenfalls auf die Verlustintensitit auswirken kann, da das Spektrum auf die
Intensitit der elastisch gestreuten Elektronen normiert wurde. Eine eventuell bei 85 K erfolgte
teilweise Oxidation von MnO konnte ebenfalls zu einer Anderung der Intensitit filhren. Zum
Einen findet man dafiir aber im HREEL-Spektrum keine Belege in Form zusétzlicher Verluste,
zum Anderen kann dies nicht die alleinige Ursache der Intensititsdnderung sein, da die Intensi-
tdat nach Heizen auf 375 K (Heizrate 2 K/s) wieder zunimmt (griines Spektrum in Abb. 6.1). Bei
letzterem Heizschritt desorbiert ein Teil des Sauerstoffs und ein Teil dissoziert. Auf der Platin-
oberfliache befindet sich nun nur MnO und atomarer Sauerstoff, welcher anhand der frustrierten
Translation des Sauerstoffatoms senkrecht zur Oberfliche (478 cm™!) identifiziert werden kann
(Vergleiche Kapitel 4.2).

67
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Abbildung 6.1: HREEL-Spektrum von 0,28 ML MnO auf Pt(111), gemessen unter Standardbedingungen, nach
der Deposition (rot), nach der O2-Belegung der freien Pt(111)-Bereiche mit molekularem Sauerstoff (blau, Adsorp-
tion von etwa 10 L bei 85 K) und nach Heizen in UHV auf 375 K (griin, 2 K/s) und bei 750 K fiir 20 s (schwarz).

Weiteres Heizen der Schicht auf 750K fiir 20s fiihrt zu einer vollstindigen Anderung des
Spektrums (schwarzes Spektrum in Abb. 6.1). Weder Schwingungen von Sauerstoff auf Pt(111)
noch die charakteristische Schwingung einer MnO-Monolage auf Pt(111) konnen beobachtet
werden. Fiir Sauerstoff ist anzunehmen, dass beim Heizen ein GroBteil desorbiert. Allerdings
kann das Fehlen der MnO-Schwingung nicht durch Desorption erklirt werden, da MnO erst bei
hoheren Temperaturen dissoziert und Sauerstoff desorbiert (sieche Abb. 5.6 bzw. 6.4). Vielmehr
kann davon ausgegangen werden, dass die neuen Strukturen im HREEL-Spektrum die Oxida-
tion des MnO anzeigen. Die fiir das oxidierte MnO beobachteten Verluste werden weiter unten
erldutert.

Die Abbildung 6.2 zeigt ein Beispiel fiir die zweite Nachoxidationsvariante, bei der eine
0,8 ML dicke MnO-Schicht durch Heizen in einer O2-Atmosphére nachoxidiert wurde. Das un-
tere Spektrum (schwarz) repriasentiert das Schwingungsspektrum der MnO-Ausgangsschicht.
Es wird wieder charakterisiert durch einen Energieverlust bei 368 cm~! (Vergleiche Kapitel 5.2.1).
Die dariiber liegenden Spektren wurden durch Heizen in einer Oy-Atmosphire (po,=1x107°
mbar) bei 250K (rot), 450 K (blau), 650K (griin) und 750K (schwarz) gemessen (Heizdauer
jeweils 15 min). Nach der Sauerstoftbehandlung bei 250 K blieb das Spektrum weitgehend un-
verindert. Lediglich eine leichte Rotverschiebung (ca. 3cm™1!) und Verbreiterung des Phonons
bei 368 cm~! waren zu erkennen. Zudem trat ein zusitzliches Phonon, wenn auch mit nied-
riger Intensitit, bei 653 cm~! in Erscheinung. Dieser zusitzliche Verlust wird der Biegemode
von CO, (661 cm™! fiir CO, auf Pt(111) [102]) zugeordnet (siche auch Kapitel 4.3). Das CO,
resultiert entweder aus der Adsorption von CO, aus dem Restgas oder der Reaktion von CO
(ebenfalls aus dem Restgas) mit Sauerstoff aus dem bereits oxidierten MnO. Eine eingehende-
re Diskussion dazu wird in Kapitel 6.1.3 gegeben. Nach Heizen in Sauerstoff bei 450 K wird
das Spektrum immer noch durch einen Verlust bei ca. 368 cm~! dominiert, welcher jetzt um
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Abbildung 6.2: (a) HREEL-Spektrum von 0,8 ML MnO auf Pt(111), gemessen unter Standardbedingungen,
nach der MnO Deposition (schwarz), und nach Heizen in pp,=1x 10~% mbar bei 250K (rot), 450 K (blau), 650 K
(griin) und 750K (schwarz). Es wurde jeweils fiir 15 min geheizt. Nachfolgend wurde die Schicht im UHV bis
150 K (Heizrate 2 K/s) geheizt (oberstes Spektrum, rot). (b) Ausschnitt der HREEL-Spektren von oxidiertem MnO
unter Verwendung verschiedener Sauerstoffisotope 190 (rot) und 20 (blau).

6 cm™! zu niedrigeren Energien verschoben und weiter verbreitert ist. Neben dem CO,-Verlust
bei 653 cm™! ist nun noch ein weiterer Verlust bei 584 cm™! zu beobachten. Die Oxidation bei
650 und 750 K fiihrt zu einer vollstindigen Anderung des Spektrums. Charakteristische Verluste
sind bei 138, 584, 653 und 720cm™" zu finden. Der fiir MnO charakteristische Energieverlust
bei ca. 368 cm™! kann nicht mehr beobachtet werden. Im Energiebereich zwischen 250 und
450 cm™! erscheint nur noch ein sehr breiter aber intensititsschwacher Untergrund, welcher
sich offensichtlich aus mehreren Verlusten zusammensetzt. Es handelt sich hierbei wahrschein-
lich um Verluste von nicht vollstdndig oxidiertem MnO (Vergleiche Kapitel 6.1.2). Nach dem
O,-Tempern und der HREELS-Messung wurde die Probe nochmals auf 150 K im UHV ,,ge-
heizt“. Das gemessene HREEL-Spektrum ist ebenfalls in der Abbildung 6.2 (a) (oberes rotes
Spektrum) dargestellt. CO, desorbiert unterhalb von 150 K. Aus einem Vergleich der beiden
oberen Spektren in Abb. 6.2 (a) folgt daher, dass neben dem Verlust bei 653 cm™~! auch der Ver-
lust bei 138 cm™! dem CO, zugeordnet werden kann. Dabei konnte es sich zum Beispiel um
die frustrierte Translation senkrecht zur Oberflache handeln. Andererseits folgt daraus auch,
dass das oxidierte MnO durch zwei Schwingungen mit einer Energie von 584 und 720 cm™!
charakterisiert ist.

Abbildung 6.3 (a) zeigt eine LEED-Aufnahme einer wie oben beschrieben oxidierten MnO-
Schicht. In der Darstellung 6.3 (b) ist zur besseren Identifikation der LEED-Reflexe die LEED-
Abbildung schematisch wiedergegeben. Man erkennt um die Platinreflexe (orangefarbene Kreu-
ze in Abb. 6.3 (a)) eine Moiré-Struktur mit 6 symmetrisch angeordneten Reflexen. Auf Grund
der Sechsfachsymmetrie und der Tatsache, dass die Oxidreflexe dicht bei den Substratrefle-
xen liegen, kann man auf eine hexagonale Oxidstruktur mit einer zu Pt(111) dhnlichen Git-
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Abbildung 6.3: (a) LEED-Bild von oxidiertem MnO (© ~0,9 ML, E=100eV), (b) schematische Darstellung
des LEED-Bildes und (c¢) Strukturmodell von oxidiertem MnO auf Pt(111).

terkonstante schlieen. Eine genaue Analyse der LEED-Aufnahmen ergibt eine nicht rotierte
hexagonale Struktur mit einer Abweichung von 7% zur Platingitterkonstanten. Aus den LEED-
Aufnahmen lisst sich allerdings nicht bestimmen, ob es sich dabei um eine groere oder klei-
nere Einheitszelle handelt. Demnach handelt es sich um eine hexagonale Struktur mit einer
Gitterkonstante von 0,26 nm oder von 0,30 nm. Der Vergleich mit den verschiedenen Mangan-
oxidstrukturen ergibt als einzige mogliche Erklarung eine MnO(111)-artige Oberfliche. Da die
Gitterkonstante von MnO grof3er als die vom Platin ist, kann die im LEED beobachtete Ab-
weichung von 7% relativ zur Pt(111)-Gitterkonstante als Relaxation der Schicht im Vergleich
zum Substrat interpretiert werden. Der Néchste-Nachbarabstand in der MnO(111)-Oberflache
betrigt dann 0,30 nm. Eine (111)-artige MnO-Struktur auf Pt(111) wurde auch, wenn auch unter
anderen Wachstumsbedingungen und fiir dickere Schichten (1,3 nm), von Rizzi et al. [19] beob-
achtet. Des Weiteren wurde auch fiir eine Monolage FeO eine (111)-Orientierung auf Pt(111)
gefunden[137, , ]. FeO ist in seiner Struktur und seinen Gitterparametern vergleichbar
mit MnO. Es weist wie MnO eine Natriumchlorid-Struktur mit einer Abweichung von 10%
(MnO 13%) zum Platinsubstratgitter auf. FeO(111) konnte auf Pt(111) mit einer zum Substrat
um 12% expandierten Struktur gewachsen werden [ 138, ].

In Abbildung 6.4 sind die O,-TPD-Spektren von atomarem Sauerstoff auf Pt(111) (schwarz),
MnO/Pt(111) (rot) (siehe auch Kapitel 5.2.3) und oxidiertem MnO/Pt(111) (blau) zusammen-
gestellt. Die Desorption von Sauerstoff aus den unterschiedlichen Schichten zeigt charakteristi-
sche Unterschiede. Die Reduktion des Oxids unter Desorption von rekombiniertem Sauerstoff
geschieht bei oxidiertem MnO bei deutlich niedrigeren Temperaturen (ca. 800 K) als bei MnO
(ca. 1050 K). Demnach ist ein Teil des Sauerstoffs in MnO(111) deutlich schwicher gebunden
als in MnO.

Analog zur Vorgehensweise fiir MnO (Vergleiche Kapitel 5.2.3), wurden die gemessenen
TPD-Spektren an Hand des O/Pt-Verhiltnisses fiir eine geséttigte Pt(111)-(2x2)-O (O/Pt=0,25)
normiert. Aus der Ermittlung der Fliche unter der blauen Kurve ldsst sich das O/Pt-Verhéltnis
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Abbildung 6.4: O,-TPD-Spektren von atomar adsorbiertem Sauerstoff (schwarz), MnO (rot) und oxidierten
MnO (blau) auf Pt(111). Die Heizrate betrug 5 K/s. Die Spektren wurden auf eine Bedeckung von einer Monolage
normiert! .

mit 2,15 bestimmen.

Die Bedeckungsangabe beruht dabei auf der zugrundeliegenden MnO-Bedeckung vor der
Oxidation. Daher kann das bei MnO gefundene Mn/Pt-Verhiltnis von 16/19[112] verwendet
werden. Daraus ergibt sich fiir das oxidierte MnO ein O/Mn-Verhiltnis von 2,55. Dieser Wert
erscheint relativ hoch. Denn auch wenn Oxidationszahlen von 5, 6 und 7 fiir Mangan zwar mog-
lich sind, so treten diese aber nur in komplexen Verbindungen auf (z.B. KsMnO,,
K3(Mn"10,)(Mn"10,) [47]) oder sind hochexplosiv (z.B. Mn,O [47]). Betrachtet man nur
die natiirlich vorkommenden Oxide, so ist MnO, das Oxid mit dem groften O/Pt-Verhiltnis.
Es ist daher naheliegend anzunehmen, dass beim oxidierten MnO das O/Mn-Verhiltnis den
Wert von 2 nicht iibersteigen sollte. Die experimentell gefundene Abweichung ist hochstwahr-
scheinlich auf verschiedene Fehlerquellen, wie Bedeckungsbestimmung, Bestimmung der Sau-
erstoffreferenz und die Bestimmung der Sauerstoffmenge aus dem O,-TPD der Schicht zuriick-
zufiihren. Der Gesamtfehler wird mit 30% abgeschiitzt.

Die MnO,-artige Stochiometrie kann bei dieser Struktur durch eine sauerstoffterminierte
Oberfliche erkldrt werden. D.h., man stellt sich die Manganoxidschicht aus drei Lagen auf-
gebaut vor, wobei die Oberfliche eine Sauerstofflage ist, die zweite Lage aus Manganato-
men besteht und die Grenzschicht zum Platin wiederum eine Sauerstofflage darstellt (siehe
Modell in Abb. 6.3 (c)). Diese Annahme ist konsistent mit Berechnungen stabiler MnO(111)-
Strukturen, die Franchini et al. [ 1 06] durchfiihrten. Fiir die Druck- und Temperaturbedingungen,
wie sie wihrend der Oxidation vorlagen, sagen sie neben einer Streifenstruktur eine (1x1)-
sauerstoffterminierte Oberfldche als stabilste Oberfldche voraus.

Mit diesem Modell lassen sich auch die beobachteten Phononen beschreiben. Da die Schwin-
gung mit einer Energie von 584 cm™! eine hohe Intensitit in den HREEL-Spektren aufweist,
kann man von einem hohen dynamischen Dipolmoment der zugrunde liegenden Schwingung
ausgehen. Bei einem Isotopenaustausch (10— !0, siche Abb. 6.2 (b)) verschiebt diese Mode
um einen Faktor von 1,03 zu niedrigeren Energien. Sie lidsst sich damit als Schwingung der
Sauerstoffatome in Phase erkldren. Das Manganatom wird dabei ebenfalls eine starke Auslen-

IFiir oxidiertes MnO wurde vor der Oxidation die MnO-Bedeckung bestimmt. Die Normierung wurde mit
Hilfe der urspriinglichen MnO-Bedeckung durchgefiihrt. Die tatséchliche Bedeckung mit oxidiertem MnO kann
Aufgrund unterschiedlicher Gitterkonstanten davon leicht abweichen.
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kung erfahren, was zu einem geringeren Isotopeneffekt fithrt. Auf der anderen Seite weist die
Schwingung mit dem Energieverlust bei 720cm™! ein geringeres dynamisches Dipolmoment
und, bei Isotopenaustausch, eine Rotverschiebung um den Faktor 1,05 auf. Sie kann als Aus-
lenkung der Sauerstoffatome auBler Phase interpretiert werden. Diese Mode hat ein kleineres
dynamisches Dipolmoment und eine geringe Auslenkung des Manganatoms zur Folge, was
wiederum zu einer groeren Isotopenverschiebung fiihrt.

6.1.2 Thermische Reduktion

Im O,-TPD-Spektrum von sauerstoffterminiertem MnO(111) (Abbildung 6.4) konnen zwei we-
sentliche Desorptionsmaxima zwischen 800 und 980 K und zwischen 1140 und 1240 K beob-
achtet werden. Im Temperaturbereich zwischen diesen Maxima (980 bis 1140 K) beobachtet
man dagegen nur eine geringe O,-Desorption. Dies lédsst die SchluBfolgerung zu, dass in die-
sem Temperaturbereich ein weiteres stabiles Manganoxid entsteht.

Darauf weisen auch die Strukturen der HREEL-Spektren hin, die nach UHV-Tempern von
sauerstoffterminiertem MnO(111) aufgenommen wurden. Die Spektren sind in Abbildung 6.5 (a)
dargestellt. Das rote Spektrum wurde bereits in der vorhergehenden Betrachtung vorgestellt und
entspricht dem Spektrum von MnO nach der Oxidation bei 750 K und, um CO; zu entfernen,
anschlieBendem ,,Heizen* im UHV bis 150K (siehe auch Abb. 6.2 (a)). Im Temperaturbereich
bis 750 K erwartet man keine Anderung des Spektrums, da das MnO zuvor durch Oxidation bei
750 K oxidiert wurde und das O,-TPD-Spektrum (Abbildung 6.4) in diesem Temperaturbereich
keine Desorption von Sauerstoff zeigt. Das griine Spektrum wurde nach Heizen bis 1025 K auf-
genommen. Das Schwingungsspektrum weist hier eine vollkommen neue Charakteristik auf.
Dominiert wird es durch zwei Verluste mit Energien von 329 bzw. 391 cm™!. Offensichtlich
kommt es beim Heizen im UHV zu einer Reduktion der sauerstoffterminierten MnO(111)-
Schicht, wobei sich eine Stochiometrie ausbildet, bei der das O/Mn-Verhiltnis zwischen 1 und
2 liegt. Es wird im Folgenden als Zwischenoxid bezeichnet. Durch die Existenz dieses Zwi-
schenoxids wird auch die im vorhergehenden Kapitel (Abbildung 6.2 (a)) deutlich gewordene
Verbreiterung und Verschiebung des Verlustes bei ca. 368 cm™! wihrend des Heizens in Sau-
erstoff erklért. Offensichtlich ist ein Teil des MnO bereits nach der Sauerstoffbehandlung bei
250 K oxidiert und der beobachtete Verlust setzt sich aus insgesamt drei Verlusten bei 329, 368
und 391 cm~! zusammen. Mit zunehmendem Anteil an Zwischenoxid verbreitert sich der Peak
und verschiebt sich zu niedrigeren Energien.

Abbildung 6.5 (b) zeigt das LEED-Bild des Zwischenoxids. Die Struktur ist auf Grund ih-
rer Komplexitit noch unverstanden. Eine sichere Zuordnung der bei ihr beobachteten Schwin-
gungsmoden ist daher zur Zeit nicht moglich. Es besteht aber die Hoffnung, dass detaillierte
STM-Untersuchungen, die gegenwirtig von Benjamin Bochmann durchgefiihrt werden, ent-
scheidende Beitrdge zur Strukturaufkldrung des Zwischenoxids liefern werden. Immerhin kann
an Hand der TPD-Untersuchungen eine Abschitzung der Stochiometrie dieses Zwischenoxids
vorgenommen werden. Aus dem gemessenem O,-TPD-Spektrum (Abb. 6.4) geht hervor, dass
bis zu einer Temperatur von 1025 K ein Sauerstoffanteil am Gesamtspektrum von etwa 0,3
desorbiert. Geht man von einer MnO,-Stochiometrie vor der O,-Desorption aus, so ergibt sich
nach der teilweisen Desorption eine resultierende Stochiometrie von MnO; 4. Vergleicht man
dies mit natiirlich vorkommenden Oxiden, so entspricht dies am ehesten Mn3O,4. Geht man vom
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Abbildung 6.5: (a) HREEL-Spektren von 0,8 ML sauerstoffterminiertem MnO(111)? auf P¢(111), gemessen
unter Standardbedingungen nach Heizen in UHV bei unterschiedlichen Temperaturen: 150K (rot, 2 K/s), 1025 K
(griin, 5 K/s) und 1184 K (schwarz, 5 K/s). (b) LEED-Bild des Zwischenoxids (E=125¢eV).

Phasendiagramm der Manganoxidkristalle (Kapitel 2.4, Abb. 2.3) aus, so sollte Mn3O, auch
unter den verwendeten Priparationsbedingungen (650-750 K, pp,=1x107% mbar) das stabilste
Oxid sein.

Weiteres Heizen bis 1184 K fiihrt wieder zu MnO(100) mit dem charakteristischen Ver-
lust bei ca. 368 cm~! und der aus vorhergehenden Kapiteln bekannten (19 x 1)-Struktur. Damit
ist gezeigt, dass durch geeignete Wahl von Sauerstoffdruck und Temperatur ein vollstandiger
Oxidations- und Reduktionszyklus mit drei verschiedenen Manganoxiden durchgefiihrt werden
kann.

6.1.3 Reduktion via CO-Oxidation

Im Folgenden wird der Einfluss von CO-Adsorption auf die Schwingungsspektren von sau-
erstoffterminiertem MnO(111) erldutert, die Moglichkeit der Reduktion dieses Oxids durch
Oxidation von CO wird diskutiert und die dabei in den TPD-Spektren beobachteten Desorp-
tionsmaxima werden verschiedenen Reaktionen zugeordnet.

In der Abbildung 6.6 (a) sind die HREEL-Spektren von sauerstoffterminiertem MnO(111)
(unterer Teil) unter Verwendung der Sauerstoffisotope '°O (blau) und '80 (rot) und nach zu-
satzlicher Adsorption von CO auf dieser Oberfldche (oberer Teil) zusammengestellt. Dabei sind
drei Verluste bei 138, 653 und 2340 cm ™! auffillig. Alle drei treten nach der Adsorption von CO
auf sauerstoffterminiertem MnO(111) auf und kénnen nach Heizen auf 150 K nicht mehr be-
obachtet werden (Abb.6.2 (a)). Das verantwortliche Adsorbat muf3 demnach bei Temperaturen
unterhalb 150 K desorbieren. In den entsprechenden TPD-Spektren in Abbildung 6.6 (b) kann
eine Desorption von CO, (etwa 0,1-0,2 CO5 pro Mn-Atom) und eine geringere Menge CO in

’Die Bedeckungsangabe bezieht sich auf die zugrunde liegende MnO-Bedeckung vor der Oxidation.
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System Me-COy | 6 Vs Vas
COo/MnO(111)/Pt(111) hier 138 653 | - | 2340
COy(2)[[101] bzw. Zitate darin] - 667 | 1388 | 2349
COo/Pt(111)[103] 331 661 | 1330 | 2347
COgpnys/RuO(110) [101] — 660 | - | 2351
COs¢hem/RuOo(110) [101] 407 867 | - -
COo/Ag(110)[140] — 660 | 1390 | 2350
COoine/Ni(110) [141] 410 670 | 1390 | 2350
COo2pon—tine/Ni(110) [141] 410 750 | 1130 | -
COy/Na+Pd(111)[142] 282 744 | 1210 | 1530

Tabelle 6.1: Zusammenstellung der Schwingungsenergien verschiedener Schwingungsmoden von COs auf un-
terschiedlichen Substraten. Me—CO- beschreibt dabei die Translation senkrecht zum Substrat, v, und v, die sym-
metrische bzw. asymmetrische Streckschwingung und ¢ die Biegemode des CO»-Molekiils. Die Indizes pp, s und
chem Stehen fiir physisorbiertes und chemiesorbiertes CO5 und die Indizes 5, und ;.0 —1ine fiir linear bzw. nicht-
linear gebundenes CO,. Alle Energieangaben sind in cm 1.

diesem Temperaturbereich beobachtet werden. Durch den Vergleich der Schwingungsenergien
mit Literaturwerten fiir CO, (siehe Tabelle 6.1) kann man das Adsorbat eindeutig als CO- iden-
tifizieren. CO, wurde erst nach der Adsorption von CO bei pco=1x10~7 mbar (T~85 K) be-
obachtet. Der CO,-Partialdruck sollte wihrend dieser Priaparation nicht zunehmen. Es ist daher
wahrscheinlicher, dass das beobachtete CO, aus der Reaktion von CO zu CO4 auf der sauer-
stoffterminierten MnO(111) Oberfldche hervorgeht und nicht aus der Adsorption von CO, aus
dem Restgas. Bei dieser Reaktion ist bemerkenswert, dass sie bereits bei ca. 85 K stattfindet. Die
Schwingungsenergien der Biegemode (0) und der asymmetrischen Streckschwingung (v,s) von
CO, in der Gasphase und auf MnO, sind weitgehend vergleichbar (15 cm™!). Betrachtet man
hingegen die Schwingungsenergien von nicht-linear gebundenem CO, auf Ubergangsmetall-
verbindungen oder von Karbonaten auf Oxiden', so ist diesen gemeinsam, dass die asymmetri-
sche Streckschwingung (v,,) stark zu niedrigeren Energien (<1800 cm™!) verschiebt. Die hohe
Frequenz von 2340 cm ™! der v,, auf sauerstoffterminiertem MnO(111) wird deshalb linear ge-
bundem CO, zugeordnet. Bei der Schwingung bei 138 cm ™! handelt es sich wahrscheinlich um
die frustrierte Translation (Me—CQO;) senkrecht zur Oberfliche. Die Energie ist iiberraschend
gering im Vergleich zu den Werten, die bei CO, auf anderen Materialien gefunden wurden (sie-
he Tabelle 6.1). Die relativ niedrige Schwingungsenergie kann als Hinweis auf eine schwache
Bindung des CO,-Molekiils an das Substrat gewertet werden. Ein weiterer Hinweise fiir eine
schwache Substratbindung sind die niedrige Desorptionstemperatur und die im Vergleich zur
Gasphase nur geringfiigig gednderten Schwingungseigenschaften von COs.

Wiichst man dieses Oxid mit dem '®O-Isotop, so beobachtet man gleichzeitig **0O-C-160
und 80-C-190 auf der Oberfliche. Dieser Sachverhalt kann aus den CO,-TPD-Spektren in
der Darstellung 6.8 (a) abgelesen werden und wird spéter noch ausfiihrlich diskutiert. An dieser
Stelle soll zunichst auf die Effekte des Isotopenaustausches auf die HREEL-Spektren einge-
gangen werden. Die (Me—CO,)-Mode sollte nur einen geringen Isotopeneffekt beim Austausch
von 0-C-160 gegen *0-C-190 aufweisen. Die Gesamtmasse erhoht sich dabei von 44 auf

'Eine gute Ubersicht iiber die hier zu erwartenden Schwingungsenergien wird von Wang et al.[101] gegeben.
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Abbildung 6.6: (a) HREEL-Spektren zum Isotopeneffekt bei Mn'®O, (blau) und Mn'80; (rot) mit (oben)
und ohne CO (bzw. CO3) (unten) und (b) CO- und CO,-TPD-Spektren nach der Adsorption von ca. 200L CO
(P D=1X 10~ 7 mbar; T=85-90 K; t=5 min) auf MnO,. MnO-Ausgangsbedeckung ca. 0,8 ML.

46 amu. Daraus ergibt sich eine theoretische relative Isotopenverschiebung von 1,02 und eine
absolute Verschiebung von rund 3 cm ™!, was im Rahmen der MeBgenauigkeit liegt. Fiir die Bie-
gemode bei 653 cm~! war keine Isotopenverschiebung nachweisbar. Dies war auch zu erwarten,
da bei dieser Mode die Auslenkung des *O-Atoms, welches in einem linearen Molekiil an das
Substrat gebunden ist, nur sehr gering ausfillt. Fiir die asymmetrischen Streckschwingung bei
2340 cm™! beobachtet man eine Verbreiterung des Verlustes. Man kann in einem einfachen Bild
eine Schwingung der beiden Sauerstoffatome gegen das Kohlenstoffatom annehmen, also der
Masse 32 bzw. 34 amu gegen die Masse 12 amu. Berechnet man daraus die effektiven Massen,
so kann man auf eine Verschiebung der Schwingungsenergie von 0,8% bzw. 19 cm™! schlie-
Ben. Dies ist nun in der Tat konsistent mit der beobachteten Verbreiterung. Neben den bereits
betrachtete Verlusten sollte noch die symmetrischen Streckschwingung (v;) sichtbar sein. Die
Intensitit dieser Mode ist aber deutlich geringer als die Intensitit der (9)- und der (v,s)-Mode
(siehe Kapitel 4.3). Sie konnte daher in den HREEL-Spektren nicht beobachtet werden.

Die Betrachtung konzentrierte sich bisher auf eine Bedeckung von 0,8 ML sauerstofftermi-
niertem MnO(111) bzw. 0,2 ML unbedeckten Pt(111). Es ist zu erwarten, dass sich das Verhal-
ten bei niedrigeren MnO(111)-Bedeckungen éndert, da die unbedeckten Pt-Bereiche dann als
CO-Reservorr fiir eine Reaktion zu CO, wirend des TPD-Spektrums dienen konnen. In der Ab-
bildung 6.7 (a) sind HREEL-Spektren von 0,3ML MnO vor der Oxidation (rot), nach der Oxida-
tion mit zusitzlicher (2 x2)-Uberstruktur von atomarem Sauerstoff (blau) und nach der Reduk-
tion durch CO-Oxidation (griin) zusammengestellt. Beim blauen Spektrum ldsst sich neben den
bereits oben (Kapitel 6.1.1) angesprochenen Verlusten von sauerstoffterminiertem MnO(111)
ein zusitzlicher Verlust bei rund 475 cm~! beobachten. Dieser kann atomarem Sauerstoff auf
Pt(111) zugeordnet werden. Abbildung 6.7 (b) zeigt die zugehorigen CO,-TPD-Spektren, die
nach zusitzlicher Adsorption von ca. 200 L CO gemessen wurden. Zum Vergleich wurde auch
das TPD-Spektrum nach Koadsorption von (2x2)-O-Pt(111) und CO dargestellt (Abb. 6.7 (b)
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Abbildung 6.7: (a) HREEL-Spektren von MnO (© =~ 0,3ML; rot), nach Oxidation zu MnOy+(2x2)-
Sauerstoff/Pt(111) (blau) und nach Reduktion mit CO (griin), gemessen unter Standardbedingungen. (b)
zur Reduktion gehdrende COo-TPD-Spektren (rot). Vor jeder TPD-Aufnahme wurden ca. 200L CO dosiert
(parx p=1x10~7 mbar; T=85-90 K; t=5 min). Die Spektren sind in zeitlicher Abfolge von oben nach unten aufge-
tragen. Zum Vergleich wurde die Koadsorption von (2x2)-O-Pt(111) und CO dargestellt (schwarz). Die Heizrate
fiir alle Spektren betrug 2 K/s.
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Abbildung 6.8: CO,-TPD-Spektren wihrend der Reduktion von MnO, (Heizrate 2 K/s). Um das Oxid zu pri-
parieren wurde zunidchst Mn*O (x=16 oder 18) gewachsen. Anschlieend wurden ca. 150 YO4 bei 85-90K auf
Pt(111) adsorbiert und die Probe bei 750K fiir 20s geheizt. Der Vorgang wurde mehrfach wiederholt. Zur Pri-
paration einer (2x2)-atomaren Sauerstoffs auf Pt(111) wurden zusitzlich 2000L YO4 (y=16 oder 18) bei 350 K
adsorbiert. Vor jeder TPD-Aufnahme wurden ca. 200 L CO dosiert. Die TPD-Spektren wurden mehrfach wieder-
holt (dargestellt von oben nach unten). (a) TPD-Spektren nach Mn'®Q,-Priparation (6 =0,34 0,05 ML) und (b)
TPD-Spektren nach Wachstum von Mn'®0 und Oxidation mit 30 (© =0,474 0,05 ML).
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schwarzes Spektrum). Des Weiteren sind in der Abbildung 6.8 die TPD-Spektren verschiede-
ner CO,-Isotope (44, 46 und 48 amu) nach der C!%O-Adsorption auf sauerstoffterminiertem
MnO(111) mit unterschiedlicher isotopischer Zusammensetzung aufgetragen. Fiir Abb. 6.8 (a)
wurde das Manganoxid mit *O gewachsen, fiir Abb. 6.8 (b) wurde zuniichst Mn'®0O gewach-
sen und nachtriiglich mit **O oxidiert. In beiden Fillen sollte die freiliegende Pt(111)-Fliche
von atomarem Sauerstoff '®0 bedeckt sein. Zur Reduktion des sauerstoffterminierten MnO(111)
wurden mehrere CO-Adsorptions- und CO,-Desorptionszyklen nacheinander durchgefiihrt. Die
dabei gemessenen CO,-TPD-Spektren sind der zeitlichen Abfolge nach von oben nach unten
abgetragen (Abb. 6.7 (b) und 6.8). Das mit o gekennzeichnete Desorptionsmaximum kann der
COs-Desorption von der sauerstoffterminierten MnO(111)-Oberflache zugeordnet werden. CO,
liegt in diesem Fall bereits als Reaktionsprodukt vor und desorbiert von der Oberflache. Bemer-
kenswert ist hierbei, dass beim Mn'80, (Abb. 6.8 (a)) sowohl die Desorption von C!%0, als
auch die Desorption von C**QO, beobachtet werden kann. Die Desorption von C'°0, lieBe sich
auf die Adsorption von C*®0, aus dem Restgas zuriickfiihren. Im Gegensatz zu C*®O, sollte der
Anteil C'80, am Restgas aber sehr gering sein. Die beobachtete C'80,-Desorption lisst sich
demnach nicht in dieser Weise verstehen. Sie kann daher nur durch einen Isotopenaustausch auf
der Oberfldche erklidrt werden. Auf der anderen Seite mufl man sich vergegenwirtigen, dass das
Manganoxid als *O Resevoir dient. D.h. bei einem Isotopenaustausch sollte das C'®0,-Signal
nicht stiirker als das C'80,-Signal sein. Dies aber wurde gerade beobachtet (Abb. 6.8 (a)). Es
miissen demnach beide Prozesse angenommen werden: Adsorption von CO, aus dem Restgas
und Reaktion von CO mit MnO, wobei es zu einem zweifachen Sauerstoffaustausch kommen
kann.

Die Desorption oberhalb 200 K entspricht deutlich groBeren CO,-Mengen als fiir eine Bede-
ckung von 0,8 ML beobachtet wurden (Vergleiche Abb. 6.6 (b)). In den HREEL-Spektren ist bei
diesen Temperaturen kein CO, mehr beobachtbar. Es handelt sich demnach nicht um Desorpti-
on von adsorbiertem CO,. Vielmehr wird eine Desorption von CO, beobachtet, welches durch
Reaktionen von auf Pt(111) gebundenem CO mit Sauerstoff wihrend des TPD-Spektrums ent-
steht. Der Unterschied zur 0,8 ML Manganoxid-Bedeckung kann hier eindeutig auf die grofere
unbedeckte Pt(111)-Oberflache, welche als Reservoir fiir adsorbierten CO und atomaren Sauer-
stoff dient, zuriickgefiihrt werden.

Das Desorptionsmaximum [ kann der Oxidation von CO durch atomaren Sauerstoff auf
Pt(111) und anschlieBender Desorption von CO, zugeordnet werden (Vergleiche Kapitel 4.3).
Darauf deutet insbesondere die Beobachtung hin, dass hier fast ausschlieBlich CO, desorbiert,
welches aus einer Kombination von C'0 und dem Sauerstoffisotop, welches zum Nachoxi-
dieren und zur Adsorption von atomarem Sauerstoff auf Pt(111) verwendet wurde, besteht
(Abb. 6.8 (b)). Der atomare Sauerstoff wird bereits wihrend des ersten Adsorptions-Desorptions-
zyklus nahezu vollstindig oxidiert. Daher nimmt bei diesem Maximum die Intensitiit im nach-
folgenden Zyklus am deutlichsten ab. Interessant ist in diesem Zusammenhang der Vergleich
mit dem TPD-Spektrum der (2x2)-O/Pt(111)- und CO-Koadsorption (Abb. 6.7 (b) schwarzes
Spektrum). Durch die teilweise Bedeckung des Pt(111) mit sauerstoffterminierten MnO(111)
beobachtet man eine Verringerung der CO4-Desorptionstemperatur, was auf eine hohere Reak-
tivitdt der Oberfliche im Vergleich zum unbedeckten Pt(111) hinweist. Freilich ldsst sich die
hohe Reaktivitit dieses Oxids nicht direkt zur Verbesserung der katalytischen Eigenschaften
von kommerziell genutzten Platinkatalysatoren einsetzen, da das Oxid erst bei 650 K pripariert
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wurde. Allerdings ist denkbar, dass das zugrunde liegende Oxid auch bei Normalbedingungen
(300K, 1 bar), bei denen die Oxide Braunstein (MnO; 7_5), Braunit (Mn,O3) und Hausmannit
(Mn30,4) am stabilsten sind, anzutreffen ist und gegebenenfalls gezielt zur Optimierung von
herkommlichen Platinkondensatoren genutzt werden kann.

Die Maxima 7 und J resultieren aus der Reaktion von auf Platin adsorbiertem CO mit dem
sauerstoffterminierten MnO(111). Sie weisen fiir eine Bedeckung von 0,3-0,5 ML (Abb. 6.7 (b)
und 6.8) eine deutlich hohere Intensitét auf als bei einer Bedeckung von 0,8 ML (Abb. 6.6 (b)).
Ein signifikantes Minimum zwischen den Maxima kann nur fiir das erste TPD-Spektrum beob-
achtet werden. Weiterhin beobachtet man beim Wachstum von Mn'®O und Oxidation durch *O
(Abb. 6.8 (b)), dass das Maximum ~ nur fiir °0-C—-'*O beobachtet wird, d.h. man beobachtet
ausschlieBlich die Reaktion von CO mit dem zur Nachoxidation verwendetem Sauerstoffisotop.
Fiir diese Charakteristik bieten sich zwei Erkldrungen an:

Zum Einen kann man das Desorptions-Verhalten dhnlich wie bei der thermischen Redukti-
on von sauerstoffterminiertem MnO(111) als zweistufigen Reaktion interpretieren (siehe Kapi-
tel 6.1.2). So konnte das Manganoxid zunichst zu einem Zwischenoxid reduziert werden, was
das Desorptionsmaximum -y erkldren wiirde. Im zweiten Schritt konnte dann das Zwischenoxid
zu MnO reduziert werden, was das Desorptionsmaximum ¢ induzieren wiirde. Die Beobach-
tung, dass das Maximum ~ in Abb. 6.8 (b) nur fiir die **0O—-C—-'80-Spezies auftritt, lieBe sich
iiber die Reaktion mit spezifischen Sauerstoffplitzen, welche wihrend der Oxidation mit 80
besetzt werden, erkldren.

Zum Anderen kann man sich vergegenwirtigen, dass die Reaktanten rdumlich getrennt vor-
liegen. So ist der Sauerstoff im Manganoxid gebunden und CO liegt auf Platin adsorbiert vor.
Das Desorptionsmaximum - konnte damit der Reaktion an Inselrdandern des Manganoxids zuge-
ordnet werden. Nach der Reaktion sind die Edukte durch einen Verarmungsbereich getrennt. Fiir
eine weitere Reaktion wire dann eine Diffusion sowohl von Kohlenmonoxid auf dem Platin als
auch von Sauerstoff im Manganoxid zum Inselrand notwendig. Da die Diffusionsgeschwindig-
keit mit der Temperatur zunimmt, konnte das bei hohen Temperaturen beobachtete Desorptions-
maximum ¢ durch verstirkte Diffusion zum Inselrand erklédrt werden. Da die Oxidation durch
Adsorption von Sauerstoff auf Pt(111) und anschlieBendem Heizen durchgefiihrt wurde, ist ein
Uberangebot der zur Oxidation verwendeten Sauerstoffspezies YO an den Inselrindern wahr-
scheinlich. Damit wire erkliirbar, dass im ersten TPD-Spektrum nur die 1°0-C—YO-Spezies bei
dem Desorptionsmaximum -y beobachtet wird.

Allerdings lie} sich an Hand der HREEL-Spektren nicht entscheiden, welches der beiden
Reaktionsmodelle der Wirklichkeit am nédchsten kommt, da keine signifikanten Unterschiede
nach Heizen im Temperaturbereich 400 K und 500K festgestellt werden konnten (hier nicht
gezeigt).

Nach sechs TPD-Zyklen erhilt man ein HREEL-Spektrum, welches wieder MnO entspricht
(griines Spektrum in Abb. 6.7(a)). Man kann demnach fiir niedrige Bedeckungen eine nahezu
vollstindige Reduktion von sauerstoffterminiertem MnO(111) zu MnO durch Anbieten von
CO und dessen Oxidation durchfiihren. Allerdings féllt auf, dass der charakteristische Peak
bei 365cm™! im Vergleich zum Spektrum vor der Oxidation (rotes Spektrum in Abb. 6.7(a))
breiter ausfillt und eine geringere Intensitit aufweist. Dies ist wahrscheinlich auf eine geringe
Beimengung von Zwischenoxid zuriickzufiihren.

Damit kann man zusammenfassen, dass man nach der Adsorption von CO auf sauerstoffter-
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minierten MnO(111) linear gebundenes CO, auf der Oberfliche beobachtet, welches bei Tem-
peraturen unterhalb 150 K desorbiert (CO,-Desorptionsmaximum «). Bei der Koadsorption von
atomarem Sauerstoff und CO auf teilweise mit sauerstoffterminierten MnO(111) bedecktem
Pt(111) beobachtet man vier COy-Desorptionsmaxima (o — 9). Das Desorptionsmaximum (3
kann als Reaktion von atomarem Sauerstoff auf Pt(111) mit CO identifiziert werden, wobei
dieses Desorptionsmaximum bei niedrigeren Temperaturen beobachtet wird als bei vergleich-
barer Sauerstoff und CO Adsorption auf unbedecktem Pt(111). Die Desorptionsmaxima v und
0 konnen der Reduktion von sauerstoffterminierten MnO(111) zugeordnet werden.

6.2 Manganoxide mit Bedeckungen iiber 2 Monolagen

AuBler der ersten Monolage konnen auch dickere Manganoxidschichten mit einem O/Mn-Ver-
hiltnis >1 gewachsen werden. Dabei erwies sich das Wachstum bei tiefen Temperaturen und
Nachtempern in O, als giinstig. Abbildung 6.9 (a) zeigt die HREEL-Spektren einer ca. 3 Mono-
lagen dicken Manganoxid-Schicht® nach Wachstum bei 85-90 K (pp,=5x 10~ mbar) und an-
schlieBendem Nachtempern 650K (pp,=5x10"" mbar, t=20s) um die Ordnung der Schicht
zu erhohen (rot). Des Weiteren sind die Spektren nach weiteren verschiedenen Heizschrit-
ten in Sauerstoffatmosphire und UHV dargestellt. Als Sauerstoffisotop wurde 'O verwen-
det. Nach dem Wachstum und Nachtempern ist die Manganoxidschicht durch zwei Phononen
bei 362 cm ™! und 674 cm™! charakteristiert (Abb. 6.9 (a) rotes Spektrum). Durch nachtriigliche
Oxidation bei 650 K (ca. 25000 L), dndern sich zwar die Intensititen geringfiigig, die charakte-
ristischen Schwingungsenergien bleiben aber erhalten (schwarzes Spektrum). Man kann daher
davon ausgehen, dass sich zum Einen durch die nachtrigliche Oxidation der Sauerstoffgehalt
der Schicht nicht wesentlich erhéht und zum Anderen, dass das Manganoxid bei den gegebe-
nen Voraussetzungen nach dem zusétzlichen Heizen in Sauerstoff nicht weiter oxidiert werden
kann. Eine weitere Oxidation wiirde deutlich hohere Sauerstoffdriicke oder das Angebot von
atomarem Sauerstoff erfordern. Letzteres liefe sich auch iiber den Einsatz von Verbindungen,
welche leicht atomaren Sauerstoff abgeben (z.B. NoO, NO oder NO,), realisieren.

Das Manganoxid kann durch Heizen in UHV in andere Oxidstrukturen iiberfiihrt werden.
Dies belegen Sauerstoff-TPD-Spektren (Abb. 6.9 (b)), welche beim Heizen im UHV aufgenom-
men wurden und nachfolgend gemessene HREEL-Spektren (Abb. 6.9 (a)). Die ersten beiden
Heizschritte wurden so gewdhlt, dass nach Uberschreiten eines Sauerstoff-Desorptionsmaxi-
mums im TPD-Spektrum (in Abb. 6.9 (b) blaues und griines Spektrum) der Heizvorgang abge-
brochen wurde. Nach Heizen im UHYV bis 972 K (blaues Spektrum in Abb. 6.9 (a)) dndert sich
deutlich die Schwingungscharakteristik der Schicht. Eine zusitzliche Schwingung mit einer
Energie von 559 cm ™! und ein breiter Verlust bei 376 cm ™! konnten beobachtet werden. Letz-
terer setzt sich offensichtlich aus mehreren Verlusten zusammen. Dabei kann es sich um die
Verschiebung des Verlustes bei 362 cm ™! z.B. durch veriinderte chemische Umgebung und eine
Uberlagerung mit neuen Schwingungsmoden handeln. Der Verlust bei 684 cm™" ist wahrschein-
lich ebenfalls auf eine Verschiebung der Schwingungsmode bei 674 cm™" zuriickzufiihren.

3Fiir alle Bedeckungsangaben in diesem Kapitel wurde fiir MnO die Aufdampfrate im Monolagenbereich wie
in Kapitel 5.1 beschrieben bestimmt. Die Bedeckung ergibt sich dann aus dem Produkt von Zeit und Aufdampfrate.
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Abbildung 6.9: (a) HREEL-Spektren von ca. 3 Monolagen Manganoxid (1°O) unter stark oxidierenden Be-
dingungen und nach Heizen auf verschiedene Temperaturen, gemessen unter Standardbedingungen und fiir die
Darstellung mit dem Faktor 20 multipliziert. Der Manganoxidfilm wurde in po,=5x10~" mbar bei 85-90K ge-
wachsen und fiir 20's bei 650 K in pp,=5x 10~" mbar nachgetempert (rot) und anschlieBend 20 min bei 650K in
PO, MK D=3X 105 mbar (2 ca.25000L) geheizt (schwarz). Sauerstoff wurde durch schrittweises Heizen (5 K/s)
aus dem Oxidfilm entfernt (blau bis orange). Die jeweiligen Temperaturen sind angegeben. (b) Dazugehorige Sau-
erstoffdesorptionsspektren. Wihrend des Abkiihlens wurde das jeweilige QMS-Signal ebenfalls mitgeschrieben
(gestrichelt dargestellt). Der Sprung zwischen 540 und 1010 K im unteren TPD-Spektrum ist durch Anderung der
Sensitivitit des Massenspektrometers verursacht.

1 2 rrrri I rrrrruori I rrrrrri I LIl 1_0
. (a) 5 Kis; 44 amu —_ (b) 5 K/s; 28 amu
o _ 2 08 -
E =
= .
. — o]
2 .E. 0.6
— — ©
g =
k) 5_;) 0.4
@ "
(7))
(EJ 5 0.2 —
0.0 IIIlIIIIIIIIIIIII 0.0IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
400 800 1200 400 800 1200
Temperature [K] Temperature [K]

Abbildung 6.10: Zur Abbildung 6.9 gehdrende (a) CO2- und (b) CO-TPD-Spektren. CO bzw. CO> wurde nicht
dosiert sondern ist durch Restgasadsorption bedingt. Wihrend des Abkiihlens wurde das jeweilige QMS-Signal
ebenfalls mitgeschrieben (gestrichelt dargestellt). Der Sprung zwischen 540 und 1010 K im unteren TPD-Spektrum
ist durch Anderung der Sensitivitit des Massenspektrometers verursacht.
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Weiteres Heizen bis 1040 K iiberfiihrt diese Oxidstruktur in eine komplexe aber wohl de-
finierte Struktur mit 4 charakteristischen Verlusten bei 328, 393, 557 und 680cm™ (griines
Spektrum in Abb. 6.9 (a)). Diese weist, wie weiter unten noch ausfiihrlich diskutiert wird, im
Energiebereich von 250 bis 450 cm~! deutliche Parallelen zu dem in der Submonolage gefunde-
nem Mn3O, und im Energiebereich zwischen 450 und 700 cm~! zu dem Spektrum von 20 ML
Mn30O,4 auf Pd(100) [76] auf und kann damit als Mn3O, interpretiert werden.

Heizt man weiter bis auf 1220K, so fiihrt dies zu einer volligen Anderung des HREEL-

Spektrums (braunes Spektrum). Man beobachtet nur noch einen wesentlichen Verlust bei 364 cm™".

Dieser kann der Monolage MnO auf Pt(111) zugeordnet werden (Vergleiche Kapitel 5.2.2 und
5.3.2). Das Manganoxid konnte demnach bis zu MnO reduziert werden und das Platin wird nur
noch von einer MnO-Monolage bedeckt. Das restliche Mangan lagert sich entweder zu sehr ho-
hen Clustern zusammen, welche eine so geringe Fliache aufweisen, dass sie im HREELS nicht
nachgewiesen werden oder es wird bei diesen erhdhten Temperaturen entweder durch Diffusion
ins Platinvolumen oder durch Desorption ins Vakuum entfernt.

Wihrend des Heizens wurden die TPD-Spektren fiir Sauerstoff (Abb. 6.9 (b)), Kohlendi-
oxid und Kohlenmonoxid (Abb. 6.10) mitgeschrieben. CO und CO, wurden nicht adsorbiert,
sondern ergeben sich aus der Adsorption aus dem Restgas und eventuell aus der Reaktion von
CO mit dem Manganoxid zu CO,. Die CO,-Desorptionsspektren (Abb. 6.10 (a)) weisen im Be-
reich bis 200 K die gleiche Charakteristik auf (Desorptionsmaximum bei ca. 120 K) wie sie im
Submonolagenbereich beim System CO auf sauerstoffterminiertem MnO(111) beobachtet wur-
de (Vergleiche Kapitel 6.1.3). Die CO,-Menge, von anfinglich etwa 0,1 CO/Pt, nimmt dabei
mit jedem Temperschritt ab. Im Gegensatz zum Submonolagenbereich werden bei geschlosse-
nen Oxidschichten oberhalb 200 K keine CO,-Desorptionsmaxima beobachtet. Das verdeutlicht
nochmals, dass diese die Adsorption von CO auf freiliegendem Pt(111) vorraussetzen. Die bei
hoheren Temperaturen beobachtete Zunahme des Untergrundes in den CO,-TPD-Spektren ist
wahrscheinlich auf einen erhohten CO,-Hintergrunddruck, z.B. durch Desorption von der Pro-
benriickseite oder der Probenhalterung, zuriickzufiihren. Die CO-TPD-Spektren (Abb. 6.10 (b))
geben Aufschluf iiber unbedecktes Pt(111). Bei freiliegendem Platin wird sich stets eine signifi-
kante Desorption von CO oberhalb von ca. 200 K einstellen. Diese wird aber bei den Messungen
in Abb. 6.10 (b) gerade nicht beobachtet. Damit l4sst sich ein AufreiBen der Manganoxidschicht
bis auf das Substrat im Temperaturbereich bis 1220 K ausschlie3en.

Nach dem letzten Heizschritt (1300 K) wurde erneut ein HREEL-Spektrum aufgenommen
(oberstes orangenes Spektrum von Abbildung 6.9 (a)). Nach dieser thermischen Behandlung
konnen keine Manganoxid-Schwingungen mehr beobachtet werden. Offensichtlich ist sdmt-
licher Sauerstoff aus dem Manganoxid desorbiert und Mangan in das Platinvolumen diffun-
diert bzw. eventuell auch ein Teil desorbiert. Im HREEL-Spektrum beobachtet man lediglich
einen sehr schwachen Verlust bei ca. 475 cm~!. Dieser kann der Pt—CO-Schwingung zugeord-
net werden. Die CO-Adsorption erklért sich wieder durch Restgasadsorption auf freiliegenden
Pt-Plitzen. Da sdmtlicher Sauerstoff desorbiert, kann man die TPD-Spektren hinsichtlich der
urspriinglichen Sauerstoffmenge auswerten. Die in den O,-TPD-Spektren beobachtete Sauer-
stoffgesamtmenge entspricht einem Sauerstoff zu Manganverhiltnis von 1,5+0,5.

Zur genaueren Charakterisierung der Schichten wurden diese Untersuchungen wieder unter
Austausch des Sauerstoffisotops %0 gegen *O wiederholt. Die HREEL-Spektren fiir eine mit
180 priparierte 3 ML dicke Manganoxid-Schicht sind in der Abbildung 6.11 (a) dargestellt. In

1
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Abbildung 6.11: (a) HREEL-Spektren von ca. 3 Monolagen Manganoxid (*30) unter stark oxidierenden Be-
dingungen und nach Heizen auf verschiedene Temperaturen, gemessen unter Standardbedingungen. Der Man-
ganoxidfilm wurde bei 85-90 K gewachsen und anschlieBend fiir 20 min bei 650K in po,arxp =~ 5x 1076 mbar
(245000L) geheizt (rot). Sauerstoff wurde durch schrittweises Heizen (5 K/s) aus dem Oxidfilm entfernt. Die
jeweiligen Temperaturen sind angegeben. (b) Model der O/Mn-Schichtfolge fiir verschiedene Bedeckungen des
sauerstoffterminierten MnO(111) und die daraus resultierende ,,Stochiometrie* der Schicht.

den HREEL-Spektren zeigt sich nach Heizen auf 976 K und 1042 K die gleiche Temperatur-
abhingigkeit wie im vorhergehenden Abschnitt diskutiert. Lediglich die Energien der einzel-
nen Schwingungsmoden weichen wie erwartet durch den Austausch des Sauerstoffisotops von
den in Abb. 6.9 (a) abgelesenen Werten ab. Zur besseren Ubersicht wurden die Energien dieser
Moden in der Tabelle 6.2 zusammengestellt. Alle Moden weisen eine ausgeprigte Rotverschie-
bung auf. Die Werte der relativen Energieverschiebungen liegen zwischen 3,4% bis 4,8%. Da
einerseits fiir eine Schwingung, an welcher ausschlieBlich das Mangan beteiligt ist, sich keine
Verschiebung einstellen sollte und man andererseits fiir eine ausschlieBliche Schwingung des
Sauerstoffs eine relative Rotverschiebung von 1,061 erwarten wiirde (siehe Diskusion in Ka-
pitel 5.2.2), kann man auf Schwingungen des Sauerstoffs gegen das Mangan schlieB3en. Eine
weiterfithrende Charakterisierung der Schwingungsmoden an Hand des Isotopeneffektes ist lei-
der nicht moglich. Hierfiir ist die gefundene Variation der relativen Rotverschiebung zu gering.

Zusammenfassend ldsst sich an dieser Stelle festhalten, dass man bis zu einer Bedeckung
von 3 ML mindestens 3 wohlgeordnete Oxide findet. Zum Ersten ein MnO-éhnliches Oxid, wel-
ches bereits im Kapitel 5.3.1 ausfiihrlich diskutiert wurde. Zum Zweiten ein hohes Oxid, wel-
ches durch zwei Schwingungen mit den Energien 362 und 674 cm~* charakteristiert ist und zum
Dritten ein durch Heizen und Sauerstoffdesorption entstandenes Zwischenoxid mit komplexerer
Verluststruktur. Die Existenz verschiedener Oxidstrukturen konnte fiir eine 2 ML-Bedeckung
auch durch STM-Messungen, welche von Benjamin Bochmann an Manganoxiden auf Pt(111)
durchgefiihrt wurden, bestitigt werden [ 143]. Fiir das hohe Oxid beobachtet Bochmann eine he-
xagonale Struktur. In Analogie zur ersten Monolage wird hier wieder eine sauerstoffterminierte
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Schwingung | nach der Oxidation | Heizen auf ca. 975K ca. 1040K 1220K

160 180 160/180 160 180 160/180 160 180 160/180 160

2 - - - - - - 328 317 1,035 -

Uy 362 350 1,034 - - - - - - -

V3 - - - - - - - - - 364

vy — - - 376 362 1,039 - - - -

Us — — — - - - 393 375 1,048 -

Vg - - - 559 540 1,035 | 557 536 1,039 -

Uy - - - - 601 - - - - -

Vg 674 649 1,039 | 684 660 1,036 | 680 653 1,041 -

Tabelle 6.2: Zusammenstellung der beobachteten Schwingungsenergien von Manganoxid unter den in Abb. 6.9
und 6.11 (a) angegebenen Bedingungen. Messungen mit den Sauerstoffisotopen 60 und 80 sind gegeniiberge-

stellt. Der Quotient **0/*®0 ergibt sich aus der Division der zu Mn160,, bzw. Mn1®0O, gehirenden Schwingungs-

energien. Alle Energieangaben sind in cm™!.

MnO(111)-Struktur angenommen. D.h. man hat eine alternierende Abfolge von Sauerstoff- und
Manganlagen, wobei sowohl die Grenzschicht zum Substrat als auch die Oberflidche aus einer
Sauerstofflage bestehen (sieche Model in Abb. 6.11 (b)).

Eine interessante Frage bei dieser Struktur ist, wie sich das Oxidwachstum ab einer Di-
cke von 3 ML verhilt. Bei 3 ML weist eine sauerstoffterminierte MnO(111)-Schicht eine ,,St6-
chiometrie* von 3Mn zu 40 auf. Fiir dickere Schichten nimmt das O/Mn-Verhiltnis weiter ab
(Abb. 6.11 (b)). Unter stark oxidierenden Bedingungen wiirde man dann nicht mehr MnO(111)
sondern Mn3;0O, erwarten.

In der Abbildung 6.12 (a) sind die Schwingungsspektren von Mn, O, fiir verschiedene Bede-
ckungen dargestellt. Die Bezeichnung Mn,O, wurde gewihlt, da sich das Oxid nicht eindeutig
einer Stochimetrie zuordnen ldsst. Gewachsen wurde es durch reaktives Manganverdampfen in
einer Sauerstoffatmosphire von pp, ~5x10~® mbar bei 85 K und Nachoxidation fiir 30 min in
pPo,mK D ~2x107¢ mbar (225000 L) bei 650 K.

Das Oxid wird analog zur vorhergehenden Betrachtung zunéchst durch zwei Energieverluste
beschrieben. Der niederenergetische Verlust weist eine nahezu bedeckungsunabhéngige Energie
von 360 cm™! auf. Der hoherenergetische Verlust verschiebt mit zunehmender Bedeckung von
650 zu 681 cm~!. Ab einer Bedeckung von 5 ML kann ein weiterer Energieverlust bei 563 cm™*
beobachtet werden. Dessen Intensitit nimmt mit zunehmender Bedeckung zu. Neben diesem
zusiitzlichen Verlust wird auch eine Verbreiterung der Schwingungsmode bei 360 cm™! sicht-
bar. Insbesondere weist eine Schulter auf der htherenergetischen Seite dieser Mode darauf hin,
dass sich diese bei hoheren Bedeckungen aus zwei Schwingungsmoden zusammensetzt. Zwi-
schen einem 3 ML-Film und einem 5 ML-Film muf es demnach zu strukturellen Anderungen
kommen. In der Einfiigung in Abbildung 6.12 (a) sind die Intensitdten der einzelnen Verluste als
Funktion der Bedeckung aufgetragen. Man beobachtet mit zunehmender Bedeckung eine Inten-
sititszunahme der Verluste bei 563 cm ™! und bei 681 cm™!. Daher sind diese Verluste einer Mo-
de zuzuordnen, welche sensitiv fiir die Schichtdicke sind (z.B. den Fuchs-Kliewer-Phononen).
Im Gegensatz dazu nimmt der Verlust bei 360 cm ™! mit zunehmender Bedeckung ab. Die Inten-
sitdtsabnahme wird auf eine Umordnung der Schicht zuriickzufiihren sein. Das Auftreten einer
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Abbildung 6.12: (a) HREEL-Spektren von Mn, O, bei verschiedenen Bedeckungen (von unten nach oben 1,8;
2,5; 3,5; 5,0; 5,8; 6,9 ML), gemessen unter Standardbedingungen. Das Oxid wurde durch reaktives Verdamp-
fen in einer Sauerstoffatmosphire von pp, ~5x10~® mbar und einer Temperatur von 85 K gewachsen. Vor den
HREELS-Messungen wurde die Schicht nach jedem Wachstumsschritt fiir 30 min in po,prxp ~2X 10~% mbar
(225000 L) bei 650 K nachoxidiert. Einfiigung: Intensititen der farblich markierten Verluste als Funktion der Bede-
ckung. (b) HREEL-Spektren von 6,9 ML Mn,O, nach Heizen in poo=1-2x 10~6 mbar bei erhohten Temperaturen
(650, 700, 750, 800, 850, 900 K), gemessen unter Standardbedingungen. Einfiigung: Halbwertsbreite des Verlustes
bei ca. 680 cm™! als Funktion der Temperatur.

hoherenergetischen Schulter weist ebenfalls darauf hin, dass sich eine neue Struktur mit ent-
sprechenden Verlusten ausbildet. Um den Ordnungsgrad dieser Schicht weiter zu verbessern,
wurde sie bei erhthten Temperaturen (650-900 K) in Sauerstoff (30 min, ppp=1-2x10~% mbar)
geheizt. Die dabei gewonnenen HREEL-Spektren sind in Abbildung 6.12 (b) dargestellt. Das
unterste Spektrum entspricht dem oberen Spektrum von Abbildung 6.12 (a). Nimmt man die
Halbwertsbreite des Verlustes bei ca. 680 cm™! (Einfiigung in Abb. 6.12 (b)) als MaB fiir die
Ordnung der Schicht, so beobachtet man bis 850 K eine Verbesserung der Ordnung (Verringe-
rung der Halbwertsbreite von 70 auf 47 cm~!). Nach Heizen in Sauerstoff bei 900 K verbreitert
sich die Halbwertsbreite des Verlustes geringfiigig. Dieser Effekt geht mit einer im HREELS be-
obachteten Aufladung der Probe (Verringerung der Intensitit elastisch gestreuter Elektronen mit
der Zeit) einher. Beide Beobachtungen lassen sich durch vereinzelte Clusterbildungen erkléren.
Die Schwingungsenergien der beobachteten Verluste dndern sich durch Heizen in Sauerstoff
nur geringfiigig. Die Verluste bei 560 und 680 cm~! sind weitgehend unbeeinflusst, lediglich im
Energiebereich zwischen 250 und 500 cm™"! konnen signifikante Anderungen beobachtet wer-
den. Die zwei Peaks, welche nach Heizen iiber 800 K den Energiebeich von 250 bis 500 cm~!
dominieren (323 bzw. 397 cm™!) weisen deutliche Parallelen zu Mn3O, in der Monolage auf
(329 und 391 cm™!, siehe Kapitel 6.1.2 und Abb. 6.13 (a)). AbschlieBend wurde die Schicht im
UHYV auf 1025 K hochgeheizt, der Temperatur bei welcher in der Monolage die Reduktion von
der sauerstoffterminierten MnO(111)-Schicht zu Mn3zO,4 beobachtet wird. Allerdings dnderte
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Abbildung 6.13: (a) HREEL-Spektren verschiedener Bedeckungen von Manganoxid auf Pt(111), gemessen
unter Standardbedingungen. Manganoxid wurde zunichst unter stark oxidierenden Bedingungen gewachsen, so
dass der Sauerstoffgehalt der Schicht an der verwendeten Apparatur nicht ohne weiteres weiter erhtht werden
kann. Die Bedeckungen betrugen 0,8 (schwarz), 3 (blau) und 7 ML (rot). Vor den HREELS-Experimenten wurde
die Probe mit einer Heizrate von 5 K/s auf 1020 bis 1040 K erhitzt. Inset: Intensititen der farblich markierten Peaks.
(b) HREEL-Spektren von MnO (schwarz) und Mn30Oy4 (rot) auf Pd(100) bei einer Bedeckung von ©=20 ML, nach
Bayer et al. [76].

sich hier das Spektrum nicht wesentlich, demnach @ndert sich das Oxid durch die thermische
Behandlung nicht signifikant.

In der Abbildung 6.13 (a) sind HREEL-Spektren von unterschiedlich dicken Manganoxid-
Schichten dargestellt. Das Oxid wurde zunéchst unter stark oxidierenden Bedingungen gewach-
sen und anschlieBend auf 1020 bis 1040 K geheizt. Stark oxidierende Bedingungen bedeutet in
dem Zusammenhang, dass der Sauerstoffgehalt der Manganoxidschicht an der verwendeten
Apparatur nicht ohne Weiteres iiber diesen Wert erhoht werden kann. In der Einfiigung von
Abb. 6.13 (a) sind die Intensititen der einzelnen Verluste dargestellt.

Beim Ubergang von einer 3 ML Bedeckung zu einer 7 ML Bedeckung nehmen die Intensi-
titen der Verluste 557 und 680 cm~! um mehr als den Faktor drei zu die Verluste bei 328 und
394cm™! hingegen nur um den Faktor zwei. Letztere sind bereits im Submonolagenbereich
ausgeprigt, was darauf hindeutet, dass es sich hierbei um lokale Schwingungsmoden an der
Oberfliche des Manganoxids handelt. Die Schwingungen bei 557 und 680 cm™! werden Moden
zugeordnet, welche sich aus der effektiven dielektrischen Antwort ergeben. Man kann daher da-
von ausgehen, dass dickere Schichten (>20 ML) hauptséchlich durch diese Verluste charakteri-
siert sind. Ahnliche HREEL-Spektren wurden auch von Bayer et al. bei relativ dicken (=20 ML)
Mn30,4-Schichten auf Pd(100)-System beobachtet [76] (Abb. 6.13 (b)). So entsprechen die bei
557 und 680 cm™! in dieser Arbeit gefundenen Hauptverluste den beim Mn304/Pd(100)-System
gefundenen charakteristischen Verluste bei 540 und 669 cm™—! (bzw. 67 und 83 meV) [76]. Auch
die niederenergetischen Verluste im Energiebereich von 200 bis 400 cm ™! sind in den Messun-
gen von Bayer et al. in diesem Energiebereich wiederzuerkennen. Sie treten aber wegen der
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relativ hohen Schichtdicke weniger in Erscheinung. An Hand von Rontgenadsorptionsspektro-
skopie (Energieauflosung 0,15 eV) konnten Bayer et al. das Manganoxid als Mn3;O, identifizie-
ren [76]. Die Schwingung bei 669 cm ™! interpretieren sie als Mangan-Sauerstoff-Atmungsmode
der Mn?"-Ionen in den Tetraederliicken. In Raman-Spektren von Mn3;0, beobachtet man diese
Mode bei rund 650 cm~! [23, 24]. Weiterhin sind die hier in den HREEL-Spektren beobachte-
ten Verluste vergleichbar mit denen fiir Co3Oy (218, 373, 598, 682 cm™! [144]). Co30, weist
ebenfalls eine Spinelstruktur auf und man wiirde fiir Co3O4 und Mn3O, dhnliche Schwingungs-
spektren erwarten. Das Oxid kann demnach als Mn3O, interpretiert werden. Letztlich wiirde
man auch nach dem Phasendiagramm der Manganoxide (Abb. 2.3) unter den zur Prédparation
verwendeten Druck- und Temperaturbedingungen das Wachstum von Mn30O, erwarten.

Man kann demnach zusammenfassend festhalten, dass bis zu einer Bedeckung von 3 ML
drei verschiedene Manganoxide pripariert werden konnen (MnO, Mn3O,4 und sauerstoffter-
miniertes MnO(111)). Bei hoheren Bedeckungen wichst unter sauerstoffreichen Bedingungen
bevorzugt Mn30O, wobei dieses im HREELS durch zwei Schwingungsverluste mit hoher Inten-
sitit bei 560 und 680 cm ™! charakterisiert wird. Weiterhin werden bei MnsO,4 zwei Verluste mit
niedriger Intensitédt bei 328 und 394 cm~! beobachtet, welche oberflichenlokalisierten mikro-
skopischen Schwingungen zugeordnet werden konnen. Die Oberfldche lisst sich durch Heizen
in Sauerstoff (ppoo=1-2times10~% mbar) oder UHV ordnen.



Kapitel 7

Zusammenfassung

Mit dieser Arbeit liegt die erste umfassende schwingungsspektroskopische Charakterisierung
von ultradiinnen Manganoxidschichten auf einem metallischem Substrat vor. Durch LEED-
und TPD-Untersuchungen konnte diese mit den strukturellen Eigenschaften, der thermischen
Stabilitdt und der Stochiometrie der Manganoxide korreliert werden.

Die MnO-Monolage kann als wohldefinierte Phase pripariert werden. Die Schicht wird in
den HREEL-Spektren durch ein wohldefiniertes Phonon mit einer Schwingungsenergie von
368 cm~! charakterisiert. Sie konnte so priipariert werden, dass der Verlust eine Halbwertsbrei-
te von nur 8,8 cm~! aufwies, was ein deutliches Zeichen fiir eine ausgeprigte langreichweiti-
ge Ordnung ist. Bei der '®O-Substitution in der MnO-Schicht verschiebt das charakteristische
Phonon zu 353 cm™!, wodurch die Schwingung als kollektive Schwingung der Sauerstoffato-
me gegen die Manganatome interpretiert werden konnte. Die im LEED gefundene (2,37 x1)-
Periodizitit wurde durch eine (19 x 1)-Uberstruktur mit MnO(100)-idhnlicher Unterstruktur er-
klart.

Ab der zweiten Monolage werden die MnO-Filme durch zwei Schwingungsmoden, wel-
che als Wallis-Mode und Fuchs-Kliewer-Phonon (FK*-Phonon) interpretiert werden, charak-
terisiert. Die Energien dieser Moden liegen bei zwei Monolagen bei 382 und 547 cm~!. Mit
zunehmender Bedeckung nimmt die Intensitit des FK*-Phonon zu und dessen Energie ab, die
Wallis-Mode ist hingegen nahezu bedeckungsunabhingig. Der Vergleich der Bedeckungsab-
hiingigkeit der Schwingungsenergien der FK*-Mode mit der dielektrischen Theorie ergab eine
gute Ubereinstimmung fiir Bedeckungen von mehr als 8 ML. Fiir niedrigere Bedeckung weicht
die Beschreibung der Schicht als diinnes Kontinuum mit Einkristalleigenschaften offensichtlich
von den Eigenschaften des MnO-Films ab.

Die Kombination von HREELS und LEED in Verbindung mit schrittweisem Heizen ei-
ner 17 ML MnO-Schicht fiihrte zu Erkenntnissen iiber thermisch bedingte strukturelle Umord-
nungen der MnO-Filme. Durch Heizen im UHV bildeten sich ab 950 K MnO-Cluster auf der
Oberfliche, wobei der Platinkristall weiterhin mit einer MnO(100)-(19x 1)-Monolage bedeckt
bleibt. In den HREEL-Spektren konnten neben den Fuchs-Kliewer-Phononen der MnO-Cluster
(523cm™ 1) der charakteristische Verlust einer MnO-Monolage auf Pt(111) (365cm™!) beob-
achtet werden.

Manganoxidschichten mit hoherem Sauerstoffgehalt konnten durch Oxidation von MnO-
Schichten pripariert werden. In der Monolage wurden neben MnO zwei weitere Manganoxide
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hergestellt und charakterisiert, so zum Einen ein sauerstoffterminiertes MnO(111) und zum An-
deren Mn30O,. Das sauerstoffterminierte MnO(111) weist ein Sauerstoff zu Manganverhiltnis
von rund 1 zu 2 auf, wobei die Schicht aus einer Abfolge von O-, Mn- und O-Lagen besteht. Das
Oxid ist durch zwei Phononen bei 584 und 720 cm ™! charakterisiert. Diese wurden auf Grund
ihrer Intensitit und ihrer Energieverschiebung bei '0-Substitution als gleichphasige und au-
Berphasige Schwingung der Sauerstofflagen interpretiert. Weiterhin zeichnet sich dieses Oxid
durch eine hohe Reaktivitit bei der CO-Oxidation aus. Eine Mn3O,4-Schicht konnte durch ther-
mische Reduktion dieser Schicht mit MnO,-Stochiometie prépariert werden (Heizen in UHV
bis 1030 K mit 5 K/s). Die Stochiometrie wurde mittels TPD-Experimente ermittelt. Weiteres
Reduzieren (Heizen in UHV bis 1184 K mit 5 K/s) fiithrt wieder zu MnO(100)-(19x 1) mit dem
charakteristischen Verlust bei ca. 365 cm™!. Demnach kann ein vollstidndiger Oxidations- und
Reduktionszyklus mit drei verschiedenen Manganoxiden durchgefiihrt werden.

Fiir Bedeckungen von 2 und 3 Monolagen konnten neben MnO wieder 2 Manganoxide mit
hoherem Sauerstoffgehalt pripariert werden. Sie werden analog zur Monolage als sauerstoff-
terminiertes MnO(111) und Mn3Oy interpretiert. Fiir dickere Manganoxidfilme (¢ >3 ML),
wurde unter stark oxidierenden Bedingungen ein Mn3O,-dhnliches Oxid nachgewiesen. Das
Oxid konnte an Hand seines Schwingungsspektrums (charakteristische Phononen bei 560 und
680cm~') und Vergleich mit Literaturwerten identifiziert werden. Gut geordnete Schichten
konnten dabei durch nachtrigliches Heizen in Sauerstoff (800 bis 900 K) oder in UHV (1020 K)
prapariert werden. Die verbesserte langreichweitige Ordnung zeigt sich in einer verringerten
Halbwertsbreite des Verlustes bei 680 cm™!.

Die Untersuchungen der Manganoxide bauen auf der schwingungsspektroskopischen Cha-
rakterisierung von CO und O sowie deren Koadsorption auf Pt(111) auf. Fiir hohe Bedeckun-
gen CO auf Pt(111) (©£0=0,58-0,62 ML) konnten erstmalig zwei neue Schwingungsmoden
(419 und 1748 cm~!) beobachtet werden. Als Ursprung dieser Schwingungsmoden werden die
Translationsschwingung senkrecht zum Substrat (T (C'O)) und die interne Streckschwingung
(v(CO)) von CO-Molekiilen in Dreifachmuldenpliitzen vermutet. Diese Zuordnung begriindet
sich in einer dhnlichen Schwingungsenergien, der v(C'O)-Schwingung von dreifachmuldenplatz-
gebundenem-CO in Losungen auf Pt(111).



Abkiirzungsverzeichnis

amu atomar mass units
0(AB) Biegemode des Molekiils AB
ESD electron-stimulated desorption

FK-Phonon Fuchs-Kliewer-Phonon
FWHM full width at half maximum (Halbwertsbreite)

HAS helium atom spectroscopy

HREELS high resolution electron energy loss spectroskopie
IRAS infrared reflection-absorption spectroscopy

LA Longitudinalakustische Phononenmode

LEED low energy electron diffraction

LO Longitudinaloptische Phononenmode

v(AB) Interne Streckschwingung des Molekiils AB

PSD photon-stimulated desorption

QMS quadrupol mass spectrometer

R(AB) frustrierte Rotation des Molekiils AB

RT Raumtemperatur

SPEELS spin-polarized electron energy loss spectroscopy
STM scanning tunneling microscopie

T, (AB) Translationsschwingung des Molekiils AB senkrecht zur Oberflache
T, (AB) Translationsschwingung des Molekiils AB parallel zur Oberfldache
TA Transversalakustische Phononenmode

TO Transversaloptische Phononenmode

TPD temperature programed desorption

TSP Titansublimationspumpe

UHV Ultrahochvakuum

ww Wechselwirkung

XPS X-ray photoelectron spectroskopie

In dieser Arbeit wurde fiir die Beschreibung der Messbedingungen hiufig der Begriff Stan-

dardbedingungen genutzt. Es sollen damit die in dieser Arbeit gebrdauchlichsten Messparameter
(Ep=4¢eV; O; = O = 60°; T,,.s=85 K) bezeichnet werden.
Bei der Druckangabe wird hiufig die Bezeichnung p,,xp verwendet. Sie steht fiir den gemes-
senen Hintergrunddruck wihrend der Verwendung einer Mikrokapilardusche (MKD). Vor der
Mikrokapilardusche herrscht ein ca. 10-fach hoherer Druck als im restlichen Rezipienten. Die
Dosis ergibt sich demnach aus 10xpy, g Xt (t=Zeit).
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