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Kurzfassung

In dieser Arbeit wurde mit konventioneller Puls-NMR, die chemische Verschiebung von
kernspinpolarisiertem '?Xe auf verschiedenen Priiparationen der (111)-Oberfliche eines Iri-
dium-Einkristalls untersucht. Das Experiment war als Nachweis der prinzipiellen Machbar-
keit (proof of principle) von NMR an Adsorbaten auf Einkristalloberflaichen angelegt.

Die magnetische Kernresonanzspektroskopie (NMR) ist eine der erfolgreichsten physi-
kalischen Methoden. Seit Anfang der 1980er Jahre wird Xenon fiir die Untersuchung von
Oberflachen verwendet. Die geringe Empfindlichkeit der NMR schréinkte bislang ihre Ver-
wendung auf Proben mit grofiler Oberflache (z. B. Partikel) ein. Durch die Verwendung von
kernspinpolarisiertem Xenon konnten auf diesem Gebiet grofle Fortschritte erzielt werden.

Die Ubertragung dieser Technik auf Einkristalloberflichen erlaubt eine detaillierte Kon-
trolle des untersuchten Systems. Damit verbunden ist eine um mehrere GroBlenordnungen
kleinere Zahl von Adsorptionsplédtzen. In den vergangenen Jahren wurden die Vorausset-
zungen fiir die erfolgreiche Durchfithrung konventioneller Puls-NMR auf Einkristallen unter
UHV-Bedingungen mit hochst polarisiertem Xenon geschaffen. In dieser Arbeit ist es erst-
mals gelungen, das NMR-Signal einer atomaren Lage *Xe adsorbiert auf der Oberfliche
eines Ir-Einkristalls zu detektieren.

Der Einfluss unterschiedlicher Praparationen des Substrats auf die chemische Verschie-
bung ¢ konnte nachgewiesen werden. Fiir Xe/CO/Ir(111) und Xe/CH3C/Ir(111) liegen sie
bei o = 153 ppm bzw. o = 193 ppm. Fiir Xe/Ir(111) wurde die chemische Verschiebung zu
o = 853 ppm bestimmt. Dieser Wert liegt weit aulerhalb dessen, was man fiir physisorbiertes
Xenon erwartet. Auf CO wurde eine Temperaturabhéngigkeit der chemischen Verschiebung
von -3,3 ppm/K gemessen.

Das System weist im Vergleich zu Partikeln einen hohen Ordnungsgrad auf und macht
es damit moglich die Anisotropie der chemischen Verschiebung gezielt zu untersuchen. Fiir
Xe/CO/Ir(111) erhélt man oy, = 165 £ 1 ppm und Ac = 43 £ 3 ppm. Fiir Xenon auf
der metallischen Oberfliche sind die gemessenen Werte i, = 1032 £+ 11 ppm und Ao =
437 + 50 ppm iiberraschend gro8.

Die Analyse der winkel- und temperaturabhéngigen Daten mit Hilfe eines Modells fiir
die chemische Verschiebung erlaubt es Aussagen sowohl iiber die Wechselwirkung mit dem
Substrat als auch {iber die Bedeckungsverhéltnisse zu treffen. Das Ergebnis deutet auf das
bekannte Inselwachstum von Xenon hin.

Mit Hilfe der NMR ist die Untersuchung der Adsorptions-Desorptions-Dynamik moglich,
obwohl das System sich im Gleichgewicht befindet. Das {iberraschende Verhalten der Ver-
weilzeit kann unter Annahme einer Hypothese durch ein einfaches Modell erkléirt werden.

AuBerdem werden Experimente an hoch polarisierten Xenonfilmen présentiert. Dabei
wurden sowohl polarisationsinduzierte Effekte als auch der Einfluss der Magnetisierung des
Films selbst und des Substrats untersucht. Polarisationen bis zu P, = 0,8 konnten nachge-

wiesen werden.
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Kapitel 1

Einleitung: NMR an 129Xe auf

Einkristalloberflachen

In der vorliegenden Arbeit wurde mit konventioneller Puls-NMR die chemische Verschiebung
von kernspinpolarisiertem 1?9Xe auf verschiedenen Priparationen der (111)-Oberfliiche eines
[ridium-Einkristalls untersucht. Das Experiment sollte vor allem den Nachweis erbringen,
dass solche Untersuchungen an Adsorbaten auf Einkristalloberflichen grundsétzlich machbar
sind (proof of principle).

In den iiber 50 Jahren seit der Entdeckung der magnetischen Kernresonanz (NMR) durch
Bloch [2] und Purcell [3] hat sich dieses experimentelle Verfahren zu einer der wichtigsten
Methoden in der Forschung entwickelt [4], aber auch in der Anwendung eine enorme Ver-
breitung in vielen Disziplinen erfahren. Grundlage dafiir ist die Entwicklung leistungsfiahiger
Spektrometer und einer nahezu uniiberschaubaren Vielfalt experimenteller Techniken [5], die
die Untersuchung verschiedenartigster Problemstellungen gestattet. Besonders eindrucksvoll
sind die Erfolge bei der Strukturaufkldrung von groflen Molekiilen und in der medizinischen
und funktionellen Bildgebung.

Es liegt daher nahe die vielfdltigen und hoch entwickelten Méglichkeiten der NMR auch
zur Untersuchung von Oberflichen nutzbar zu machen. Durch den Ubergang von volumen-
zu flachenhaften Proben reduziert sich die Zahl der NMR-aktiven Atomkerne in der Pro-
be um mehrere GroBenordnungen und betont damit das Problem der inhérent niedrigen
Empfindlichkeit der NMR-Spektroskopie.

Der Einsatz unkonventioneller Techniken (5-NMR und Beam-foil-Spektroskopie [6]) zu-
sammen mit polarisierten Atomstrahlen eréffnete schon vor einigen Jahren die Mdéglichkeit
NMR-Techniken auf Einkristalloberflichen anzuwenden. Der apparative Aufwand ist hierbei
enorm und die Anwendung auf die stark mit der Oberfliche wechselwirkenden Alkaliatome
als NMR-Sonden beschréankt.

Seit Anfang der 1980er Jahre [7] wird adsorbiertes Xenon als Prototyp einer inerten Sonde
verwendet. Die geringe Empfindlichkeit der NMR schrénkte jedoch bislang ihre Verwendung
auf Proben mit einer sehr grofien Oberfliche ein. Beispiele sind die zahlreichen Untersu-

chungen von Zeolithen [8] und darin eingelagerten Partikeln [9]. Durch die Verwendung von

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

kernspinpolarisiertem Xenon hat dieses schnell wachsende Gebiet zusétzliche Impulse erhal-
ten [10].

Die Ubertragung dieser Technik auf Einkristalloberflichen erlaubt durch den Einsatz der
in der Oberflachenforschung entwickelten Methoden und das Arbeiten unter Ultrahochvaku-
um-(UHV)-Bedingungen eine weitgehende Kontrolle, genaue Charakterisierung und gezielte
Manipulation der untersuchten Proben, wie sie bei den oben genannten Systemen nicht ge-
geben ist. Die experimentelle Komplexitét steigt dadurch erheblich, und auflerdem sinkt die
Zahl der vorhandenen Adsorptionsplidtze und damit die Signalstdrke nochmals um mehrere
Groflenordnungen. Experimente mit konventioneller Puls-NMR sind daher unméglich, so-
lange ausschliefflich die thermische Polarisation der Sondenkerne verwendet wird. Ein Signal
kann aber detektiert werden, wenn die Signalstérke durch die Verwendung hochst polarisier-
ten Xenons um ca. fiinf Groflenordnungen gesteigert wird [11].

Die Voraussetzungen fiir die erfolgreiche Durchfithrung solcher Experimente wurden in
den vergangenen zehn Jahren in einer Reihe von Diplom- (u. a. [12,13,14]) und Doktorar-
beiten [15,16,17] geschaffen. In der hier vorliegenden Arbeit ist es erstmals gelungen, das
NMR-Signal einer atomaren Lage Xenon auf der Oberfliche eines Einkristalls zu detektie-
ren. Damit konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, das méchtige Werkzeug NMR zur

Erforschung wohldefinierter Oberflichen und einfacher Modellsysteme einzusetzen.



Kapitel 2
Die Grundlagen

Die folgenden Abschnitte enthalten einen Uberblick iiber die fiir die Interpretation und Dis-
kussion der Experimente dieser Arbeit relevanten physikalischen Aspekte. Den Schwerpunkt
bildet dabei natiirlich die NMR. Auflerdem wird eine elementare Theorie der Adsorption
und Desorption behandelt.

2.1 Grundlagen der magnetischen Kernresonanz

Die magnetische Kernresonanz (Nuclear Magnetic Resonance NMR) in ihrer heute tiblichen
Form wurde 1945 von Bloch, Hansen und Packard [2] sowie Purcell, Torrey und Pound [3]
entdeckt®. In den folgenden Abschnitten soll nur eine stark vereinfachte Einfithrung in dieses
physikalische Phanomen gegeben werden. Ausfiihrlichere Einfiihrungen in die (Festkorper-)
NMR finden sich z. B. in den Biichern von Schatz und Weidinger [19] und Kittel [20]. Fiir
eine umfassende Behandlung sei neben anderen auf die Biicher von Cowan [4], Slichter [21]
und Abragam [22] verwiesen.
Der Atomkern vieler Isotope besitzt einen Kernspin AI und damit verbunden ein magne-
tisches Moment
p = guxl=~hl (2.1)
mit dem dimensionslosen g-Faktor, dem gyromagnetischen Verhéltnis v = g px /A und dem

Kernmagneton px = eh/(2mp). In einem Magnetfeld By = Bpe, betrigt die Wechselwir-

kungsenergie eines magnetischen Momentes
U=—p-By=—u.By=—yhByl, |, (2.2)

wobei fiir I, die Werte m; = —I,...,I moglich sind. Da ?Xe einen Kernspin von 1/2
besitzt, sei im folgenden I = % 2. Im Magnetfeld ist damit der Energieabstand AU = hwy
der beiden Niveaus m; = £3 (vgl. Abb. 2.1)

Wy = _'YBO . (23)

!Die erste Beobachtung der magnetischen Kernresonanz gelang Rabi et al. [18] an einem Silber-Atomstrahl
[4].
2AuBerdem sei darauf hingewiesen, dass v(1??Xe) < 0.

3



4 KAPITEL 2. DIE GRUNDLAGEN

HH?O m=+1/2
129% e 1=1/2
0o=YBo
Y m,=-1/2
B, I-L” Bo
—_

Abbildung 2.1: Das Niveauschema fiir 1??Xe im Magnetfeld.

2.1.1 Theorie der magnetischen Kernresonanz

Ein magnetisches Moments p erfihrt in einem Magnetfeld By das Drehmoment g x Bg. Das
fithrt zu einer Anderung des Drehimpulses I bzw. mit Gl. 2.1 des magnetischen Moments

gemaf

d
d—’;‘ —yux By . (2.4)

Eine NMR-Probe besteht immer aus einem Kernspinensemble, deren magnetische Momente
p; sich zur Magnetisierung (pro Volumen V) M = > . . /V iiberlagern. Damit gilt auch fiir
diese die Bewegungsgleichung 2.4, als deren Losung man eine Prézession von M um B mit
der Larmorfrequenz

wr, = —vBy (2.5)

erhalt.

Thermische Polarisation Im thermischen Gleichgewicht stellt sich im Ensemble auf-
grund des Magnetfeldes eine Besetzungszahldifferenz N_% — N% > 0 der beiden Niveaus
entsprechend dem Boltzmannfaktor fiir deren Energieabstand N_1 /N 1= exp(—2uBy/ksT)
ein; kp ist die Boltzmann-Konstante und 7" die Temperatur des Systems. Das Ensemble
besitzt dann eine Polarisation P, = (I.)/I = % > 0, deren Betrag gewohnlich im
Bereich 107%-107* liegt. Daraus folgt mit der Spindichte ng eine Magnetisierung

B
My = ngpuP, = ngp tanh(u) : (2.6)
kgT
die sich entlang des Bg-Feldes ausrichtet:
Mx = My = O, Mz = MO = XOBO/MO . (27)

xo wird Kernsuszeptibilitdt genannt.

Relaxation Ublicherweise wird die Magnetisierung durch das Experiment zerstort, an-
schlielend baut sich die Gleichgewichtsmagnetisierung wieder auf. Fiir die Experimente auf

der Einkristalloberfliche wurde das '?°Xe vorher mit optischen Methoden kernspinpolarisiert



2.1. GRUNDLAGEN DER MAGNETISCHEN KERNRESONANZ )

mit P, ~ 1. Auch in diesem Fall ndhert sich die Polarisation und damit auch die Magne-
tisierung dem Gleichgewichtswert wieder an, was bei Verwendung hoch polarisierter Kerne
aber Signalverlust bedeutet.

Diese Relaxation wird i. allg. durch

dM, M, — M,
== 7Y 2.
dt Ty (2:8)

beschrieben, d. h. die Magnetisierungskomponente M, in Richtung des dufleren Bg-Feldes
ndhert sich dem thermischen Gleichgewicht exponentiell an. Dabei wird Energie zwischen
dem Spinensemble und der Umgebung (dem Gitter) ausgetauscht. Ty wird deshalb als lon-
gitudinale oder auch Spin-Gitter-Relaxationszeit bezeichnet.

Die Relaxation der transversalen Komponenten M, bzw. M, der Magnetisierung findet
ohne Energieaustausch statt. Die Kernspins prizedieren (z. B. nach einem 90°-Puls, vgl.
Kap. 2.1.2) um das B-Feld zunichst alle in Phase. Diese Kohérenz bleibt aber nicht beliebig
lange erhalten, weil sich die Kerne nicht alle exakt im gleichen Magnetfeld befinden?, d. h. die
Préazessionsfrequenzen wy, der Kerne differieren leicht und dadurch kommt es zur Dephasie-
rung. Die konstruktive Uberlagerung der magnetischen Momente schwindet mit wachsender
Dephasierung und damit sinkt auch die transversale Magnetisierung.

Eine wichtige Ursache hierfiir ist die Dipol-Dipol-Wechselwirkung der Kerne, daher wird
die transversale Relaxation auch Spin-Spin-Relaxation genannt. Diese Thematik wird in
Kap. 2.1.4 ausfiihrlicher diskutiert. Es sei hier noch angemerkt, dass die transversale Rela-
xationszeit T, hochstens so lang wie 77, oft aber deutlich kiirzer ist.

Fiir die transversalen Komponenten der Magnetisierung gelten analoge Gleichungen wie

fiir M., allerdings ist ihr Gleichgewichtswert 0. Damit erhilt man die Bewegungsgleichungen

dM, M,
L= y(Mx By, — == 2.
o 7(M x Bo)o L (2.9)

dM, M

dty = (M x By), — ?Zy und (2.10)

dM, M, — M,
dt—nym%—jao (2.11)

fiir die Komponenten von M, die als Blochgleichungen bekannt sind. Sie beschreiben die

Préazession der Magnetisierung um das Magnetfeld und die Relaxation ins thermische Gleich-

gewicht.
Die Losung der Blochgleichungen liefert fiir M,(0) =0
M@‘“M@m(%%MW)’ (2.12)
M,(t) = —M,(0)exp (;—2> sin(wpt) und (2.13)
MO = Mo (h- MO (T) (214

3Daneben gibt es noch weitere Prozesse, die die Koh#renz zerstéren kénnen, wie z. B. Spinflips.
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Die Gleichungen 2.12 und 2.13 entsprechen einer gedampften Schwingung in zwei Dimensio-

nermn.

2.1.2 Das NMR-Experiment

In einem Experiment wird ein zusétzliches HF-Feld
Byur = B cos(wt) (2.15)

senkrecht zur Richtung des statischen Feldes By eingestrahlt.

Rotierendes Koordinatensystem Auf das Kernspinensemble wirken also gleichzeitig
das statische Magnetfeld und ein mit w oszillierendes Feld. Um die Wirkung zu beschreiben
fithrt man ein neues Koordinatensystem ein, das mit der Frequenz w des HF-Feldes um die
Richtung e. des By-Feldes rotiert?. Das statische Feld wird im rotierenden System um w/~y
reduziert bzw., falls w = wy, vollstiandig aufgehoben.

Byr kann in zwei mit +w rotierende Felder zerlegt werden. Das mit —w umlaufende Feld
dreht sich im rotierenden Koordinatensystem mit der doppelten Frequenz und spielt daher
keine Rolle, wiahrend das zweite HF-Feld im rotierenden System stationér in der x’-y’-Ebene
liegt. Es iiberlagert sich mit dem verbleibenden statischen Feld zum effektiven Feld Beg.

Im rotierenden System préizediert die Magnetisierung um das Beg-Feld, das im einfachsten
Fall (w = wy) gleich dem (jetzt stationdren) HF-Feld ist. Durch seine Richtung werden die
x’- und y’-Achsen definiert. Sei also Beg || €./, dann prézediert die Magnetisierung aus der
z=7'- in die y’-Richtung, d. h. die longitudinale Magnetisierung wird in eine transversale
iiberfiihrt.

Puls-NMR-Experiment In der Puls-NMR wird das B;-Feld kurz und mit hoher Ampli-
tude eingestrahlt. Die transversale Magnetisierung erzeugt nach dem Puls durch die Préazes-
sion um By das Induktionssignal in der Empfingerspule. Weil kein HF-Feld mehr eingestrahlt
wird, nennt man das Signal auch freien Induktionszerfall (Free Induction Decay, FID). Ein
Beispiel ist in Abb. 2.2 dargestellt.

Quadraturdetektion Das Induktionssignal wird vor der Erfassung mit dem identischen
HF-Signal aus derselben Referenz-Quelle gemischt, mit der auch die HF-Pulse erzeugt wur-
den. Dadurch bleibt die Phase des Signals erhalten. Nur die niederfrequenten Anteile (Diffe-
renzfrequenzen) des gemischten Signals werden verwendet. Bei der Quadraturdetektion wird
das Induktionssignal einmal mit der Referenz selbst und einmal mit dem um 90° verschobe-
nen Referenzsignal gemischt. Die beiden resultierenden Signale werden in zwei Zeitkanélen
erfasst und enthalten beide Komponenten (M,, M,/) der transversalen Magnetisierung. Der

Vorteil ist, dass damit die Lage des Signals relativ zur Referenzfrequenz bestimmt werden

4 Ausfiihrliche Herleitungen zum rotierenden Koordinatensystem finden sich in den Biichern zur NMR,
z. B. [4].
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Abbildung 2.2: Ein typisches Zeitsignal  Abbildung 2.3: Ein typisches FT-NMR-
(FID) einer Puls-NMR-Messung. Gezeigt ist ~ Spektrum mit Absorptions- und Disper-
ein Zeitkanal einer Messung an einem Xe-  sionssignal am Beispiel einer Xenonfilm-

nonfilm. Messung.

kann, d. h. ob die Resonanzfrequenz gréfer oder kleiner als die Referenzfrequenz ist. Dies
ermoglicht eine geringere Bandbreite des Spektrometers und damit effektiv ein um /2 bes-
seres Signal-zu-Rausch-Verhiltnis (Signal-to-noise, S/N).

Durch Fouriertransformation erhélt man die Frequenzspektren mit einem Dispersions-
und einem Absorptionssignal wie in Abb. 2.3 dargestellt. Wenn das Zeitsignal exponenti-
ell gedampft ist, besitzt das Absorptionssignal die Form einer Lorentzkurve, was bei den

gezeigten experimentellen Spektren recht gut gegeben ist.

2.1.3 Lokales Magnetfeld By am Kernort

Die bisherige Beschreibung gilt streng genommen nur fiir ein isoliertes Atom im Magnetfeld
By. Die Larmor- bzw. Resonanzfrequenz w; eines magnetischen Kernmoments wird aber
durch das lokale Magnetfeld Bx am Kernort bestimmt®. Schon wegen der relativ geringen
Empfindlichkeit der NMR bestehen reale Proben immer aus wenigstens 107 — 101 Atomen,
deren Wechselwirkung untereinander das Magnetfeld an den jeweiligen Kernen beeinflusst.

Zimmerman und Foster geben in [23] eine sehr allgemeine Beschreibung, die alle Ein-
fliilsse auf das lokale Bg-Feld mit Ausnahme von freien Leitungselektronen beriicksichtigt.
Mozurkewich et al. verwenden in [24] eine etwas einfachere Beschreibung, die aber begrifflich
besser an NMR in Festkorpern angepasst ist. Fiir eine allgemeine Einfiihrung sei auch auf
die Kapitel zur Elektrodynamik in makroskopischen Medien der Theorie-Lehrbiicher, z. B.
von Jelitto [25] oder Nolting [26], sowie auf die Behandlung der Dielektrika von Kittel in [20]

5Tats#ichlich ist wegen der abschirmenden Wirkung der Elektronenhiille bereits im isolierten Atom
Bx # Bg. Da aber ,nackte* Kerne der experimentellen NMR, nicht zugénglich sind, bezieht man sich
auf freie Atome (z. B. in Gasen) oder spezielle Referenzmolekiile (s. Kap. 2.1.3.4) und interessiert sich nur
fiir Anderungen gegeniiber dieser Situation, die durch Anderungen der Abschirmung z. B. durch chemische

Bindungen hervorgerufen werden.
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verwiesen.
Nach [23] zerlegt man das Feld Bx bzw. Hix = 1/p9 Bx — M in funf Anteile:

Hy=Hy+h; +hy +hs+hy , (2.16)

wobei man sich mit steigendem Index dem Kern nédhert, d. h. die makroskopische zu einer
mikroskopischen Beschreibung verfeinert und dabei die Umgebung des Kerns, die exakt
beriicksichtigt wird, immer kleiner wéhlt.

Den Anfang macht das duflere Feld Hy = 1/ By. Alle weiteren Felder sind im Vergleich
dazu iiblicherweise klein. Der néichste Beitrag h; beschreibt den makroskopischen Einfluss
der Probengeometrie aufgrund der Suszeptibilitdt y des Materials. Hy + h; wird deshalb
auch makroskopisches Feld genannt, h; heifit Entmagnetisierungsfeld.

h, stellt eine Korrektur zu h; dar. Die Suszeptibilitéit als makroskopische Eigenschaft
fithrt zu einem Feld, das von dem exakten, mikroskopisch korrekten Feld der atomaren Dipole
abweicht. Daher teilt man den Raum durch die sog. Lorentzkugel in einen Bereich um den
Atomkern, in dem das Feld mikroskopisch exakt beschrieben wird, und den Auflenraum,
dessen Beitrag aufgrund des makroskopischen Feldes hy bildet.

Das Feld der Dipole in der Lorentzkugel wird durch den néchsten Beitrag hs beschrieben.
Allgemein enthélt dieser Term die intermolekularen Wechselwirkungen. In Festkorpern ist es
das Feld der Atome in der nidheren Umgebung am Kernort. Unter Beriicksichtigung dieses

Beitrags erhéilt man das mikroskopische Feld
H;U« — HO + h1 —|— h2 —|— h3 . (217)

Der letzte Term h, behandelt Anderungen der abschirmenden Wirkung der Elektro-
nenhiille des untersuchten Kerns und entspricht der chemischen Verschiebung eines isolierten
Atoms bzw. Molekiils.

Speziell in Festkorpern muss aulerdem noch der Einfluss von Leitungselektronen beriick-
sichtigt werden, der als Knight shift K bezeichnet wird. In den folgenden Abschnitten werden

die einzelnen Beitrédge diskutiert.

2.1.3.1 Das Entmagnetisierungsfeld

Die Suszeptibilitidt y eines Materials fithrt dazu, dass sich eine Probe im Magnetfeld Hy
magnetisiert. Fiir dia- und paramagnetische Substanzen ist |x| < 1 und damit kann die
Magnetisierung

M = yH, (2.18)

als kleine Storung® des dufleren Feldes Hy betrachtet werden. Im Falle der hier vorliegenden
Arbeit ist M isotrop” und homogen, dies gilt aber im allgemeinen nicht fiir das makrosko-

pische Feld in der Probe. Das durch die Magnetisierung verursachte Entmagnetisierungsfeld

6Bem.: Gl. 2.18 entspricht der Definition x = M/H. Mit B = puo(H + M) ist M = x/(1 + x) B/uo. Da
aber |x| < 1 (kein Ferromagnetismus) vorausgesetzt ist, gilt auch M = xB/pug [4].

"Im allgemeinen ist X ein Tensor. Oft, z. B. in kubischen Kristallen, ist die Suszeptibilitédt aber isotrop
und ? = x skalar.
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Hp = hy hiangt ndmlich auler von der Suszeptibilitiat entscheidend von der Probengeometrie
ab.

Fiir ellipsoide Korper ist auch Hp homogen. Fiir sie lassen sich Entmagnetisierungsfak-
toren N, N, und N,® mit Y N; = 1 (SI) fiir die Hauptachsenrichtungen berechnen (vgl. [20],

allgemeiner auch in [27]), mit deren Hilfe sich Hp im Hauptachsensystem bestimmen lasst:

—N,
h,=Hp=| -N, |M . (2.19)
_Nz

Fiir spezielle Rotationsellipsoide (Kugeln, diinne Scheiben und lange Zylinder) und Magnet-
feldorientierungen sind die Faktoren besonders einfach. So erhélt man fiir eine ,,unendlich®

flache, runde Scheibe mit der Axialrichtung n (M = yHy = xHoe,) fiir

Hy |n = Hp=-M=—xHpe, (2.20)

und fir
@ ‘HO H 1ln = Hp=0 . (2.21)

In Abb. 2.4 ist die makroskopische Feldverteilung fiir eine diamagnetische flache Scheibe
dargestellt. Sie ldsst sich aufler mit Hilfe von GI. 2.20 und 2.21 auch durch Anwendung der
Ubergangsbedingungen

H) = "1y , B, =B! | (2.22)

= HI und i = Z— i (2.23)
fiir das H- bzw. B-Feld? an den Grenzflichen der Materie ermitteln. Im linken Teil der Skizze
erkennt man, dass die Abschwéchung des B-Feldes durch M aufgrund der Verstdrkung des
H-Feldes durch das Entmagnetisierungsfeld Hp gerade aufgehoben wird und somit B; im
Innern genauso grofl wie By ist, wenn die Scheibe senkrecht zu By steht. Lediglich in den
Randbereichen ergeben sich Abweichungen, die aber wegen der Annahme einer unendlich
diinnen Scheibe keine Rolle spielen. In der rechts dargestellten Geometrie verschwindet hin-
gegen das Entmagnetisierungsfeld und entsprechend ist das B;-Feld im Innern der Scheibe

kleiner.

2.1.3.2 Makro- vs. mikroskopisches Feld: Die Lorentzkugel

Um die Beschreibung der magnetischen Eigenschaften von Materie zu vereinfachen verwendet
man die makroskopischen Groflen Suszeptibilitdt y und Magnetisierung M = yHj. Dieses

Konzept beruht auf einer Mittelung der Felder, die von den atomaren Dipolen der Probe

8Tatséichlich sind die Faktoren N; die Diagonalelemente des allgemeinen Entmagnetisierungstensors N.
9Die Gleichungen sind fiir einen neutralen Isolator, also ohne Flichenladungen bzw. -stréme, angegeben.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der makroskopischen Feldverteilungen einer
diinnen, diamagnetischen Scheibe. Die der Magnetisierung entsprechenden Randstrome sind
mit ihren Magnetfeldern schematisch angedeutet. Die Orientierung des Bg-Feldes ist links

parallel und rechts senkrecht zur Symmetrieachse der Scheibe.

erzeugt werden, und ersetzt die Punktdipole der Atome durch die Magnetisierung, die dem
mittleren magnetischen Moment pro Einheitsvolumen entspricht.

Fiir die NMR ist die Prézessionsbewegung des magnetischen Kernmoments entscheidend,
die sich nach dem mikroskopischen Feld richtet, das sich aus der Uberlagerung der Dipol-
felder aller Atome der Probe am Kernort ergibt. Dieses Feld ist lokal, d. h. auf atomaren
Langenskalen starken Schwankungen unterworfen und deshalb i. allg. nicht mit dem makro-
skopischen Feld identisch.

Diesen Unterschied kann man an einer kugelférmigen Probe mit kubischem Kristallgitter
demonstrieren (vgl. [20]). Die Entmagnetisierungsfaktoren fiir eine Kugel haben den Wert
N; = 1/3, das makroskopische Magnetfeld im Zentrum einer magnetisierten Kugel (Abb.
2.5 a) ist also nach Gl. 2.19 B = puo(Ho+Hp +M) = poHo(1 —1/3 x +x) = Bo(1+2/3 x).
In jedem Fall physikalisch korrekt ist es, die Summe aller Dipolfelder am Kernort des Atoms
im Zentrum der Kugel (Abb. 2.5 b) zu berechnen. Dies ergibt aber wie im néchsten Abschnitt
beschrieben fiir kubische Symmetrie 0, d. h. das lokale Feld am Kernort ist B = uoHy = By.
Die Resultate sind offensichtlich unterschiedlich.

Es ist sehr aufwendig, fiir beliebige Geometrien die Dipolsumme zu berechnen. Um das
Problem zu 16sen, teilt man formal einen kugelférmigen Bereich, in dessen Zentrum der be-
trachtete Kern liegt, vom Rest der Probe. Dies ist in Abb. 2.5 ¢ dargestellt, den abgetrennten
Bereich nennt man Lorentzkugel. Im Innern dieser Kugel berechnet man die Superposition
der Dipolfelder exakt, das bedeutet M = 0 in der Lorentzkugel. Damit erhédlt man das

korrekte, mikroskopische Feld am Kernort, wenn die Lorentzkugel grof3 gegeniiber den ato-
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a) b)

Lorentzkugel

Abbildung 2.5: Schema zur Erlauterung der Lorentzkugel anhand einer kugelférmigen Probe.
Das betrachtete NMR-aktive Atom e befindet sich jeweils im Zentrum. a) Die Probe wird
durch eine homogen magnetisierte Kugel beschrieben, das makroskopische B-Feld ergibt sich
mit dem Entmagnetisierungsfeld Hp. b) Das B-Feld wird nicht durch M, sondern physika-
lisch exakt durch die Felder der atomaren Dipole aller Atome o in der Probe beschrieben.
c¢) Die Probe wird wie in a) durch die Magnetisierung M bzw. Hp, beschrieben, aber in der
lokalen Umgebung des betrachteten Atoms, d. h. im Innern der Lorentzkugel, werden die

Dipolfelder der Nachbaratome beriicksichtigt.

maren Abstdnden ist. Den Bereich aulerhalb dieser Kugel kann man makroskopisch durch
die Magnetisierung M bzw. das Entmagnetisierungsfeld Hp beschreiben. Die Lorentzku-
gel muss makroskopisch klein sein, damit das evtl. inhomogene Entmagnetisierungsfeld der
Probe innerhalb der Kugel als konstant angenommen werden kann.

Die Einfithrung der Lorentzkugel fiihrt zu einem weiteren Feldbeitrag, was im folgenden
erlautert wird. Fiir homogenes M lésst sich das Entmagnetisierungsfeld auch durch ein Ober-
flachenintegral berechnen, die Magnetisierung wird durch (fiktive) magnetische Ladungen an
den Grenzen der magnetisierten Bereiche ersetzt. Das Entmagnetisierungsfeld Hp der Pro-
be entsteht dann aus dem Feld der Ladungen an der &ufleren Oberfliche der Probe. Damit
ist aber auch klar, dass sich an der Oberfliche der Lorentzkugel ebenfalls solche Ladungen
befinden miissen, da sie im Innern keine Magnetisierung trégt, aber von der magnetisierten
Probe umgeben ist. Das dadurch erzeugte Feld entspricht also gerade dem einer Kugel mit

negativer Magnetisierung, d. h.
1
HLorentz = h2 = gM . (224)

Die Kombination aus makroskopischer Beschreibung und Lorentzkugel liefert fiir das
Beispiel oben das korrekte Ergebnis B = po(Ho+Hp+Hporentz) = poHo(1—1/3 x+1/3x) =
By . Damit existiert also ein Konzept, um fiir beliebige Proben das mikroskopische Feld,

das fiir die NMR relevant ist, zu berechnen.

10Beachte: In der Lorentzkugel M = 0!
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2.1.3.3 Das mikroskopische Feld

Die Berechnung des Feldes innerhalb der Lorentzkugel erfordert die Superposition der als
Punktdipole angenommenen atomaren Dipolmomente!!. An dieser Stelle geht die Anordnung
der Dipole im Raum, also das Kristallgitter, in die Bestimmung des lokalen Magnetfeldes
Bk ein. Durch die Kugelsymmetrie wird die Berechnung vereinfacht, und in [24] wird fiir
diesen Beitrag der allgemeine Ausdruck hy = sM angegeben. Noch wichtiger ist allerdings
die Tatsache, dass dieser Beitrag fiir Platze mit kubischer Symmetrie identisch verschwindet,

so dass héufig
h; =sM =0 (2.25)

gilt. Das gilt insbesondere fiir monoatomare kubische Gitter (sc, bee und fec).

2.1.3.4 Die Chemische Verschiebung

Befindet sich ein Atom in einem Magnetfeld, so wird dieses durch die Elektronenhiille abge-
schirmt (Lenzsche Regel), d. h. am Kernort ist das Magnetfeld i. allg. schwécher. Aulerdem
wird die Elektronenhiille durch das B-Feld polarisiert, was ebenfalls zu einem Beitrag der
Hiille zum Magnetfeld am Kernort fithrt. Beide Effekte hingen von der Elektronenverteilung
ab und weil diese in verschiedenen chemischen Umgebungen unterschiedlich ist, wird die so
verursachte Anderung der Larmorfrequenz chemische Verschiebung genannt.

Die chemischen Bindungen in Molekiilen verindern die Atomhiille und damit die Reso-
nanzfrequenz so spezifisch, dass sich daraus die Struktur eines Molekiils bzw. die jeweiligen
Bindungsnachbarn erschlieen lassen. Damit ergibt sich die Moglichkeit mit NMR Struk-
turaufkldrung zu betreiben. Das ist einer der Griinde fiir den enormen Erfolg dieser Technik.

In GI. 2.16 ist hy auf ein isoliertes Atom bzw. Molekiil bezogen, d. h. die Abschirmung der
Elektronenhiille des freien Teilchens ist bereits beriicksichtigt. Die Resonanz des ,,nackten*
Kerns als Referenz zu verwenden ist weniger sinnvoll, weil diese nur schwer gemessen werden
kann, und auch nicht notwendig!?. Dagegen ist die Messung der Gasresonanz vergleichsweise
einfach, und man erhélt damit bei geniigend geringen Dichten die chemische Verschiebung
des freien Atoms bzw. Molekiils als Bezugspunkt.

Fiir Xenon wird die Gasresonanz oft als Referenz verwendet. Im allgemeinen spielt die
chemische Verschiebung freier Atome oder Molekiile aber keine so groie Rolle, da haupt-
séchlich in Fliissigkeiten (Losungen) oder Festkorpern gemessen wird. Als Referenzen werden
dabei fiir die unterschiedlichen Kerne ('H, 3C, °F, 3!P) die Resonanzen bestimmter, be-
sonders geeigneter Molekiile verwendet. Diese konnen der Probe beigemischt werden, so
dass simultan und unter identischen Bedingungen bei jeder Messung die Verschiebungen der

eigentlichen Probensubstanz und der Referenz bestimmt werden kénnen.

L Allgemein kann es sich auch um die Dipolmomente von Molekiilen handeln.
2Durch solche experimentell sehr aufwendige Messungen konnen allerdings die Kernmomente bestimmt

werden.
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Als chemische Verschiebung o' wird die relative Abweichung der Resonanzfrequenz der
Kerne in der Probensubstanz von der in den Referenzen bezeichnet. Sie ist unabhéngig vom
By-Feld bzw. die Anderung der Resonanzfrequenz ist proportional zur Stirke des Magnetfel-
des. Da die Referenzsubstanzen stets unter exakt denselben Bedingungen wie die eigentliche
Probe gemessen werden, entspricht die auf diese Weise bestimmte chemische Verschiebung o
dem Beitrag h, bis auf einen konstanten, von der jeweils verwendeten Referenz abhéngigen
Betrag o

hy = (0 +ower)H, . (2.26)

Die chemische Verschiebung o besteht aus dem diamagnetischen Anteil op, der durch die
Abschirmung verursacht wird und das Magnetfeld abschwécht, und dem paramagnetischen
Anteil op, der durch die Polarisation hervorgerufen wird und das Magnetfeld verstéarkt. Da
alle anderen Beitrage h;—hs bei einer Messung mit beigemischter Referenzsubstanz kompen-
siert werden, bezieht man iiblicherweise die chemische Verschiebung direkt auf das dufere
Feld und schreibt vereinfacht

BK:<1—U)BQI(1—O'D+UP)BO . (227)

Der Variationsbereich ist je nach Element sehr unterschiedlich, fiir Wasserstoff liegt er bei
10 ppm, fiir 1?*Xe bei bis zu knapp 10000 ppm.

Ausfiihrlichere Behandlungen der chemischen Verschiebung finden sich z. B. in den ent-
sprechenden Abschnitten der bereits genannten Biicher von Abragam und Slichter [22,21],

die wesentlich auf der Arbeit von Ramsey [28] basieren.

Winkelabhingigkeit FEs wurde bereits angedeutet, dass auch die chemische Verschiebung
> .
im allgemeinen kein Skalar o, sondern ein Tensor 3 ist. Er beschreibt die Anderung des
lokalen Magnetfeldes am Kernort durch die Elektronenhiille eines Atoms bzw. Molekiils
bezogen auf dessen Orientierung zum &ufleren Magnetfeld. Analog zu Gl. 2.26 ergibt sich
das lokale Magnetfeld allgemein zu
By =(1— ¥)By (2.28)
und entsprechend Gl. 2.2 und 2.3 ist die Larmorfrequenz
R
wp=wot+p- X -By . (2.29)

Die chemische Verschiebung lédsst sich nach [22] durch Y =5+ T in den spurlosen
Anteil % , d. h. Spur?' = 0, der die Anisotropie wiedergibt, und den skalaren Anteil
(?” Ymn = 00mn, der die isotrope Verschiebung beschreibt, aufteilen.

In gasformigen oder fliissigen Systemen, in denen sich die Teilchen in schneller (ther-
mischer) Bewegung bzw. Rotation befinden, wird die chemische Verschiebung iiber alle Rich-

tungen gemittelt und man beobachtet nur den isotropen Anteil, wihrend die Anisotropie in

>
13Im allgemeinen handelt es sich natiirlich auch bei der chemischen Verschiebung ¥ um eine Tensorgrofe.
Bei den iiblichen Messungen in Fliissigkeiten oder in der Gasphase fithren die Anisotropien zu Linienverbrei-

terungen, die Frequenzédnderung gibt die isotrope chemische Verschiebung wieder.
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kleinen Molekiilen generell nicht beobachtet werden kann. Erst diese Mittelung macht die
Strukturanalyse von Molekiilen durch die Spektroskopie in Losungen {iberhaupt moglich.
Die Anisotropie fiithrt jedoch zu Relaxation, also zu Linienverbreiterung.

In Festkorpern dagegen spielt die Anisotropie wegen der fehlenden Beweglichkeit eine
grofle Rolle. Um zumindest eine gute Néherung fiir S zu erhalten kann man jede Bindung
dieses Atoms zu den Nachbaratomen oder -molekiilen einzeln betrachten, addiert anschlie-
Bend die chemischen Verschiebungen und erhilt so die gesamte Verschiebung.

Einfach ist die Beschreibung fiir rotationssymmetrische Teilsysteme, d. h. wenn der Bin-
dungspartner ein Atom oder ein lineares Molekiil ist, dessen Achse in Richtung der priméren
Bindungsachse liegt. Dann héngt die Anisotropie nur von dem einen Winkel 9} zwischen der
Richtung der Bindungsachse und dem By-Feld ab, und S reduziert sich auf den Koeffi-
zienten Ao bzw. 0,,. Zusammen mit der isotropen Verschiebung oy, kann die chemische
Verschiebung dieses Teilsystems mit
3cos? —1 3cos?y — 1

9 = Oiso T Ao 3 (230)

0 = Oiso T Oan

beschrieben werden. Alternativ zu o, und Ao kann man auch die Parameter o, und o)
verwenden, die die chemische Verschiebung fiir die Orientierung der Bindungsachse senkrecht

bzw. parallel zum Magnetfeld wiedergeben. Sie sind iiber die Gleichungen

+2
Oiso = % s Ao = | —0.L 5 (231)
3 iso ™ A 3 iso 2A
o, = % und o = % (2.32)

miteinander verkniipft. Man erkennt an dem Ausdruck fiir oy, in Gl. 2.31, dass bei der
N

Mittelung von ¥ iiber alle Raumrichtungen die senkrechten Stellungen der Bindungsachse

doppelt so oft auftreten wie die parallele, und dass Ao gerade den Unterschied zwischen den

Extremstellungen, also die maximale Anderung der chemischen Verschiebung wiedergibt.
Gl. 2.30 lsst sich mit 2 cos® 9 — 1 = cos(2¢) auch als

B o|+oL | —0L
2

cos(29) (2.33)

schreiben. Der erste Summand ist hier nicht der Mittelwert der chemischen Verschiebung
iiber alle Orientierungen im Raum, sondern der Mittelwert zwischen senkrechter und paralle-
ler Orientierung, und der Vorfaktor der Winkelfunktion ist gerade die Hélfte der maximalen
Anderung. Die Darstellung in Gl. 2.30 ist daher im allgemeinen anschaulicher.

Uber den geschilderten Weg ist es moglich, auch komplexe Bindungsverhéltnisse durch
Zerlegen in einfache Teilsysteme beziiglich ihrer chemischen Verschiebung zu analysieren.
Dafiir ist die Kenntnis der Geometrie der Bindungen, d. h. Winkel und Léngen, sowie der
isotropen und anisotropen Werte o, und Ao notwendig. Umgekehrt ldsst sich natiirlich

auch aus gemessenen Werten der chemischen Verschiebung die Geometrie ableiten.
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2.1.4 Relaxation, Linienbreite und Diffusion

Da die T3-Zeit oft deutlich langer als die T-Zeit ist, wird die Dampfung des FID-Signals
und damit die Breite der NMR-Linie durch die transversale Relaxation, d. h. durch die
Dephasierung der Kernmomente dominiert. Dies entspricht den Losungen 2.12 und 2.13 der

Blochgleichungen. Die Breite der Linie ist dann
Aw =2rAf =2/T, . (2.34)

Zwei Ursachen fiir die Dephasierung sind besonders wichtig und deutlich zu unterscheiden.

Die erste ist die Wechselwirkung der magnetischen Dipolmomente der Kerne untereinan-
der. Jeder Dipol ist selbst Quelle eines Magnetfeldes, verandert damit das Feld am Kernort
der Nachbaratome und somit auch deren Prizessionsfrequenz. Wegen der r—3-Abhingigkeit
spielen nur die nédchsten Nachbarn eine Rolle. Deren i. allg. zufillige Ausrichtung ergibt
lokal unterschiedliche Magnetfelder und fiihrt damit zur Dephasierung der magnetischen
Momente. Diese dipolare Relaxation ist eine Eigenschaft des Systems und die zugehorige
Relaxationszeit 15 eine interessante Grofle zu seiner Beschreibung. Bei Polarisationen nahe
1 ist die Ausrichtung allerdings fiir praktisch alle Kerne gleich, was zu schérferen Resonanzen
fiihrt'4.

Die zweite Ursache fiir die Dephasierung sind apparativ verursachte Inhomogenitéten des
Magnetfeldes, z. B. ist das Feld eines NMR-Magneten nie perfekt homogen. Ahnliche Auswir-
kungen hat auch die magnetische Suszeptibilitdt der Probe selbst, hier also des Einkristalls.
Die damit verbundene Magnetisierung liefert ein zusatzliches, u. U. ebenfalls inhomogenes
Feld. Alle derartigen Beitrédge fiihren dazu, dass die experimentell beobachtete Relaxations-
zeit, mit der die transversale Magnetisierung abnimmt, kiirzer ist als 75, weshalb man sie
mit T3 bezeichnet. Sie ist die Zeitkonstante, mit der das freie Induktionssignal (FID, vgl.
Kap. 2.1.2) abnimmt'.

2.1.4.1 Diffusion, Relaxation, Motional narrowing

Die in GI. 2.34 beschriebene transversale Relaxation hat ihre Ursache in der statischen Wech-
selwirkung der Kerne mit den inhomogenen dufleren Feldern. Dies fiihrt zu einer Verteilung
der Resonanzfrequenzen im Kernspinensemble und damit zu einer (reversiblen) Dephasie-
rung. Bewegen sich die Atome, wird aus der statischen eine zeitlich fluktuierende Wechsel-
wirkung, da sich die Atome an unterschiedlichen Plétzen in verschiedenen Feldern befinden.
Im Falle der Diffusion auf einer Oberfléche sind die Fluktuationen statistisch. Das fiihrt zu
longitudinaler und (irreversibler) transversaler Relaxation.

Aus der zeitlichen Fluktuation F'(t) der Felder ergibt sich ihre spektrale Dichte J(w) als

4Dabei spielt auch noch die statistische Verteilung der Dipole selbst eine Rolle, die bei 2Xe durch

Anreicherung des Isotops homogenisiert werden kann
15Durch Spin-Echo und andere Techniken lassen sich jedoch die apparativen Einfliisse unterdriicken. Die

Messung der wahren Relaxationszeit T5 ist aber trotzdem schwierig.
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Fouriertransformierte der Autokorrelationsfunktion g(7) =< F(t) - F(t + 1) >:

J(w) = / g(7) exp(—iwT)dr . (2.35)
Im sog. BPP-Modell wird g(7) = g(0) exp(—|7|/7.) angenommen, wobei 7, = 1/¢(0) [~ g(7)d7
die charakteristische oder Korrelationszeit der Diffusion ist. Entscheidend fiir die Relaxation
ist die spektrale Dichte der Fluktuationen J(wy) bei der Larmorfrequenz. Im BPP-Modell
ergibt sie sich zu J(wy,) = ¢(0)27./(1 + (wp7)?). Damit erhélt man fiir die Spin-Gitter-

Relaxationsrate
Te

=1/1T~ — 2.36
@ /T 1+ (wpe)? ( )
Fir wyr, ~ 1 ist die Relaxationsrate maximal.
Fiir die transversale Relaxation erhalt man
1 2
— =g(0)7. = Aw*t. (2.37)
T

wobei Aw die Linienbreite im statischen Fall ist (s. o.). Die Resonanz ist also umso schérfer,
je kiirzer 7. bzw. je schneller die Diffusion ist. Dieser Effekt wird als motional narrowing

bezeichnet.

Diffusionsmessung mit NMR Im vorangegangenen Abschnitt wurde beschrieben, wel-
chen Einfluss die Diffusion der NMR-aktiven Atome auf die Relaxation hat. Umgekehrt kann
man diese Effekte benutzen, um mit NMR die Diffusion zu untersuchen, indem man z. B.
die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationsraten 1/77 und 1/7% bestimmt.

Die Diffusion von Adsorbaten oder Substratatomen auf Oberflichen ist ein hoch ak-
tuelles Forschungsgebiet. Diese Prozesse spielen beispielsweise bei der Untersuchung von
Wachstumsprozessen eine grofie Rolle. Experimentell kann meist aber nur die Diffusion un-
ter Nicht-Gleichgewichts-Bedingungen studiert werden, weil viele Methoden nur die Beob-
achtung des Ubergangs in das Gleichgewicht erméoglichen. Die NMR!'6 bietet dagegen den
groflen Vorteil, die Diffusion auch im Gleichgewicht, d. h. ohne chemischen Gradienten, und

damit unter realistischen Bedingungen untersuchen zu kénnen.

2.1.5 Resonanzverschiebung durch Kernspinpolarisation

In einem paramagnetischen Material ist der Spin (selten auch der Bahndrehimpuls) der
Elektronen in der Atombhiille bzw. das damit verbundene magnetische Moment die Ursache
fiir die Suszeptibilitdt bzw. die Magnetisierung und das in Kap. 2.1.3 diskutierte Entma-
gnetisierungsfeld der Probe. Die gleichen Felder werden durch das magnetische Moment der
Kerne hervorgerufen, man spricht dann von Kernparamagnetismus. Allerdings ist das ma-

gnetische Moment des Atomkerns rund drei Gréfenordnungen kleiner als das des Elektrons.

16Neuerdings auch STM, aber nur fiir langsame Diffusion.
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Deshalb ist auch die thermische Polarisation des Kernspins klein (s. Kap. 2.1.1) und ent-
sprechend schwach ist somit auch der Effekt. Unter normalen Umstédnden ist der Einfluss
der Kernspinpolarisation auf die Resonanzfrequenz daher nicht messbar.

Der Effekt ldsst sich aber um etwa fiinf GroBenordnungen verstdarken, wenn man die
Polarisation z. B. durch optisches Pumpen erhoht. Verwendet man dann noch ein haufig
vorkommendes Isotop oder reichert man die Probe damit an, erreicht die Frequenzverschie-
bung Werte, die mit der heute {iblichen Auflésung gut messbar sind. Natiirlich spielt dabei
wie in Kap. 2.1.3 gezeigt die Form und Orientierung der Probe eine Rolle.

Candela et al. schildern in [29] die Untersuchung von diinnen He-Filmen mit einer Pola-
risation von P,=56 %. Fiir die durch den Kernparamagnetismus verursachte Resonanzinde-

rung geben sie (fiir kleine NMR-Pulswinkel)

Av =v — vy = A(3cos®§ — 1)y/2mpgM (2.38)
an. Dabei ist A = —1/2 der Formfaktor fiir den diinnen Film und die Magnetisierung
M = —pung P, das Produkt aus magnetischem Kernmoment y, der Dichte der Kerne ng =

nn, die sich aus der Dichte n der Probe und der Haufigkeit 1 des relevanten Kerns ergibt,
sowie der Polarisation P,. # ist der Winkel zwischen der Symmetrieachse der Probe und dem
By-Feld und v das gyromagnetische Verhiltnis des Kerns. Av ist dabei unabhéngig vom
duBeren Magnetfeld, weil die Polarisation nicht im thermischen Gleichgewicht ist.

Die Gleichung 2.38 unterscheidet sich in der Winkelabhéngigkeit von Gl. 4.9, die man
fiir eine Probe derselben Geometrie erhélt, wenn nicht die Kerne sondern die Elektronen die
Quelle der Magnetisierung sind. Der Grund liegt darin, dass hier die magnetischen Kern-
momente selbst an der Resonanz teilnehmen. Deshalb muss bei der Herleitung von GI. 2.38,
die in der Dissertation von Tastevin [30] dargestellt ist, die Dynamik der Magnetisierung
beriicksichtigt werden.

Aus der Verschiebung der Resonanzfrequenz lasst sich die Polarisation mit
1 2

—A 2.
1 — 3 cos?(0) Y (2.39)

2 _
P, = 7(#0%?7)

bestimmen. Es sei an dieser Stelle betont, dass hiermit eine Mo6glichkeit besteht, die Polarisa-
tion einer Probe direkt iiber die Frequenzverschiebung zu messen, so dass keine zusétzlichen
Vergleichsmessungen oder die Verwendung von Vergleichsmaterialien notwendig sind. Dieses

Verfahren wird in Kap. 4.1 dargestellt.

2.2 Adsorption und Desorption

Fiir die Diskussion der Resultate dieser Arbeit werden einige grundlegende Kenntnisse iiber
die Adsorption und Desorption an Festkorperoberflichen benotigt, die im folgenden kurz
dargestellt werden. Fiir eine allgemeinere Einfiihrung in die Aspekte der Oberflichenphysik
und speziell fiir eine ausfithrliche Behandlung der Adsorption und Desorption sei an dieser

Stelle auf die Lehrbiicher zu diesem Thema, z. B. [31] von Zangwill verwiesen.
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(a)
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2 *) Abbildung 2.6: Mlustration zum
EJ Adsorptionsprozess nach [31]. Dar-
o
o gestellt sind zwei einfache ein-
dimensionale Bindungspotentiale,
e e e e e e e einmal ohne (a) und einmal mit
N . . .
Adsorptionsbarriere  (b). Einge-
0 zeichnet sind die prinzipiell mogli-
chen Wege der Annéherung eines
Teilchens an die Oberflache fiir ver-

Abstand von der Oberflache schiedene Energien.

2.2.1 Bindung an Oberflaichen

Die zur Adsorption fithrende Wechselwirkung zwischen freien Teilchen (Atom oder Molekiil)
und einer Festkorperoberflache wird durch van-der-Waals-Kréfte, chemische Wechselwirkung
und/oder (teilweisen) Ladungsaustausch vermittelt. Man spricht daher auch von Physi- und
Chemisorption. Das Bindungspotential entsteht aus der Uberlagerung attraktiver und re-
pulsiver Anteile, zu seiner Beschreibung werden Lennard-Jones- oder Morse-Potentiale ver-
wendet.

Eine wichtige Eigenschaft des Bindungspotentials ist, ob es eine Barriere besitzt oder
nicht, d. h. ob es ein lokales Maximum des Potentials zwischen dem Minimum des gebundenen
Zustands und dem Wert fiir das freie Teilchen wie in Abb. 2.6 b gibt oder nicht, wie in Teil a
derselben Abbildung.

2.2.2 Adsorption

Zur Beschreibung des Adsorptionsvorgangs betrachten wir Abb. 2.6. Teil a illustriert die
Situation eines auf der Oberfliche eintreffenden Teilchens fiir ein einfaches Potential ohne
Barriere. Teilchen mit hoher Energie werden trotz eines Energieverlusts an der Oberfliche
ins Vakuum zuriickreflektiert, wéhrend solche mit niedrigerer Energie an der Oberfliche
gebunden werden. Fiir die Adsorption von Xenon ist dies die zutreffende Beschreibung.

Im unteren Diagramm b ist die Situation fiir ein Potential mit Adsorptionsbarriere skiz-
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ziert. Hier kann es auch fiir Teilchen mit niedriger Energie zur Reflektion kommen, wenn sie
die Barriere nicht iiberwinden kénnen und daher den Bindungszustand nicht erreichen.

Eine Grofle zur Beschreibung der Adsorption ist der Haftkoeffizient (auch Haftfaktor) s,
der die Wahrscheinlichkeit angibt, dass ein eintreffendes Teilchen gebunden wird bzw. gibt
s das Verhéltnis der Zahl der adsorbierten zur Gesamtzahl der auftreffenden Atome an.
Die Bedeckungsabhingigkeit ldsst sich durch die einfache Beziehung s(6) = (1 — 6) oft gut
beschreiben. Das bedeutet, dass ein Teilchen auf einem unbesetzten Platz mit Wahrschein-
lichkeit 1 haftet, auf einem besetzten Platz findet dagegen keine Adsorption statt. Fiir die
Adsorption von Xenon ist s = const. ~ 1 eine noch einfachere und oft ausreichende Be-
schreibung, da Xenon sowohl in der ersten Lage als auch auf Xenon, d. h. in Multilagen
adsorbiert. Im allgemeinen wird s auch von der Temperatur 7" der freien Teilchen abhéngen,
dieser Zusammenhang soll hier aber nicht weiter diskutiert werden.

Die Adsorptionsrate R4 ldsst sich allgemein iiber einen thermisch aktivierten Prozess mit
der Adsorptionsenergie E4, die der Barrierenhche entspricht, beschreiben, d. h. sie zeigt ein
Arrhenius-Verhalten. Somit erhélt man mit der Boltzmann-Konstante kg und der Tempe-

ratur 7T’

—F
R4 = sRyexp (k ;) : (2.40)
B

AuBlerdem ist R4 proportional zur Rate R; der eintreffenden Teilchen und dem Haftfaktor s.
In vielen Fallen existiert allerdings keine Adsorptionsbarriere, z. B. wie bereits erwéhnt fiir
Xenon, so dass (Abb. 2.6 a) F4 = 0 und somit fiir Xe R4 = sR; ~ R;. Dies macht deutlich,
dass fiir viele Systeme eine korrekte (und komplexere) Beschreibung des Haftfaktors eine

wesentliche Rolle spielen kann.

2.2.3 Diffusion

Das Bindungspotential beschreibt die Wechselwirkung zwischen dem Festkoérper und dem
Adsorbat senkrecht zur Oberflache. In lateraler Richtung ist das Potential in der Regel
ebenfalls strukturiert. Im Endeffekt ist das Bindungspotential an bestimmten Stellen, den
Bindungs- oder Adsorptionsplédtzen, tiefer als an anderen, und zwischen den Minima gibt es
Barrieren, die deutlich niedriger liegen als der ungebundene Zustand. Die laterale Struktur
héngt nicht nur von der energetischen oder geometrischen Struktur der Oberfliche, sondern
auch von dem jeweiligen Adsorbatteilchen ab.

Die in lateraler Richtung kleinere Barrierenhéhe bewirkt, dass sich thermisch angeregte
Adsorbate leichter auf der Oberfliche bewegen kénnen als von dieser weg ins Vakuum, es
kommt zu Diffusion der Teilchen auf der Oberfliche. Die obige Beschreibung des Potentials
legt ein sog. Hiipf- oder Sprung-Modell nahe, bei dem sich das Teilchen durch thermische
Anregung von einem Potentialminimum zum néchsten in Form eines Sprunges iiber die Dif-
fusionsbarriere der Hohe Ep;g bewegt. Zwischen zwei Spriingen sitzt es dann fiir eine mittlere
Zeit 7, auf einem bestimmten Bindungsplatz. Das Inverse dieser Korrelationszeit, I'y, = 1 /7,

entspricht gerade der Hiipfrate. Die Richtung des Sprunges ist zuféllig, die Bewegung wird
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daher random walk genannt.
Aus der Hiipfrate erhélt man mit der mittleren Sprungweite [; fiir die Diffusion im
einfachsten Fall
D = @r = ﬁ (2.41)
4" a4 ‘

Die Hiipfrate folgt fiir die thermisch aktivierte Diffusion einem Arrheniusgesetz, so dass man

2 —Ep; — B,
D = ded exp ( k;B];ff> = DO exXp ( ]{jB?jﬂp) (242)

erhélt; kp ist die Boltzmann-Konstante und 7' die Temperatur. Der praexponentielle Faktor
kg, die sog. Versuchsfrequenz, wird mit der Oszillation des Teilchens im Potentialminimum
identifiziert. Er hat typischerweise einen Wert von der GréBenordnung 10'® Hz. Der Vorfaktor

Dy ergibt sich damit aus [y und kg zu
Dy = -4~ 10%cm?/s (2.43)

wenn man als Sprungweite einen typischen Gitterabstand von einigen A einsetzt. Nach der
Zeit t hat das Adsorbat die Strecke

z(t) = /< 22(t) > = V4Dt (2.44)

zuriickgelegt.

2.2.4 Desorption

Die phidnomenologische Beschreibung der Desorption folgt wie die der Diffusion einem Ar-
rheniusverhalten, da es sich wieder um einen thermisch aktivierten Prozess handelt. Diesmal
ist es die Uberwindung der Desorptionsbarriere Ep. Hat das Potential eine Form wie in
Abb. 2.6 a, d. h. es existiert kein lokales Maximum, das hoher liegt als das Potential des
freien Teilchens, so entspricht Ep der Bindungsenergie. Existiert jedoch ein solches Maximum
(Abb. 2.6 b), so spricht man von aktivierter Desorption und Ep ist nicht mehr gleich der
Bindungsenergie.

Die Desorptionsrate Rp = —dn/dt wird proportional zur Anzahl der adsorbierten Teil-
chen n™ angenommen; m ist die sog. Desorptionsordnung. In ihr spiegeln sich Prozesse
wieder, die zur Desorption notwendig sind. Fiir Atome gilt in der Regel m=1, bei der Re-
kombination von Molekiilen wie O ist m=2. Ist die Desorption unabhéngig von der Adsor-
batmenge, z. B. bei Multilagendesorption, ist m=0 7.

Daraus ergibt sich die folgende Gleichung

-k
Rp =n"kp = n"kY exp ( ’ ;) (2.45)
B

17 Auch nichtganzzahlige Ordnungen sind moglich.
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fiir die Desorptionsrate. kp heit Geschwindigkeitskonstante. Der Vorfaktor k% wird wieder-
um als Versuchs- bzw. Oszillationsfrequenz des Teilchens im Bindungspotential senkrecht
zur Oberflache interpretiert.

Bei Desorption erster Ordnung (m = 1) entspricht die mittlere Verweilzeit 7.5 der Ad-
sorbate auf der Oberfliche

1 -1 Ep
res — 7 — ko —— . 2.46
o= =1 o (15) (2.46)

Damit lasst sich die Desorptionsrate auch als

n

Rp =

(2.47)

Tres

ausdriicken.



Kapitel 3
Experiment und Apparatur

Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit bestand darin, erstmals die prinzipielle Machbarkeit
konventioneller NMR an einem Adsorbat auf einer Einkristalloberfliche zu demonstrieren.
An dem hierfiir verwendeten System '*Xe auf Ir(111) konnte zum ersten Mal ein ober-
flichensensitives NMR-Signal gemessen werden.

,Konventionell“ soll dabei andeuten, dass fiir die Kernresonanz die in der Festkorper-
und Fliissig-NMR 1iblichen Techniken, insbesondere die Signaldetektion mittels Induktion
in einer Spule, verwendet wurden (vgl. Kap. 1). ,Oberflichensensitiv® weist darauf hin, dass
sich in den Signalen die Wechselwirkung des Adsorbats mit der Oberfldche (durch chemische
Verschiebung, Knight shift, Relaxation etc.) wiederspiegelt und somit eine neue Technik zur
Untersuchung von Einkristalloberflichen entwickelt wurde.

Fiir dieses Vorhaben wurde die dafiir konstruierte und bereits im Wesentlichen vorhan-
dene Apparatur [32] sowie die notwendigen Verfahren weiterentwickelt. In diesem Kapitel
wird die verwendete Oberflache, die Apparatur und die prinzipielle Durchfithrung der NMR-
Experimente beschrieben, wobei letzterem besondere Aufmerksamkeit gewidmet wird und

auch die wichtigsten Probleme diskutiert werden.

3.1 Der Iridiumkristall und die (111)-Oberfldche

Der Name des Elements Iridium kommt von griechisch tpidros (iridios), deutsch ,,regenbo-
genfarbig®, was sich aus der Vielfarbigkeit seiner Verbindungen herleitet!. Es ist das che-
misch inaktivste Platinmetall und wird vor allem in Form von Legierungen insbesondere
mit Platin verwendet, die sich durch grofle Harte und chemische Widerstandsfihigkeit aus-
zeichnen. Bekannteste Beispiele sind das Urmeter und das Urkilogramm in Sevres, die aus
einer Ptgglrig-Legierung bestehen. Iridiumlegierungen spielen auch eine wichtige Rolle in der
heterogenen Katalyse. Eine Reihe physikalischer Eigenschaften ist in Tab. 3.1 angegeben.
Bemerkenswert ist, dass es (neben Osmium) das Element mit der grofiten Dichte ist.

Die Kristallstruktur von Iridium ist kubisch-flichenzentriert (fec). Die (111)-Oberfldche
ist daher hexagonal (vgl. Abb. 3.1) und sie zeigt keine Rekonstruktion, wie Chan und Mit-

!Die Angaben in diesem Absatz basieren auf [33].

22
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Eigenschaft Wert
Dichte 22,465 g/cm?
Schmelzpunkt 2719 K
Elektr. Widerstand | 4,7+ 10-*Qm (273 K), < 0,1 - 10-*Qm (T<25 K)
Therm. Leitfdhigkeit 1,47 W/(em K) (300 K), 18,5 W/(cm K) (20 K)
Spez. Warmekapazitét 0,13 J/(g K) (300 K)
Kristallstruktur fee
Gitterkonstante a=3,84 A
Isotope (Kernspin) Y (3/2): 37,3 %; °Ir (3/2): 62,7 %
Kernmagnetisches Moment | pu(*r) = +0,1507ux; p(*%1r) = +0,1637uy
Elektronenkonfiguration [Xe]4f115d"6s?
Magn. Suszeptibilitéit 38 - 107 (SI)

Tabelle 3.1: Einige physikalische Eigenschaften von Iridium

Abbildung 3.1: Das Strukturschema der
Ir(111)-Oberflache. Die 2. Lage ist grau an-
gedeutet.

arbeiter fiir Ir in [34] (vgl. auch [35]) zeigten und wie es allgemein fiir (111)-orientierte
Oberfldchen typisch ist [36]. Abgesehen von Stufen ist die Oberflache also bei entsprechen-
der Prédparation atomar glatt, was fiir die durchgefiihrten NMR-Experimente wichtig ist,
weil dadurch die schnelle Diffusion der Xe-Atome nicht gestort wird und die Inhomogenitét

der Oberflache gering ist.

Fiir die Entwicklung einer neuen Methode ist es giinstig, wenn das untersuchte System in
der Literatur stark vertreten ist und man auf einen reichhaltigen Erfahrungsschatz zuriick-
greifen kann. Im Vergleich zu Ruthenium, Platin und anderen Ubergangsmetallen ist dies
fiir Iridium leider nicht der Fall. Dieser Nachteil wiegt besonders schwer, weil aufgrund der
Spezialisierung und Einfachheit der hier verwendeten UHV-Apparatur (Proof-of-principle-
Experiment) nur sehr eingeschrinkte Moglichkeiten zur Charakterisierung der Oberflache
vorhanden waren. Das betrifft insbesondere die Reinigung und Préparation der Einkristall-

oberflache.

Der Grund fiir dieses Substratmaterial liegt vor allem in der vergleichsweise niedrigen Sus-
zeptibilitdt. Wie in Abb. 3.2 zu erkennen ist Iridium nur schwach paramagnetisch. Ein stark
paramagnetischer Kristall wiirde zu grolen Magnetfeld-Inhomogenitédten auf der Oberfliche
fithren (vgl. Kap. 2.1.3.1, 4.1.2 und 4.2), was eine Verbreiterung der gesuchten NMR-Signale

nach sich ziehen wiirde und letztendlich ihre Messung erschwert oder evtl. sogar unméglich
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Abbildung 3.2: Die atomaren Suszeptibilitdten der Elemente bei Raumtemperatur (aus [37]).
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gemacht hétte.

Der verwendete Ir-Einkristall hat eine flache zylindrische Form mit einem Durchmesser
von 10,1+ 0,1 mm und einer Dicke von 2,1 +0,1 mm. Zur einfacheren Befestigung ist er mit
einer umlaufenden Ringnut versehen. Die Kristallorientierung wurde so gewéhlt, dass seine

polierte Stirnfliache in {111}-Richtung orientiert ist.

3.2 Die Apparatur

Zur Durchfiihrung von Untersuchungen mit konventioneller Puls-NMR auf Einkristallober-

flichen musste eine Apparatur konstruiert werden, die drei Bedingungen erfiillt:

e Der Einkristall muss unter UHV-(nahen)-Bedingungen prépariert und charakterisiert

werden;

e Fir die NMR-Messungen muss der Kristall im UHV in einen Probenkopf gebracht
werden, der sich im Spalt zwischen den Polschuhen eines starken Elektromagneten

befindet;

e Das eingesetzte ?Xe muss unmittelbar vor der Messung héchst polarisiert (hyper-
polarisiert), von anderen Gasen getrennt und dosiert in die UHV-Kammer eingelassen
werden, wobei es nicht mit (auch nur schwach) ferromagnetischen Metallen, z. B. Edel-

stahl, in Berithrung kommen darf.

Die Umsetzung fiihrte zu einem Aufbau, der sich auf das unbedingt Notwendige beschrénkt.
Er gliedert sich systematisch in drei Teile, die im Labor aber zwei Einheiten bilden: Zum einen
die Polarisationsapparatur, zum anderen die aus UHV- und NMR-System gebildete UHV-
NMR-Apparatur. Eine umfassende Beschreibung der gesamten Apparatur enthilt z.B. [38].
Einen Uberblick iiber die gesamte Laboreinrichtung gibt Abb. 3.3.

3.2.1 Die Polarisationsapparatur

Die auch eigenstéindig nutzbare Polarisationsapparatur, in der das 2Xe zu fast 100% kern-
spinpolarisiert wird, befindet sich im Labor diagonal gegeniiber dem NMR-Magneten. Sie
besteht aus dem Lasersystem (Spectra-Physics 3900S TiSa-Laser, Leistung 3 W, gepumpt
von Spectra-Physics 2080-15s Art-Laser, Leistung 14 W) fiir das optische Pumpen?, einer
Vakuumapparatur mit der geheizten Pumpzelle und einem Gasmischsystem sowie einem
Helmholtz-Spulenpaar fiir das beim optischen Pumpen benétigte Magnetfeld. Weitere Ein-
zelheiten zu dieser Apparatur finden sich in [13,39].

Ihre Anbindung an die mehrere Meter entfernte UHV-NMR-Apparatur konnte relativ

einfach durch einen langen PTFA-Schlauch realisiert werden. Durch diesen kann das polari-

?Das Lasersystem befindet sich in einem Nachbarraum, der Laserstrahl wird durch ein Loch in der Wand

zur Polarisations-Apparatur gefiihrt.
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Abbildung 3.3: Der Grundriss der Laborrdume mit schematischer Darstellung der experi-

mentellen Einrichtung.

sierte Gas ohne Verluste in eine Glasapparatur (vgl. Abb. 3.5) transferiert werden, die sich
am Bodenflansch der UHV-Kammer befindet.

Diese Glasapparatur (Louwers (NL), Sonderanfertigung) besteht im Wesentlichen aus
einer Kiihlfalle und vier Viton-gedichteten Glasventilen, mit denen der Einlass des ?Xe
in das UHV und die anderen Funktionen gesteuert werden. Die Konstruktion wurde so
ausgelegt, dass zwischen der Auflenluft und dem UHV immer differentiell gepumpt wird
um das UHV moglichst wenig zu beeintriachtigen. Hierfiir und zum Evakuieren wird eine
Turbopumpe (Pfeiffer TMU 065 Turbodragpumpe) verwendet.

Wiéhrend der NMR-Messungen befindet sich die Glasapparatur im Spalt zwischen den
Polschuhen des Elektromagneten. Direkt neben dem NMR-Probenkopf wird das Xenon in
der Kiihlfalle ausgefroren und kann kurze Zeit gespeichert werden, bevor es in das UHV
und dort auf die Kristalloberfliche gelangt. In dieser Zeit konnen das Quenchgas sowie
Verunreinigungen, die evtl. aus dem Schlauch mitgefithrt werden, abgepumpt werden. Die
Kiihlfalle ist von einem Dewargefafs umgeben, das mit fliissigem Stickstoff gefiillt wird. Zur
Dosierung wird der Dampfdruck des '?Xe genutzt. Diesem wichtigen Thema widmet sich
ausfiihrlich Kap. 3.3.4.

Die experimentelle Durchfithrung des optischen Pumpens ist in Kap. 3.3.3 behandelt.

3.2.2 Die UHV-NMR-Apparatur

Der zweite Teil der Apparatur wird von dem NMR-Magneten und der UHV-Apparatur
dominiert, die durch ein Gestell miteinander zu einer Anlage kombiniert sind. Dieser Aufbau
ist in Abb. 3.4 skizziert.
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Abbildung 3.4: Skizze der UHV-NMR-Apparatur. Dargestellt ist der NMR-Elektromagnet,
das ihn umgebende Gestell und vereinfacht die darin aufgehdngte UHV-NMR-Apparatur.
In gestrichelter Darstellung ist zum einen die Ausheizposition (UHV-Apparatur) und zum

anderen die abgesenkte Stellung zum Ausbau des Manipulators (nur Gestell) gezeigt.
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Abbildung 3.5: Der NMR-Probenkopf und die Glasapparatur zur Speicherung, Trennung

und Dosierung des polarisierten 29Xe.

3.2.2.1 Das NMR-System

NMR-Probenkopf, Magnet und Feldstabilisierung FEin zentraler Teil des NMR-
Systems ist der Probenkopf, der die HF-Spule und Abstimmkondensatoren enthélt (s. Abb.
3.5). Er ist am unteren Ende des Hauptglasrohres der Glasapparatur (s. Kap. 3.2.1) an-
gebracht, wobei die Spule direkt um dieses Glasrohr gewickelt ist. Sie wird sowohl fiir das
Einstrahlen der HF-Pulse als auch fiir die Detektion der NMR-Signale genutzt.

Damit sich die Spule exakt in der Mitte der Polschuhe befindet, wo das Magnetfeld aus-
reichend homogen ist, muss die gesamte UHV-Apparatur entsprechend {iber bzw. in dem
Elektromagneten (Varian V7405, Teil eines Varian XL.100 Spektrometers) positioniert wer-
den. Die Stirke des Magnetfeldes betrigt knapp 2 T, die Resonanzfrequenz von *Xe liegt
damit bei etwa 23,275 MHz. Stabilisiert wird das Magnetfeld durch Vergleich der NMR-
Frequenz einer Wasserprobe (CERN-EP NMR-Magnetometer 9289), die sich in der Néhe
des Probenkopfes befindet, mit einem hoch stabilen Frequenzgenerator (Rohde & Schwarz
SMK). Aus der Abweichung wird ein Regelsignal gewonnen, das in das Netzteil des NMR-
Magneten eingespeist wird.

Die besonders gut stabilisierte, interne 10 MHz-Referenz dieses Frequenzgenerators dient
auch als Frequenzstandard fiir einen zweiten Frequenzgenerator, der fiir die NMR-Puls-
Erzeugung und Signaldetektion der Oberflichen-NMR-Experimente verwendet wird. Damit
ist das gesamte Experiment an eine Zeitbasis gekoppelt.

Der Kristall wird von oben in das Hauptglasrohr eingefiihrt, bis er sich genau in der Mitte
der Spule befindet. Der Einlass des Xenons erfolgt durch ein kleines Loch im Glasrohr, dass
sich frontal vor dem Kristall innerhalb der Spule befindet, so dass das Gas direkt auf die

Oberflache trifft und ein moglichst grofler Anteil dort adsorbiert.

Das NMR-System Zur Pulserzeugung und Signaldetektion werden ein einfaches Spek-
trometer (u-soft NMR 8-32), das iiber einen PC programmiert wird, eine Referenzquelle
(HP 8648A, Frequenzstandard: Rohde & Schwarz SMK) fiir die Hochfrequenz, ein Linear-
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verstirker (dressler LPPA 13010, Pulsleistung 1 kW), ein A/4-Netzwerk (Eigenbau) und eine
A /D-Wandlerkarte (Spectrum MI.3110) eingesetzt. Niheres zu verwendeten Pulssequenzen,
zur Datenaufnahme und -auswertung ist in den Abschnitten 3.3.5 und 3.3.6 zu finden.

Da sich die Spule direkt unter der Offnung fiir das Glasrohr befindet, werden hochfre-
quente Storfelder nur schlecht abgeschirmt, und zusétzlich werden durch die metallische
Aufhéngung und die Thermodriahte HF-Storungen in die Spule eingekoppelt. Ein Teil des
moglichen Induktionssignals geht dariiberhinaus verloren, weil die Spule relativ grof} ist im
Vergleich zu den Abmessungen der Kristalloberfliche. Die Behebung dieser Nachteile ist nur
mit groflem Aufwand und teilweise neuen Komplikationen moglich, weshalb sie bislang in

Kauf genommen wurden.

3.2.2.2 Das UHV-System

Das UHV-System stellt eine einfache Apparatur fiir Oberflichenuntersuchungen dar. Thre
Konstruktion wurde durch zwei wesentliche Bedingungen geprégt: i) Sie muss nahe an den
Polschuhen und damit innerhalb des Jochs des Elektromagneten positioniert werden kénnen,
und ii) muss sie im laufenden Betrieb aus dem Magneten bewegt werden kénnen um den Ma-
nipulator ausbauen und die Kammer ausheizen zu kénnen. Der daraus resultierende Aufbau
ist in Abb. 3.4 gezeigt.

Kammer und Geréteinventar Die Kammer muss direkt oberhalb der Polschuhe in dem
Joch des Elektromagneten positioniert werden um mit dem Bodenflansch so nah wie moglich
an das Zentrum der Polschuhe zu kommen. Dazu musste eine relativ lange, schmale Form
gewdhlt werden. Wegen der stark eingeschrinkten Platzverhéltnisse im Joch bietet sie nur
wenige Moglichkeiten fiir den Einbau von Gerédten. Daher umfasst das Inventar derzeit le-
diglich eine Ionenrohre zur Druckmessung (Granville-Phillips 307, Rohre GP 274 023), eine
Ionenkanone (Specs IQE 11/35) zum Sputtern der Oberfliche und ein Massenspektrometer
(QMS, UTT 100C) zur Restgasanalyse und fiir thermische Desorptionsspektroskopie (TDS).
Uber ein Feindosierventil und ein Gaseinlasssystem kénnen bis zu vier verschiedene Ga-
se eingelassen werden. Verwendet wurden Xe, CO, Oy und CsHy in Gasdruckdosen von
Messer Griesheim bzw. Linde in den Reinheiten 4.0, 4.7, 4.8 bzw. 2.8. Uber ein weiteres
Ventil kann Argon (Messer Griesheim, 6.0) als Sputtergas eingelassen werden. Damit sind
die grundlegenden Moglichkeiten zur Praparation der Oberfliche gegeben, die Analyse und
Charakterisierung ist aber nur sehr eingeschréankt durch TDS moglich.

Theoretisch besteht die Moglichkeit, ein weiteres Gerat, z.B. fiir LEED bzw. AES zur
genaueren Charakterisierung der Oberfliche, einzubauen. Die UHV-Kammer befindet sich
aber so nah am Elektromagneten, dass alle Gerédte durch das Streufeld gestért werden und
nicht verwendet werden konnen, wenn der Magnet in Betrieb ist. Dieses wiirde ganz beson-
ders fiir ein LEED/AES gelten, da der Flansch dafiir den Polschuhen am néchsten kommt
und eine dauerhafte Beschidigung eines Gerétes an dieser Stelle nicht ausgeschlossen werden

kann.
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Aufhingung der Apparatur Die UHV-Kammer héngt in einem Wagen, mit dem sie
im laufenden Betrieb aus dem Elektromagneten herausgefahren werden kann. Der Fahrweg
betrdgt rund 1,5 m. Der Wagen lduft in einem Rahmen, der in einer Hohe von 1,8 m iiber
und vor dem Magneten in einem Gestell aufgehéngt ist, das um den Magneten herum auf-
gebaut ist. Der Rahmen kann hydraulisch ca. 50 cm abgesenkt werden. Da er dabei schrig
gestellt wird, ist auflerdem der vordere Bereich des Rahmens hochklappbar, so dass die UHV-
Apparatur auch im abgesenkten Zustand senkrecht steht. In der nicht abgesenkten Stellung
vor dem Magneten kann sie auflerdem ausgeheizt werden, was sonst nicht moglich wére, da
der Magnet durch die hohen Temperaturen irreparabel beschidigt wiirde. Fiir das Ausheizen
wird die UHV-Apparatur innerhalb des Gestells vollstéandig mit einer Ausheizhaube umbhiillt.

Ein Nebeneffekt dieser aufwendigen Konstruktion ist, dass der Magnet auch fiir NMR-
Experimente mit anderen Aufbauten, z.B. fiir Gas- oder Fliissigkeitsmessungen, zugénglich
gemacht werden kann. Dies wird fiir Testexperimente, z. B. Stabilitdtstest der NMR~Anlage,

oder fiir Kalibriermessungen an Xe-Gas genutzt.

Manipulator Trotz der Anpassung der Kammerform an die Gegebenheiten des Magneten
ist ein sehr langer, frei hdngender z-Manipulator mit einem Fahrweg von 60 cm notwendig
um den Kristall von der UHV-Kammer bis in die NMR-Spule zu bewegen. Der insgesamt
knapp 2 m lange Manipulator ist oben auf die Kammer aufgesetzt, wodurch die gesamte Ap-
paratur eine Hohe von iiber 4 m erreicht. Um ihn mit Hilfe eines unter der Decke montierten
Laufkatzenkrans auszubauen muss daher die ganze UHV-Apparatur abgesenkt werden.

Die gesamte Versorgung des Manipulators z. B. mit Heizstrom fiir die Kristallheizung
oder fliissigem Helium zur Kiihlung erfolgt von oben und muss sich dem Fahrweg anpassen.
Die Heliumkanne steht deshalb auf einem Hubwagen und wird samt Heber mitbewegt, wenn

der Kristall groflere Strecken verfahren wird.

Kristallaufhingung Der in Kap. 3.1 beschriebene Ir-Kristall befindet sich am unteren
Ende des hingenden Manipulators in einer einfachen, vom Prinzip her fiir Oberflichenun-
tersuchungen typischen Halterung, die in Abb. 3.6 schematisch dargestellt ist. Er klemmt
zwischen zwei langen Haltedréhten, von denen der eine aus Wolfram besteht und vor al-
lem der Kiihlung dient, wihrend der andere aus einer Legierung (W /Re26) besteht und
durch seinen hoheren elektrischen Widerstand auch bei tiefsten Temperaturen die Heizung
mittels Stromdurchflufl ermdéglicht. Beide Dréhte sind iiber Kupferbacken am Manipulator
befestigt, dazwischen befinden sich Saphirscheiben, die elektrische Isolation mit guter ther-
mischer Leitfahigkeit verbinden. Der Manipulator wird als Durchflusskryostat mit fliissigem
Helium gekiihlt, wodurch der Kristall auf Temperaturen unter 20 K abgekiihlt werden kann.
Zur Temperaturmessung ist auf die Riickseite des Kristalls ein in Tantalfolie eingeschlagenes
Thermoelement (Typ E, Drahtdurchmesser 0,075 mm) angepunktet. Ein weiteres Thermo-
element befindet sich an den Kupferbacken.

Die Kristallheizung erfolgt iiber zwei Gleichstromnetzteile (FuG, Heinzinger), die bis zu

40 A liefern konnen, was fiir Heizraten bis 10 K/s und Temperaturen von iiber 1150 K aus-
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reicht. Sie werden iiber einen PID-Regler (Newport iSeries i/32) geregelt. Der Heizstrom flief3t
durch die beiden Haltedridhte und den Kristall und erwérmt dabei den W /Re-Haltedraht
aufgrund seines ohmschen Widerstandes. Die absolute Temperaturgenauigkeit kann iiber
TPD-Spektren kalibriert werden und liegt im Bereich weniger Kelvin, die Reproduzierbar-
keit und Abweichungen wihrend der Messung sind besser als 1 K, meistens besser als 0,5 K.
Da der Heizstrom die Homogenitédt des Magnetfeldes beeintrachtigen wiirde, wird er fiir die

NMR-Messung kurzzeitig durch einen Chopper unterbrochen (vgl. hierzu auch Kap. 3.4).

Vakuum Zur Aufrechterhaltung des Ultrahochvakuums in der Kammer ist eine Turbo-
dragpumpe (Pfeiffer TPU 180H) vorhanden, zur Evakuierung der Glasapparatur und des
Gaseinlasssystems wird eine zweite, kleinere Turbodragpumpe (Pfeiffer TMU 065) einge-
setzt. Fiir das Vorvakuum steht eine Drehschieberpumpe zur Verfiigung. Das Vakuum in der
Kammer erreichte Driicke unter 1072 mbar. Der Druck sinkt nochmals deutlich ab, wenn
der Manipulator mit fliilssigem Helium gekiihlt wird und dadurch als zusétzliche Kryopumpe
wirkt. Auf diese Weise lag der Basisdruck bei etwa 5 - 107!° mbar.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der UHV-Apparatur findet sich in [32], die Erweiterung
um die Fliissig-Helium-Kiihlung ist in [14] dargestellt.
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3.3 Durchfithrung der '*Xe-NMR-Experimente

Die Durchfithrung der NMR-Messungen wurde mafigeblich durch das Sensitivitédtsproblem
bestimmt. Wie in [11] dargelegt, wurde durch den Einsatz von hyperpolarisiertem '2Xe
mit einer Polarisation von 40 % zwar eine Nachweisempfindlichkeit im Monolagenbereich
erreicht, um aber ein unbekanntes Signal zu finden ist ein S/N-Verhéltnis von mindestens
10 notwendig, was nur durch Signalakkumulation {iber wenigstens einige hundert Messun-
gen zu erreichen ist. Als zentrales Problem ergibt sich dabei eine geeignete Dosierung des
polarisierten Xenons.

Im folgenden Abschnitt ist eine kurze Ubersicht iiber alle Aspekte bei der Durchfiihrung
der NMR-Experimente gegeben. In den weiteren Abschnitten wird dann detaillierter auf die
Oberflichenpriparation, die Polarisation des '?Xe, die Dosierung, die verwendeten NMR-

Pulssequenzen sowie die Datenaufnahme und -auswertung eingegangen.

3.3.1 Ubersicht

Die grundlegende Idee zur Durchfithrung der NMR-Experimente ist, auf der Einkristallober-
fliche eine Monolage hoch polarisiertes 12*Xe zu adsorbieren und daran eine NMR-Messung
vorzunehmen. Ein Problem dabei ist, dass die Prédparation einer Xe-Monolage zumindest
einige Sekunden dauert, die T}-Zeit aber je nach Oberfliche deutlich kiirzer sein kann, so
dass die Polarisation schon vor der Messung vollstandig relaxiert wére.

Ein weiteres Problem ergibt sich aus der Notwendigkeit mehrere hundert Messungen
durchzufiihren um eine ausreichende Signalstdrke zu erzielen. Nach jeder Messung ist die
Polarisation zerstort und das Adsorbat muss ausgetauscht werden. Dafiir muss der Kristall
erwarmt und wieder abgekiihlt, evtl. auch noch gereinigt werden. Auch bei einer automati-
sierten Durchfithrung von solchen Einzelmessungen wiirde daher das ganze Experiment viel
zu lange dauern.

Um die genannten und weitere Probleme zu umgehen, wurde ein Schema zur kontinuierli-
chen Durchfithrung der NMR-Messungen entwickelt, das auf einem in Abb. 3.8 illustrierten,

stetigen, dynamischen Austausch der adsorbierten Xenonatome beruht:

e Vor der Messung wird eine kleine Menge '?°Xe polarisiert und in der Kiihlfalle gespei-

chert. Parallel dazu wird der Kristall gereinigt und prépariert.

e Das polarisierte Xenon wird kontinuierlich in die UHV-Apparatur eingelassen. Dadurch

stehen mehrere Minuten Messzeit zur Verfiigung, bevor das Xenon aufgebraucht ist.

e Der Kristall wird auf eine konstante Temperatur geheizt, die so gewéhlt wird, dass
sie jeweils im Bereich des TPD-Peaks der ersten Xe-Lage liegt. Dadurch betragt die
mittlere Aufenthaltszeit der auf der Oberfliche adsorbierten Xe-Atome zwischen ca.

0,1 und einigen Sekunden und es findet ein kontinuierlicher Austausch statt.
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an den adsorbierten Xenonatomen NMR-Messungen vorgenommen. Der Abstand wird

so gewahlt, dass in den Pausen die durch den HF-Puls depolarisierten Atome méglichst

vollstéandig gegen polarisierte ausgetauscht werden.

Mit dieser Methode kénnen innerhalb weniger Minuten mehrere hundert bis tausend Spek-
tren aufgenommen werden, die aufsummiert ein gut erkennbares Signal ergeben kénnen. In
dem Signal sind nur die adsorbierten Atome sichtbar, da die Aufenthaltszeit im Bereich der
HF-Spule fiir Xenon in der Gasphase viel zu kurz ist. Das Verfahren profitiert auflerdem
davon, dass die adsorbierten Atome schnell auf der Oberflache diffundieren, da sie thermisch
hoch angeregt sind. Dadurch tritt sog. motional narrowing (Kap. 2.1.4.1) auf, durch das die
NMR-Linien schmal und somit besser messbar werden.

Fiir die gesamte Dauer der Messung miissen sowohl der Xenonfluss als auch die Kristall-
temperatur ausreichend konstant gehalten werden um einen gleichméfligen Austausch der
Atome auf der Oberfliche und eine konstante Bedeckung zu gewéhrleisten.

Dadurch ergeben sich die beiden vorrangigen Aufgaben:
1. Konstante, reproduzierbare Dosierung des Xenons und

2. exakte Temperaturmessung und genau kontrollierbare Heizung des Kristalls.

3.3.2 Praparation der Oberfliche

Wichtigste Vorbedingung fiir die Untersuchung von Einkristalloberflachen ist deren Sauber-
keit. Auch unter sehr guten UHV-Bedingungen sammeln sich auf der Oberfliche innerhalb
von wenigen Stunden aus dem Restgas Verunreinigungen an, die zu Verfialschungen der
Ergebnisse fithren und die regelméafliige Wiederholung einer Reinigungsprozedur notwendig

machen. In der hier verwendeten Apparatur waren die Bedingungen leider nicht optimal,
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der Basisdruck betrug minimal 5-1071% mbar. Dies liegt etwa eine Gréfienordnung iiber dem
heute in der Oberflichenforschung iiblichen Basisdruck, d. h. die Oberfliche wird zehnmal
schneller verunreinigt.

Neben der Reinigung umfasst die Praparation aber auch die Belegung der Oberflache mit
einer monoatomaren bzw. -molekularen Schicht verschiedener Atome bzw. Molekiile um an-
schliefend auf dem damit bedeckten Metallkristall NMR-Experimente durchzufiithren und so
die chemische und elektronische Umgebung der adsorbierten Xenonatome zu variieren. Diese
Vorbelegung geschieht nach der Reinigung und je nach gewé#hltem Adsorbat unter verschie-
denen Bedingungen. Die genaue Durchfiihrung wird im Zusammenhang mit der Préasentation
der dazugehorigen Ergebnisse in den Kapiteln 4 und 5 beschrieben.

Fiir die Oberflichenpraparation stehen mehrere Verfahren zur Verfiigung, die in erster

Linie der Reinigung dienen:

e Sputtern, d. h. Beschuss der Oberfliche mit Ar-Ionen mit einer Energie von einigen

keV um darauf haftende Verunreinigungen zu entfernen;
e Heizen des Kristalls um

— Verunreinigungen durch thermische Desorption von der Oberfliche zu 16sen;

— Verunreinigungen aus dem Volumen an die Oberfliche zu bringen um sie dann

entfernen zu konnen;

— Oberflachendefekte, die z. B. durch das Sputtern entstehen, auszuheilen;

e Oxidative Reinigung durch Gliithen des Kristalls in Sauerstoff, um in erster Linie Koh-
lenstoff in Form von CO zu entfernen, da sich dieses im Gegensatz zu C leichter desor-

bieren lésst;

e Einlass verschiedener Gase (O, CO, CoHy, Xe) um die Oberfléiche zu untersuchen bzw.

zu modifizieren.

Die Kontrolle erfolgte im Rahmen dieser Arbeit allein durch thermische Desorptionsspektro-
skopie (TDS), da kein weiteres Verfahren zur Verfiigung stand. Die Desorption von Xenon

wurde dabei als Referenz verwendet, soweit dies moglich war.

3.3.3 Optisches Pumpen

Die Praparation der Oberflache endet mit dem Abkiihlen des Kristalls, das mehrere Minuten
in Anspruch nimmt. In dieser Zeit wird die Polarisationszelle befiillt, die Kernspinpolarisie-
rung des Xenons gestartet und alle Vorbereitungen fiir den Transfer in die Kiihlfalle getroffen
um nach Erreichen der gewiinschten Temperatur sofort mit den NMR-Messungen beginnen
zu konnen, ohne dass die Oberfliche langere Zeit im kalten Zustand durch das Restgas

verunreinigt wird.
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Die Polarisationszelle wird die ganze Zeit iiber auf etwa 112° C geheizt, um einen Rubidi-
umdampfdruck von etwa 10~° mbar aufrecht zu erhalten, und durch den Laser mit zirkular
polarisiertem Licht bestrahlt, womit das Leuchtelektron des Rubidiums optisch gepumpt
wird. Fiir die physikalischen Grundlagen des optischen Pumpens sei hier auf Lehrbiicher zur
Atomphysik verwiesen, z. B. Bransden und Joachain [40]. Fiir eine ausfiihrliche Beschrei-
bung des optischen Pumpens von Edelgasen mit Hilfe von Alkaliatomen sei auf die Artikel
von Happer et al. [41], Happer [42] sowie Walker und Happer [43] verwiesen.

Das Betfiillen der Zelle nimmt mehrere Minuten in Anspruch, da sich das Xenon und der
Stickstoff in den engen Rohrleitungen der Apparatur nicht mischen lassen und die beiden
Gase bei jeder Fiillung einzeln eingelassen werden miissen. Um das teure, angereicherte
Xenon moglichst sparsam zu verwenden, wird die Zelle zuerst mit etwa 5 mbar gefiillt und
anschlieBend 100 mbar Stickstoff eingelassen. Der Stickstoff stromt dabei durch die mit
Xenon gefiillten Leitungen und befordert dieses mit in die Zelle. Auf diese Weise erhélt man
effektiv etwa eine Verdopplung der Xenonmenge in der Zelle, d. h. bei Fiillung mit etwa
5 mbar entspricht der tatséchliche Partialdruck in der Zelle einer Fiillung von etwa 11 mbar
(vgl. Kap. 3.3.4.1).

Anschlielend wird das Ventil an der Polarisationszelle geschlossen und das Magnetfeld
eingeschaltet. Nach etwa einer Minute hat sich die maximale Kernspinpolarisation des Xe-
nons eingestellt. In diesem Zustand kann die Apparatur praktisch beliebig lange verbleiben,
bis die UHV-NMR-Apparatur fiir die Messung bereit ist.

Vor dem Transfer wird der Verbindungsschlauch mehrfach mit Stickstoff gespiilt, um
eventuell vorhandene Verunreinigungen (Luft, Wasser) zu minimieren. Dann wird die Kiihl-
falle mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und die Ventile an der Glasapparatur werden so gestellt,
dass jetzt der Weg von der Polarisationszelle durch den Transferschlauch durch die Kiihlfalle
hindurch gepumpt wird. Der Druck in der Leitung iiber der Polarisationszelle betrigt dann
etwa ein Millibar. Um das polarisierte Xenon zu transferieren wird zunéchst das Ventil an
der Zelle geoffnet und das Gas darin entspannt sich in den Schlauch. Damit es moglichst
schnell in die Kiihlfalle gelangt, wird der Schlauch danach mit etwa 150 mbar Stickstoff
durchgespiilt.

Nach dem Transfer des polarisierten Xenons in die Kiihlfalle friert es dort aus und der
beigemischte Stickstoff kann abgepumpt werden. Auflerdem werden evtl. aus dem Transfer-
schlauch mitgefiihrte Verunreinigungen grofitenteils abgepumpt oder ausgefroren. Der ganze
Vorgang dauert nur wenige Sekunden.

Wiihrend anschlieBend das 12Xe in die UHV-Apparatur eingelassen wird, gelangen trotz-
dem aufler Xenon auch kleine Mengen anderer Stoffe (hauptséchlich Ny und HyO, in gerin-
gen Mengen O, und CO [17]) in die Apparatur. Dies liegt an der niedrigen Pumpleistung in
der Glasapparatur. Die Mengen diirften duflerst gering sein, solange die Kiihlfalle mit LN,
gekiihlt wird®. Das dndert sich aber, wenn die Kiihlfalle auftaut wihrend das Ventil zum
UHV geofinet ist. Es ist daher wichtig das Ventil rechtzeitig zu schliefen oder die Kiihl-

3Die Messungen in [17] wurden alle bei ungekiihlter Kiihlfalle durchgefiihrt.
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falle sténdig zu kiihlen um die Kristalloberfliche soweit wie moglich vor Verunreinigung zu
schiitzen. Bei Verwendung der pulsartigen Dosierung (vgl. Kap. 3.3.4.3) ist das natiirlich

nicht moglich, wodurch diese Methode fiir Oberflichenexperimente eher ungeeignet ist.

3.3.4 Dosierung des polarisierten '*Xe

Um das kernspinpolarisierte Xenon nach dem Ausfrieren in der Kiihlfalle gezielt fiir NMR-
Experimente zu nutzen muss es dosiert in die UHV-Kammer eingelassen werden. Ublicher-
weise werden Gase mit speziellen Feindosierventilen eingelassen, die eine exakte Einstellung
des Partialdruckes zulassen. Diese Feindosierventile konnen aber nicht zur Dosierung von
polarisiertem Xenon verwendet werden, da sie — wie in der UHV-Technik iiblich — aus
Edelstahl bestehen und das Xenon bei Kontakt damit depolarisiert wird. Daher besteht
auch der gesamte Teil der UHV-Apparatur, den das Xenon durchlduft, aus Glas, Teflon und
Viton.

Fiir die Dosierung wird deshalb der Dampfdruck des Xenons ausgenutzt, der bei Kiihlung
mit fliissigem Stickstoff eine geeignete Grofle hat, so dass ein einfaches Glasventil ausreicht,
mit dem der Xenonfluss lediglich ein- und ausgeschaltet wird. Der Nachteil dieses Vorgehens
ist, dass es keine einfache Moglichkeit gibt, die Stérke des Xenonflusses bzw. den Partial-
druck gezielt einzustellen, da dieser durch den vorgegebenen Dampfdruck festgelegt ist. Im

folgenden werden drei verschiedene Moglichkeiten der Dosierung beschrieben.

3.3.4.1 Niedriger Fluss mit LN,-Kiihlung

Die einfachste Art der Dosierung besteht darin, nach dem Ausfrieren des Xenons die Kiihlfalle
einfach weiter mit fliissigem Stickstoff zu kiihlen und das Ventil zur UHV-Kammer zu 6ffnen.
Unter diesen Umstéinden stromt das polarisierte Xenon bei einem Dampfdruck von etwa
3107 mbar (vgl. Abb. A.2 auf Seite 112) in die Vakuumkammer ein. Der im Bereich der
Kristalloberflidche erreichte Druck ist allerdings deutlich kleiner als der Dampfdruck, da dort
die Turbopumpe bzw. der heliumgekiihlte Manipulator als starke Pumpe wirken und auf dem
Weg dorthin die diinnen Glasrohre und das Glasventil einen erheblichen Flusswiderstand
darstellen. Letzteres fithrt zu einer starken Druckreduzierung, so dass vor der Einlasscffnung
in das UHV bereits der Bereich molekularen Flusses erreicht wird, d. h. p(Xe) < 1072 mbar.

Um den so realisierten Xenonfluss zu messen wurde die Kiihlfalle wie oben dargestellt
betrieben und mit der Ionenrchre der Gesamtdruck in der UHV-Kammer, der in diesem Fall
mit dem Xenonpartialdruck praktisch identisch ist, verfolgt?. In Abb. 3.9 sind beispielhaft
drei solche Messungen dargestellt. Fiir Messung a wurde Xenon unter einem Druck von
2,0 mbar nur in den Zuleitungen zur Polarisationszelle vorgelegt. Vor dem Transfer in die
Kiihlfalle wurde das Xenon durch Einfiillen von 100 mbar Ny komprimiert. Diese Messung

dient vor allem dem Vergleich mit den Messungen unter Fliissig-Argon-Kiihlung (s. u.).

4Der Manipulator wurde bei diesen Messungen nicht gekiihlt und befand sich auBerhalb des Glasrohres.
Alle angegebenen Driicke wurden entsprechend der relativen Empfindlichkeit der Druckmessrohre fiir Xenon
(3,0) korrigiert.
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Abbildung 3.9: Der Druckverlauf in der
UHV-Kammer wahrend Xenoneinlass aus
der Kiihlfalle mit LN,-Kiihlung. Messung a
zum Vergleich mit Abb. 3.10, b als Referenz,

¢ unter realen Bedingungen. Details siehe
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Abbildung 3.10: Der Druckverlauf in der
UHV-Kammer wahrend Xenoneinlass aus
der Kiihlfalle mit LAr-Kiihlung. Kiihlfalle
mit 2,0 (a) bzw. 4,1 mbar (b,c) komprimier-
tem Xe befiillt. Details siehe Text.

Text.

Fiir Messung b wurde die Polarisationszelle unter Messbedingungen (Zellenheizung, La-
ser) mit 10,0 mbar Xenon ohne Komprimierung (s. Messung c) befiillt, so dass hier die
genaue Fiillmenge bekannt ist.

Bei Messung ¢ wurde exakt so verfahren, wie es bei NMR-Messungen der Fall ist: Die
wie bei b geheizte und vom Laser bestrahlte Polarisationszelle wurde inklusive Zuleitung
mit 5,0 mbar Xenon gefiillt und dieses anschliefend mit 100 mbar Ny zuséatzlich komprimiert
(vgl. Kap. 3.3.3). Durch Vergleich der Messungen b und c ldsst sich die bei NMR-Messungen
zur Verfiigung stehende Xenonmenge und Messzeit ermitteln. Man erkennt, dass die Kom-
primierung von etwa 5 mbar Xenon zu einer effektiven Fiillung der Polarisationszelle von
etwa 11 mbar fiihrt.

Bei insgesamt neun Messungen an zwei Messtagen konnte wie auch in Abb. 3.9 zu sehen
ist gezeigt werden, dass bei Kiihlung mit fliissigem Stickstoff ein sehr konstanter und gut
reproduzierbarer Xenonfluss fiir eine Dauer von etwa 8 Minuten bei einem Druck von etwa

2-107% mbar erreicht wird.

3.3.4.2 Hoher Fluss mit LAr-Kiihlung

Momentan besteht die einzige Méglichkeit den Xenonfluss zu verstiarken darin, den Dampf-
druck, also die Temperatur der Kiihlfalle, zu erhéhen®. Dazu wurden Versuche mit einer elek-
trischen Heizung des Glasrchrchens angestellt. Alternativ dazu besteht die Moglichkeit, den

fliissigen Stickstoff durch eine andere kryogene Fliissigkeit zu ersetzen, die bei einer hoheren

®Das Gleiche gilt sinngem:f natiirlich auch fiir eine Verringerung des Flusses.



38 KAPITEL 3. EXPERIMENT UND APPARATUR

Temperatur siedet. Dieser Ansatz wurde weiter verfolgt, indem fliissiges Argon (LAr) ein-
gesetzt wurde. Die Siedetemperatur betrigt 87,3 K, was zu einem Xenondampfdruck von
4-1072 mbar (vgl. Abb. A.2 auf Seite 112) fiihrt, d. h. der Dampfdruck steigt um mehr als

eine GroBenordnung.

Beim Einsatz von Argon als Kiihlmittel wird zunéchst das Xenon, wie im vorangegange-
nen Abschnitt beschrieben, ausgefroren und dann das Ventil zum UHV gedffnet. Erst dann
wird der fliissige Stickstoff aus dem Dewargefafl ausgeblasen und anschlielend fliissiges Argon
eingefiillt. Dadurch wird eine Vermischung von fliisssigem Argon und Stickstoff vermieden, die
Temperatur der Kiihlfalle steigt beim Kontakt mit dem Argon schneller an und bleibt dann
konstant. Wie man sieht ist die Dauer des Xenonflusses fiir eine Fiillung bei Argonkiihlung

deutlich kiirzer als bei Stickstoftkiithlung und nicht so gut reproduzierbar.

Bei allen in Abb. 3.10 gezeigten Druckverlaufen wurde das Xenon auf die gleiche Weise
vorgelegt wie fiir die Messung a unter LN,-Kiihlung (s. 0.). Bei den Messungen b und ¢ mit
den ldngeren Laufzeiten wurden 4,1 mbar Xenon verwendet, bei der kiirzeren Messung a

2,0 mbar. Sie ist damit direkt vergleichbar mit Messung a aus Abb. 3.9.

In Abb. 3.10 sieht man auch, dass der Druck nach dem Offnen des Ventils auf dasselbe
Niveau ansteigt wie bei Stickstoftkiithlung. Wahrend der néchsten ca. 25 bis 40 s wird der
Stickstoff ausgeblasen und fliissiges Argon in den Dewar eingefiillt. Die hohere Temperatur
macht sich erst allméhlich im Druckanstieg bemerkbar, und im weiteren Verlauf bleibt der
Druck auch nicht so konstant, wie es unter LN,-Kiihlung der Fall ist. Die Phase hohen
Flusses dauert in den gezeigten Messungen etwa 50 bzw. 100 s, also rund 1/5 der Zeit bei
niedrigem Fluss, und es wird ein maximaler Druck von knapp 2-10~° mbar, dem zehnfachen
im Vergleich zur LN,-Kiihlung, erreicht. Damit ist die Druckerh6hung in der Kammer etwas
geringer als die Dampfdruckerhohung, was auf einen geringfiigig hoheren Flusswiderstand in
der Glasapparatur hindeutet. Die vergleichsweise ldngere zur Verfiigung stehende Messzeit
erklart sich aus dem kontinuierlichen Anstieg des Druckes bzw. Flusses, der erst kurz vor

dem Ende seinen Maximalwert erreicht.

3.3.4.3 Pulsartige Dosierung durch Auftauen der Kiihlfalle

Die dritte im Rahmen dieser Arbeit verwendete Methode das polarisierte Xenon in die UHV-
Apparatur einzulassen dient zur Erzeugung eines sehr kurzen, kraftigen Gasstofes. Dazu wird
die Kiihlfalle nach dem Ausfrieren des Xenons aufgetaut, indem das Dewargeféafl nach unten

weggefahren und die Kiihlfalle durch die Umgebungsluft erwarmt wird.

Die exakte Messung des Druckverlaufes scheiterte, weil die Druckédnderungen zu schnell
und zu grofl sind um sie mit der vorhandenen Druckmessréhre zu verfolgen. Es werden
aber Driicke iiber 10~* mbar fiir 2-5 s erreicht, der Spitzendruck liegt iiber 1072 mbar. Der
Zeitpunkt des Auftauens lédsst sich nicht genau kontrollieren, er lag aber regelméaflig etwa

10-15 s nach dem vollstdndigen Entfernen des Dewars.
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3.3.4.4 Flussberechnung

Aus den gemessenen Druckverldufen in Abb. 3.9 kann {iber das Saugvermégen S der Tur-
bopumpe die absolute Flussrate bestimmt werden. Die Ergebnisse kénnen auch auf die
tatséchlichen Bedingungen bei den NMR-Messungen iibertragen werden, da die in der UHV-
Kammer gemessenen Driicke mehr als 3 GroBenordnungen unter den Dampfdriicken liegen
und der Fluss offensichtlich alleine durch den Flusswiderstand der Glasapparatur begrenzt
wird. Eine Verdnderung des Saugvermogens z. B. durch Kiihlung des Manipulators mit
fliilssigem Helium diirfte daher keinen Einfluss auf den Fluss haben, was auch durch die
Erfahrungen bestatigt wird.

Das Saugvermogen der Turbopumpe fiir Xenon ist leider nicht bekannt und muss da-
her aus dem Wert fiir Ny von S(Ny) = 180 1/s auf S(Xe) = 84 1/s geschétzt werden
(vgl. auch [17]). Fiir das Gas kann Zimmertemperatur angenommen werden, somit betragt
das Molvolumen V50, (Xe) = 23,8 1 bar/mol. Damit ergibt sich bei Kiihlung mit fliissigem
Stickstoff folgende Flussrate F"

prn,(Xe)S(Xe) 2-107°.84
Vinolar(Xe) 23,8103
= 4,2-10" Atome/s ~ 10,7 ML/s

F(LN,) mol/s = 7,1 - 107 mol/s

Die gesamte Xenonmenge wihrend der typisch 450 s dauernden Messzeit betragt somit
3,2-107% mol = 1,910 Atome. Im Vergleich dazu enthilt eine Fiillung der 7,5 cm?® groBen
Polarisationszelle bei 110° C (Vioar(Xe) = 31,2 1 bar/mol) und 10 mbar (ohne Kompri-
mierung) 2,4 - 1079 mol = 1,4 - 10'® Atome. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem
obigen Wert, wenn man beriicksichtigt, dass insbesondere das Saugvermoégen nur eine grobe
Schétzung darstellt, und zeigt insbesondere, dass keine gréfleren Xenonverluste auftreten.

Bei Verwendung von fliissigem Argon ergibt sich entsprechend der Druckerhéhung ein

bis zu zehnmal gréflerer Fluss.

3.3.4.5 Messung der Adsorptionsrate

Im vorangegangenen Abschnitt wurde der totale Fluss aus der Kiihlfalle in die UHV-Kammer
bestimmt. Interessanter fiir die Durchfithrung der NMR-Experimente ist aber der Fluss auf
die Probenoberfliache, also die Belegungs- bzw. Adsorptionsrate.

Diese lidsst sich aus der totalen Flussrate nur abschitzen, da der Anteil der Xenon-
atome, die auf die Oberfldche treffen, nicht genau bekannt ist. In [17] wurde auf Basis der
geometrischen Verhéltnisse in der Glasapparatur der auf den Kristall treffende Anteil des
eingelassenen Gases zu 15+ 5 % bestimmt.

Die Adsorptionsrate ldsst sich aber auch direkt messen, indem man ausnutzt, dass sich
im NMR-Signal der Xe-Festkorper und die oberste Lage desselben unterscheiden lassen und
nach jedem 90°-Puls die Polarisation vollsténdig zerstort ist. Wenn man nun wéhrend des

langsamen Aufwachsens eines Xe-Festkorpers regelméflig NMR-Messungen vornimmt, 1ésst
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Pulsrate | Amplitude | Amplitude | Verhéltnis | Adsorptionsrate
Rp [1/s] | Ao [au] | Apk [au] | V = Apk /Ao [ML/s]
1 180 513 2,85 3,85
2 720 846 1,175 4,35
4 ~ 750 ~ 500 0,67 6,7

Tabelle 3.2: Die Ergebnisse der Adsorptionsratenbestimmung. Aufgefithrt sind die Werte
fiir die Pulsrate Rp, die Amplituden des Oberflichen- bzw. des Festkorpersignals Ap bzw.
Ark, das Verhéltnis V' der Amplituden und die resultierende Adsorptionsrate fiir die drei

Messungen.

sich aus dem Signalamplitudenverhéltnis V' der Signale der obersten Lage und der bereits
iiberwachsenen, filmartigen Atome die Rate bestimmen, mit der die Adsorption erfolgt.

Das Ergebnis derartiger Messungen ist in Abb. 3.11 dargestellt. In den Spektren sieht
man die Linie der festkorperartigen Atome bei 9,4 kHz und die der Oberflichenatome bei
7,3 kHz. Die Messungen wurden unter niedrigem Fluss und bei einer Kristalltemperatur von
52 K mit drei verschiedenen Pulsraten (1, 2 und 4 Pulse/s) durchgefiihrt. Die Messung mit
2 Pulsen/s wurde bei 45 K mit identischem Ergebnis wiederholt.

Die Ergebnisse sind in Tab. 3.2 zusammengefasst. Dabei wurden nur die Amplituden der

Signale verwendet, die Breiten wurden angesichts der Qualitéit und der geringen Unterschiede
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zwischen Oberflachen- und Festkorpersignal nicht beriicksichtigt.

Zur Berechnung der Adsorptionsraten muss man voraussetzen, dass dem Oberflichen-
signal jeweils eine volle Monolage entspricht. Dann erhélt man die Adsorptionsrate zu
(1 + V)Rp. Dies fiihrt fir die kleineren Pulsraten zu einem Wachstum von etwa 4 ML/s.
Daraus ergibt sich, dass bei 4 Pulsen/s praktisch keine Festkorperlinie mehr sichtbar sein
sollte, wenn die obige Annahme richtig wére. In Abb. 3.11c ist aber eine solche Linie deutlich
sichtbar und man erhélt hier eine Adsorptionsrate von fast 7 ML/s. Hier muss man offen-
bar davon ausgehen, dass das Oberflachensignal nur aus einem Teil einer Lage herriihrt.
Desorptionsverluste, die zu einer Verringerung des Festkorpersignals bei niedrigen Pulsraten
fithren konnten, konnen aufgrund des identischen Ergebnisses fiir die 45 K-Messung aufler

Acht gelassen werden.

Zusammenfassend kann man aus den obigen Messungen den Schluss ziehen, dass unter
den gegebenen Bedingungen eine Adsorptionsrate um 4 ML/s erzielt wird, was 1,6-10' Ato-
men/s entspricht. Der Anteil der adsorbierten Xenonatome am gesamten Gasstrom liegt
damit bei 37 %.

Die Adsorptionsrate liegt bei mehr als dem zweifachen der aus dem gemessenen Druck
von 2 - 107% mbar erwarteten Rate. Dieser ,, Gewinn“ kann durch die Konstruktion des Ga-
seinlasses erklédrt werden, da sich die Gaseinlasséffnung frontal in kurzem Abstand vor der
Kristallvorderseite befindet.

Der hier bestimmte adsorbierte Anteil ist mehr als doppelt so hoch wie in den Berech-
nungen in [17]. Diese Abweichung ist groB, kann aber durch die Modellannahmen erklart
werden. Die Berechnung setzt eine cos-férmige Verteilung des Gasstromes aus einer idealen
Blende voraus. Die Einlassoffnung ist aber radial ausgedehnt und hat eine Léange, die etwa
mit ihrem Radius vergleichbar ist. Damit ldsst sich keine einfache Aussage mehr iiber die
Verteilung des Gasstromes machen. Eine gewisse Richtwirkung, die den adsorbierten Anteil

vergrofert, ist aber nicht unplausibel.

Die Messung zeigt auflerdem, dass die Adsorption auf den anderen Flidchen des Kristalls
(Riickseite, Rand) deutlich kleiner sein muss als auf der Vorderseite. Lége sie iiberall bei
4 ML/s, so miisste das gesamte eingelassene Xenon auf dem Kristall adsorbieren um die
Resultate zu erklaren, was schwer vorstellbar ist. Ware die Adsorptionsrate auf den weiteren
Flachen nur wenig kleiner (z. B. 1-2 ML/s), so wiirde die tatséichliche Rate auf die Vorderseite
bei der Messung mit kleinen Pulsraten unterschétzt werden. Das wiirde bedeuten, dass die
tatsichliche Adsorptionsrate auf die Front bei 6-8 ML /s liegen miisste, was wieder zu einem
zu hohen Anteil adsorbierten Xenons fithren wiirde. Letztendlich kann daraus nur gefolgert
werden, dass die Adsorptionsrate auf die Riickseite und den Rand des Kristalls so klein sein
muss, dass bei der langsamsten Messung nur Bruchteile einer Monolage aufgewachsen sind,
d. h. deutlich unter 1 ML/s.
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3.3.4.6 Zusammenfassung: Xenon-Dosierung

In diesem Abschnitt wurden 3 verschiedene Methoden zur Dosierung des polarisierten Xen-

ons vorgestellt:

e Bei Verwendung von LNy erhilt man eine niedrige Flussrate von ca. 11 ML/s bzw.

eine Adsorptionsrate von 4 ML/s und eine Messzeit von bis zu 8 min;

e Ersetzt man den Stickstoff durch fliissiges Argon, erhédlt man bis zu 10-mal hohere
Flussraten und die verfiighare Messzeit reduziert sich auf unter 100 s. Die tatsdchlich
erreichte Adsorptionsrate unter diesen Bedingungen ist nicht bekannt, sie diirfte aber

ebenfalls beim zehnfachen, d. h. maximal 40 ML/s, liegen;

e Pulsartiges Einstromen des Xenons erzielt man, indem man die Kiihlfalle auftaut.
Dabei erhilt man fiir wenige Sekunden Driicke iiber 10~ mbar bei entsprechenden

Flussraten.

3.3.5 NMR-Pulssequenzen

Alle hier prasentierten NMR-Untersuchungen wurden mittels Puls-NMR, durchgefiihrt. Das
einfachste Puls-NMR, Experiment besteht aus einem einzigen HF-Puls, mit dem die Magne-
tisierung der Probe um 90° aus der Richtung (anti-) parallel zum Magnetfeld gedreht wird.
Dadurch erhélt man das maximale Signal, da die gesamte Magnetisierung am FID teilnimmt.
In Abb. 3.12 ist der Ablauf eines solchen Experimentes skizziert.

Fiir die Messungen am Xenon-Festkorper wurden auch Pulse mit kleineren Pulswinkeln
eingesetzt, die durch kiirzere Pulsdauern realisiert wurden und es erlauben, an einem Film
viele Spektren nacheinander aufzunehmen. Das ist moglich, weil geniigend Signalstérke zur
Verfiigung steht und fiir jede Einzelmessung ein Teil der Polarisation ausreicht. Fiir die
Aufnahme der Messreihen wurde ein Pulsprogramm verwendet, das 128 Pulse mit einer
Liange von 4 us in einem Abstand von 200 ms erzeugt, die gesamte Messung dauert also
rund eine halbe Minute. Der Pulswinkel betragt dann etwa 25°. Ergebnisse sind in Kap. 4.1
zu sehen.

Bei den Messungen an der dynamisch adsorbierten Monolage wurde statt einfacher 90°-
Pulse die RIDE-Sequenz verwendet, die im folgenden Abschnitt vorgestellt wird.

Neben der Generierung der NMR-Pulse werden iiber das Spektrometer durch entspre-
chende Kommandos in den Pulsprogrammen auch der Chopper fiir den Heizstrom (siche
Abschnitte 3.2.2.2 und 3.4), das Blanking des Pulsverstirkers und der Trigger fiir die Da-
tenaufzeichnung (vgl. Kap. 3.3.6) gesteuert. Am Beispiel der RIDE-Sequenz ist das Zusam-

menspiel der verschiedenen Steuerkanile in Abb. 3.13 dargestellt.

RIDE-Sequenz In der Spule, dem NMR-Probenkopf oder auch der Probe selbst kann es

nach dem Einstrahlen des HF-Pulses zu akustischen Schwingungen ( Klingeln, engl. ringing)
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90°-Puls Pause Datenaufnahme 90°-Puls Pause Datenaufnahme

................ >

Abbildung 3.12: Das Schema eines einfachen Puls-NMR-Experiments: Durch Einstrahlung
eines HF-Pulses wird die Magnetisierung um 90° gekippt, nach einer kurzen Pause kann das
FID-Signal detektiert werden.

kommen, d. h. metallische Teile werden zu hochfrequenten mechanischen Schwingungen an-
geregt, die nur sehr langsam abklingen®. Da sich diese Teile in einem Magnetfeld befinden,
induzieren diese Schwingungen Spannungen, die zusammen mit den NMR-Signalen aufge-
zeichnet werden und sich bei der Auswertung als breitbandige Storungen (baseline roll, Abb.
3.14) duBern.

Die Phase der Schwingungen ist an die Phase der sie erregenden HF-Strahlung gekoppelt.
Daher wird dieses Problem auch und besonders dann sichtbar, wenn eine grofie Anzahl
Spektren aufaddiert werden soll, da das Ringing wie ein echtes Signal phasenstarr ist und
nicht weggemittelt wird. An diesem Punkt greift das unter dem Akronym RIDE (RIng
Down Elimination) bekannte Pulsschema ein. In der NMR-Literatur (z. B. [5]) wird dieses
Verfahren meist in Zusammenhang mit der Spektroskopie seltener Isotope wie 17O behandelt.
Eine sowohl theoretisch als auch praktisch umfassende Behandlung des Ph&nomens und
seiner Bekdmpfung ist in [44] veréffentlicht.

Das Prinzip der RIDE-Sequenz beruht darauf, die Phase des HF-Pulses und damit auch
die des Klingelns zyklisch zu verdndern. Nach der Summation iiber viele Messungen mittelt
es sich dadurch heraus. Da sich aber die Phase des NMR-Signals genauso mit der des Pulses
andert, miissen zuséatzliche 180°-Pulse vorgeschaltet werden, mit denen die Phase des Signals
manipuliert wird.

Um die akustischen Schwingungen moglichst vollstdndig zu eliminieren sollte das Puls-
schema alle Phasen durchlaufen, d. h. nicht nur x-, sondern auch y-Pulse. Ein solches Schema
ist in Tab. 3.3 dargestellt. Inklusive aller notwendigen Steuerpulse fiir den Chopper und den
Verstéarker wiirde ein solches Pulsprogramm fiir das vorhandene Spektrometer mehrere hun-
dert Zeilen benttigen. Ein derart langes Programm lésst sich leider aufgrund von Méngeln
des Compilers und des Spektrometers nicht erzeugen bzw. laden und ausfithren. Dariiber-
hinaus erlaubt es das vorhandene Spektrometer nicht, die Detektionsphase zu variieren, wie
es in dem angegebenen Schema der Fall ist. Stattdessen hétte bei der Auswertung manuell

die Phase korrigiert werden miissen.

Diese Einschrankungen fithrten dazu, dass die verwendeten Pulsprogramme nur zwischen

zwel Phasen der HF-Pulse abwechseln. Das daraus resultierende Schema ist in Abb. 3.13

6Im Vergleich zum (elektrischen) HF-Schwingkreis, dessen Anregung nach dem Einstrahlen des HF-Pulses
in weniger als 40 us soweit gedampft ist, dass mit der Signaldetektion begonnen werden kann, ist das Ringing

auch nach iiber 400 ps noch nachweisbar.
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90° | aq. || 90° | aq. || 180° | 90° | aqg. || 180° | 90° | aq.

-X | =X -X -X
Yoy -y -y
-X | X X X -X X | =X -X -X

Y | Y y M -y M -y -y -y

Tabelle 3.3: Vorschlag aus [5] fiir eine RIDE-Pulssequenz zur Vermeidung von akustischem
Klingeln. Angegeben ist jeweils die Phasenlage der Pulse (90° bzw. 180°) und der Signaler-

fassung (aq.). Das Schema umfasst 16 verschiedene Puls (-folgen), die zyklisch wiederholt

werden.

S0us Zeit

I_| - o o i | Chopper-Close
| 50us ! : I

. [] o o | Chopper-Open
: 90ms . , 100ms :16ps 16us :Ijqu_s___ :

*) *! '

—-- -- ] o5 | S s . x-Puls

! : 16us 116us !

| ; . l

| ; L o | -x-Puls

| '50ps 25us |

. ] | | Blanking

| ! , 425us ., 40us 10ms |

| ¢ ¢ >

1

I

. _______ RF-Gate

*: Verzégerung BIariking/PuIs 1us

Abbildung 3.13: Schematische Darstellung des Pulsprogramms fiir die RIDE-Sequenz, be-
stehend aus den zwei Folgen 180x -90x (x,x,-x) und 0x 90x (x,-x,x); die zweite Folge verwen-
det die gestrichelt dargestellten x- bzw. -x-Pulse. Gezeigt sind aulerdem die Steuerpulse fiir
Chopper, Verstarker und Datenaufnahme: Chopper-Close bzw. -Open schaltet den Heizstrom
fiir die Kristallheizung ein bzw. aus; x- bzw. -x-Puls erzeugt einen entsprechenden HF-Puls;
Blanking gibt den Ausgang des Pulsverstéarkers frei; RF-Gate gibt den Vorverstéirkereingang
des Spektrometers frei, iiber die steigende Flanke wird die Datenaufnahme gestartet. Die

angegeben Zeiten stellen typische Puls- und Verzogerungszeiten dar.

detailliert dargestellt. Beide Pulsfolgen fithren zur gleichen Phase des NMR-Signals, was die

Auswertung vereinfacht.

Am Anfang sind links die beiden Steuerpulse fiir den Chopper zu sehen, mit denen der
Heizstrom ein (close) und nach 90 ms wieder ausgeschaltet (open) wird. Darauf folgt eine
Pause von 100 ms, damit die in Kap. 3.4 diskutierten, durch das Ausschalten verursachten

Wirbelstrome im Kristall abklingen kénnen.

Im mittleren Teil folgt dann die eigentliche RIDE-Sequenz. Sie beginnt mit 90°-Doppel-
pulsen (x,x) bzw. (x,-x), die im Endeffekt einen 180° bzw. 0°-Puls bilden. Beide Doppelpulse
beginnen mit einem x-Puls, das von ihnen verursachte Ringing mittelt sich daher nicht

weg. Deshalb folgt eine Pause von rund 400 us, in der das durch den ersten Puls verursachte
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Abbildung 3.14: Demonstration des akustischen Ringings am Beispiel von Xe/CO/Ir(111).
Die Spektren A und B sind die Summe iiber je 80 Messungen, aufgenommen mit jeweils nur
einer der beiden Pulsfolgen der RIDE-Sequenz. Spektrum C ist die Summe aus A und B, das
S/N-Verhiltnis betragt hier 20. Der dargestellte Frequenzbereich entspricht der Bandbreite

des Spektrometers.

Ringing abklingt. Erst danach wird mit dem dritten 90°-Puls die transversale Magnetisierung
erzeugt.

Die Sequenz wird durch die 10 ms lange Detektionsphase abgeschlossen, die rund 20 us
nach dem Ende des dritten 90°-Pulses beginnt. Die Verbesserung der Signalqualitét ist trotz

der starken Beschréankung ganz erheblich, wie man in Abb. 3.14 deutlich sehen kann.

3.3.6 Datenerfassung und Datenauswertung

Datenerfassung Zur Erfassung der Messdaten wurde ein PC (Pentium 133 MHz, 64 MB
RAM, 8 GB Festplatte) mit zwei A/D-Wandlerkarten eingesetzt. Die erste Karte (FAST
Comtech TR1202, ISA-Bus) wurde fiir die Aufnahme von Massenspektren, TDS-Daten und
andere Experimente eingesetzt. Sie arbeitet mit einem 12-Bit-Wandler, der die vier Eingénge
im Zeitmultiplexverfahren abtastet. Die Speichertiefe betriigt max. 10° Samples und die
maximale Summenabtastrate 2 - 10¢ Samples/s.

In fritheren Arbeiten wurden mit dieser Karte auch die NMR-Daten aufgezeichnet. Wegen
der geringen Speichertiefe, der Phasenfehler durch das Zeitmultiplexverfahren und weiterer
Einschriankungen wurde sie jedoch im Laufe dieser Arbeit durch eine neue Karte (Spectrum
MI.3110, PCI-Bus) ersetzt. Diese Karte bietet zwei Kanéle mit jeweils eigenem 12-Bit-A /D-
Wandler und einer Gesamtspeichertiefe von 8-10° Samples”. Die Abtastrate betrigt maximal
1-10% Samples/s und entspricht damit dem Wert der TR1202-Karte bei Verwendung von zwei
Kanélen. Diese relativ geringe Abtastrate stellt angesichts der Bandbreite des Spektrometers
von 100 kHz keinerlei Nachteil dar.

Die Zeitspektren werden in Quadraturdetektion (s. Kap. 2.1.2), das heifit in zwei Zeit-
kanélen, die eine Phasenverschiebung von exakt 90° aufweisen miissen, aufgezeichnet. Da-

durch wird das S/N-Verhéltnis um V2 verbessert, weil auch das Vorzeichen der Resonanz-

"Durch die Verwendung von konventionellen Speicherbausteinen ist eine relativ preisgiinstige Erweiterung
auf bis zu 256 - 10 Samples moglich. Durch einen sog. Streaming-Modus ist zusitzlich die Aufzeichnung

nahezu beliebig grofler Datenmengen moglich.
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frequenz relativ zur Referenzfrequenz bestimmt werden kann. Die Verstarkung und die HF-

Mischung fiir die Quadraturdetektion erfolgen im Spektrometer.

Datenauswertung Die Auswertung der NMR-Daten, d. h. die Umsetzung in Frequenz-
spektren und deren Analyse, erfolgte mit Hilfe eines mehrteiligen Mathematica-Skriptes. Die
Daten werden durch eine externe Routine geladen und dabei durch Faltung und Summa-
tion reduziert. Anschliefend werden fehlerhafte Datenpunkte am Anfang der Zeitspektren,
die durch das verzogerte Offnen des RF-Gates (5. Abb. 3.13) entstehen, geloscht und der
Gleichspannungsanteil wird entfernt.

In den Zeitspektren ist das S/N-Verhéltnis am Anfang besser als am Ende, da das Rau-
schen zeitlich konstant ist, das NMR-Signal aber abnimmt. Daher konnen die Zeitspek-
tren mit einer Exponentialfunktion gewichtet werden, um das S/N-Verhéltnis zu verbessern.
Dies fiihrt aber zu einer Verbreiterung des Signals im Frequenzspektrum. Die optimale Ge-
wichtung erhélt man fiir exponentielles Abklingen des Signals gerade bei Verwendung der
Relaxations-Zeitkonstante.

Zur Verbesserung der Frequenzauflosung und Beschleunigung der Fast-Fourier-Transfor-
mation (FFT) werden die Zeitspektren schlielich noch durch Nullpadding verldangert.

Die automatische Auswertung von Messreihen zur Bestimmung von Peakfrequenz, Halb-
wertsbreite (FWHM) und Amplitude erfolgte durch Anfitten einer Lorentzkurve an Leis-
tungsspektren (|[FFT|?), weil dabei keine Phasenkorrektur gemacht werden muss. Fiir lor-
entzformige NMR-Signale erhélt man dabei auch die korrekten Werte fiir die Breite und
Amplitude der Linie. Da die Signale aber nicht genau lorentzférmig waren, wurden fiir die
genaue Bestimmung der Werte phasenkorrigierte Absorptionsspektren manuell gefittet. Der
Unterschied in den Ergebnissen lag bei etwa 10%.

Fiir die weitergehende Auswertung (z. B. Temperatur- und Winkelabhéngigkeiten) wur-
de neben Mathematica eine Tabellenkalkulation (OpenOffice) und fiir die Erstellung der

Diagramme Origin eingesetzt.

3.4 Wirbelstrome im Ir-Kristall

Wie in Kap. 3.2.2.2 beschrieben fliet der Heizstrom, mit dem die Kristalltemperatur kon-
trolliert wird, durch die beiden Haltedrdhte und den Kristall selbst. Da dieser Strom ein
nicht zu vernachléssigendes Magnetfeld erzeugt, wird er durch einen elektronischen Schalter
(Chopper) zu Beginn der NMR-Pulssequenz abgeschaltet und nach Ende der Datenaufnahme
wieder eingeschaltet. Dabei wurde zunéchst iibersehen, dass durch das abrupte Abschalten
des Heizstromes Wirbelstrome im Kristall induziert werden. Es wurde lediglich kontrolliert,
wie lange nach dem Triggerimpuls gewartet werden muss, bis der Strom vollstéindig abge-
schaltet ist, was etwa 0,3 ms dauert. Deshalb wurde in den Pulsprogrammen eine Pause von
einer Millisekunde verwendet.

Bei Temperaturen unter 100 Kelvin, wie sie fiir die Messungen gewohnlich benotigt wer-
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Abbildung 3.15: Die Auswirkungen der Wirbelstrome im Iridiumkristall nach Abschalten
des Heizstromes am Beispiel einer Xenonfilm-Messung (Kap. 4.1).

Obere Zeile: Amplituden, Frequenzen und Linienbreiten der NMR-Spektren. Die Zeit zwi-
schen Chopper-Open und RF-Gate (s. Abb. 3.13) betrug in den Abschnitten A, B bzw. C
100 ps, 1 bzw. 10 ms; in Abschnitt D war der Heizstrom vollstandig abgeschaltet. Abschnitt
A entspricht wegen der Reaktionszeit des Choppers einer Messung mit eingeschaltetem Heiz-
strom.

Untere Zeile: Gezeigt ist jeweils das erste NMR-Spektrum aus den Abschnitten A-D.

den, besitzt der Iridium-Kristall jedoch eine sehr hohe Leitfdhigkeit. Das fiihrt zu einer
extrem langen Lebensdauer der Wirbelstrome, die auch nach mehreren Millisekunden noch
stark genug sind um selbst ein starkes NMR-Signal so zu verbreitern, dass es nur noch
schwer oder gar nicht mehr detektiert werden kann. In Abb. 3.15 ist dieser Effekt anhand
der kréftigen Linie des Xenonfilms demonstriert. Man beachte, dass gerade fiir eine Wartezeit
von einer Millisekunde praktisch iiberhaupt kein NMR-Signal mehr zu erkennen ist.

Weitere Messungen haben gezeigt, dass bei Wartezeiten von iiber 30 ms keine Beein-
trachtigung mehr nachzuweisen ist. In der Folge wurden daher Wartezeiten von mindestens
50, in der Regel aber 100 ms verwendet.



Kapitel 4

Vorbereitende und begleitende
Messungen mit NMR und TDS

Fiir die optimale Durchfithrung der NMR-~Experimente auf der Einkristalloberflache sollten
die HF-Pulse genau so lang sein, dass die Magnetisierung um 90° gedreht wird, weil dadurch
das maximale Signal erzielt wird. Bei der Entwicklung eines Verfahrens zur Bestimmung der
dafiir notwendigen Pulslange durch Messungen an Xenonfilmen wurde ein in der Literatur
bekannter Effekt beobachtet, der zusétzlich die Bestimmung der Polarisation des Xenons
in situ gestattet. Diese Experimente werden in Kap. 4.1 beschrieben. Daraus ergaben sich
weitere Untersuchungen, die in Kap. 4.2 vorgestellt werden und eine genauere Auswertung

der winkelabhéngigen Messungen in Kap. 5 erlauben.

Die in Kap. 4.3.1 untersuchte Relaxation des polarisierten Xenons in der Kiihlfalle min-
dert das NMR-Signal bereits innerhalb weniger Minuten erheblich. Fiir die Messungen mit
niedrigem Xenonfluss stellt sie daher ein ernstes Problem dar. Anhand der in Kap. 4.3.2 be-
schriebenen Relaxation des Xenonfilms auf dem Kristall sollte die Frage beantwortet werden,
welchen FEinfluss Spindiffusion und die Wechselwirkung mit dem Substrat auf die Relaxa-
tionszeit des kondensierten Xenons haben. Ein Vergleich der NMR-Signalstédrken fiir die
verschiedenen Oberflachen in Kap. 4.3.3 bildet den letzten Teil der NMR-basierten Unter-

suchungen in diesem Kapitel.

Die in Kap. 4.4 gezeigten TDS-Experimente dienen der Charakterisierung der Oberfléiche
und wurden zur Bestimmung der Temperaturbereiche verwendet, in denen der fiir die NMR

notwendige dynamische Austausch des adsorbierten Xenons moglich ist.

4.1 In situ Polarisationsbestimmung

NMR-Experimente auf Einkristalloberflichen sind nur mit hochgradig kernspinpolarisiertem
Xenon erfolgreich durchfiihrbar [11]. Eine Moglichkeit die Polarisation des '?Xe — moglichst

am Ort der Probe (in situ)— zu iiberpriifen ist daher unbedingt notwendig.

48
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Bisheriges Verfahren (ex situ) Bislang wurde in der Arbeitsgruppe, in der diese Arbeit
entstand, die Polarisation durch die Messung der Signalamplitude einer moglichst genau
bekannten Menge polarisierten Xenons bestimmt [13]. Hierfiir wurde das polarisierte ?Xe in
ein Probenrohrchen gefiillt und mit einem zweiten, dafiir konstruierten NMR~Probenkopf die
Gasresonanz gemessen. Als Referenz musste dasselbe Rohrchen mit einem Xe-O,-Gemisch
unter hohem Druck gefiillt werden, um die Signalstérke aus der (berechenbaren) thermischen
Polarisation zu erhalten. Damit konnte dann aus der Signalstdrke auf die Polarisation des
optisch polarisierten 2°Xe geschlossen werden.

Dieses Verfahren liefert aber keinen Nachweis dafiir, wie hoch die Polarisation des Xe-
nons auf der Oberfliche ist, ein Polarisationsverlust auf dem Transferweg kann also nicht
erkannt werden. Auflerdem ist es relativ ungenau, da es sich auf die Signalamplitude stiitzt
und damit von der Genauigkeit der Mengenbestimmung bei der Referenz- und der Pola-
risationsmessung abhéngig ist. Zudem ist die notwendige Referenzmessung am thermisch
polarisierten Xenon sehr zeitaufwendig und die ganze Apparatur muss jedesmal umgebaut

werden um den anderen NMR-Probenkopf einsetzen zu kénnen.

Alternative Ein anderer Ansatz wurde von Verhulst et al. in [45] vorgeschlagen: Dem
129X e werden Molekiile beigemischt, die H-Atome enthalten und deren NMR-Resonanz ge-
messen wird. Durch den Vergleich von Messungen mit hoch polarisiertem und thermisch,
d. h. vergleichsweise unpolarisiertem Xenon lisst sich aus dem Unterschied der Resonanzfre-
quenzen der Polarisationsgrad bestimmen. Dieses Vorgehen bietet eine Reihe von Vorteilen
(schnell, nicht amplitudenabhéngig, polarisationserhaltend), erfordert aber die Mischung des
polarisierten Gases mit anderen Substanzen und die Messung von Protonenresonanzen in der
fliilssigen Phase. All das ist mit der hier verwendeten Apparatur jedenfalls nicht in situ zu

bewerkstelligen.

Das neue Verfahren In diesem Abschnitt wird eine dhnliche Methode vorgestellt, die
unter Ausnutzung der Magnetisierung des Xenonfilms durch die Kernspinpolarisation die
Messung dieser Polarisation in situ, also auf der Kristalloberfliche durch NMR-Messungen
am ?9Xe selbst erlaubt. Die Beimischung anderer Substanzen ist also genauso wenig erfor-
derlich wie die Messung der Resonanzfrequenz einer anderen Kernsorte. Die Magnetisierung
beeinflusst das lokale Feld Bx im Film, und die daraus resultierende Resonanzfrequenzinde-
rung Av = v(P, = Pya) — v(P, = 0) erreicht wegen der Anreicherung und der hohen
Polarisation eine gut messbare Grofe, aus der sich der Polarisationsgrad ohne Kalibrierung

und in einer Messung bestimmen lésst.

4.1.1 Pulswinkelbestimmung, Messung der Polarisation

Zur Messung der Polarisation wird das **Xe auf dem Kristall durch pulsartige Belegung
(Kap. 3.3.4.3) bei sehr niedrigen Temperaturen (< 50 K) als Film ausgefroren. AnschliefSend

werden NMR-Messungen mit einem Pulswinkel von deutlich weniger als 90° durchgefiihrt.
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Abbildung 4.2: Die Frequenzverschiebung
Av = v — vy der in situ Polarisationsmes-
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Dadurch wird der Film durch jeden Puls nur wenig depolarisiert und es konnen bis iiber 100

Spektren der Xenon-Festkorperlinie in rascher Folge aufgenommen werden.

Amplitudenauswertung und Pulslingenbestimmung Aus dem Verlauf der Signal-
starke bei einer solchen Polarisationsmessung ldasst sich der Pulswinkel bestimmen und
damit die notwendige Pulslange fiir die benoétigten 90°-Pulse berechnen. Als Maf fiir die
Signalstéirke werden im folgenden drei Groflen diskutiert, deren Verlauf bei einer Polarisati-
onsmessung Abb. 4.1 in Abhéngigkeit von der Zahl der NMR-Pulse zeigt. Jeder Datenpunkt
entspricht also einem einzelnen NMR-Spektrum.

Die obere Kurve in Abb. 4.1 zeigt die Amplitude A des Absorptionssignals der Fourier-
spektren. Sie wird durch Anpassen einer Lorentzkurve! an das Leistungsspektrum ermittelt
(s. Kap. 3.3.6). Man erkennt, dass die Amplitude in den ersten etwa 5 Spektren sehr schnell
und nicht exponentiell abnimmt, wéhrend sie dann fiir den Rest der Messung langsamer und
exponentiell kleiner wird. Dies ldsst sich auf eine Forménderung des Signals zuriickfiihren,
die am Anfang besonders ausgeprigt ist. Insbesondere die Breite dndert sich dramatisch,
wie auch im folgenden Abschnitt ausfiihrlich diskutiert wird (Abb. 4.3 u. 4.5). Damit ist die
Amplitude kein gutes Maf fiir die Starke des Signals.

Um den Einfluss der Breitendnderung auszugleichen wurde die Signalfliche FF ~ A - Af
als Ma$ fiir die Signalstéirke herangezogen. A f wurde genau wie A bestimmt. Der Verlauf ist
in der unteren Kurve in Abb. 4.1 dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, dass auch F' am An-

fang nicht exponentiell abnimmt, im Gegensatz zur Amplitude ist der Verlauf aber zunéchst

!Die Form der experimentellen Filmspektren ist hinreichend lorentzférmig (s. Kap. 4.1.2, Abb. 4.5)
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flacher. Nach einigen Pulsen hat der Verlauf genau dieselbe Steigung wie der von A. Offen-
sichtlich fithrt also die Einbeziehung der Breite der NMR-Linie zu einer Uberkompensierung
der Forméanderung. Damit ist auch die Signalfliche kein geeignetes Maf fiir seine Stérke.

Als dritte Grofle wurde deshalb die Anfangsamplitude Ay der Zeitspektren, d. h. die
Amplitude der Einhiillenden des Zeitsignals zum Zeitpunkt ¢ = 0, untersucht. Die Anfangs-
amplitude des NMR-Signals ist unabhéngig von der Form der Einhiillenden direkt ein Maf3
fiir die transversale Magnetisierung und damit, bei konstantem Pulswinkel, auch fiir die
z-Magnetisierung. Aus ihrem Verlauf ldsst sich daher der Pulswinkel bestimmen. Zur Be-
stimmung von A, wurden die ersten vier Perioden des Zeitsignals gefittet, was erheblich
aufwendiger ist als die Auswertung der Frequenzspektren.

Anhand der mittleren Kurve in Abb. 4.1 siecht man, dass A, iiber die gesamte Messung
dem erwarteten exponentiellen Verlauf folgt, wobei die Abnahme etwas langsamer ist als bei
den beiden anderen Kurven. Bei genauerem Hinsehen bemerkt man allerdings eine leichte
Abweichung vom exakten, einfach exponentiellen Verlauf. Diese kann vermutlich dadurch
erklart werden, dass durch die Verwendung von vier Perioden des Zeitsignals ein leichter
Einfluss der Forménderung der Einhiillenden zuriickbleibt. Trotzdem ist Ay ein geeignetes
Maf3 zur Beschreibung der Signalstéirke. In der Praxis wurde allerdings die Amplitude A
verwendet, weil sie sich einfacher bestimmen ldsst und der Unterschied nicht sehr gravierend
ist, wenn man die ersten 5 Spektren nicht beriicksichtigt.

Durch Anpassen der Funktion
o = agcos(p)" ! (4.1)

(n: Pulsnummer) an die gezeigten Verlaufe (ab n = 5) erhélt man den Pulswinkel ¢ bei
der Polarisationsmessung, woraus man mit der verwendeten Pulslinge die notwendigen

Pulsléngen fiir z. B. 90°-Pulse berechnen kann.

Frequenzauswertung und Polarisationsbestimmung Wie die Amplitude und Breite
wurde auch die Frequenz v des Absorptionssignals durch Fitten einer Lorentzkurve ermittelt.
In Abb. 4.2 sind die Frequenzédnderungen Av = v — 1y zweier solcher Messungen dargestellt.
vy ist dabei die Resonanzfrequenz fiir P, — 0, der sich die gemessene Frequenz im Laufe der
Messung durch die fortschreitende Depolarisation asymptotisch ndhert. Der Maximalwert
AVpar der Frequenzédnderung entspricht also praktisch dem Frequenzunterschied zwischen

dem ersten Datenpunkt und dem extrapolierten Verlauf fiir grofie Pulszahlen. Er kann leicht
durch einen Fit analog Gl. 4.1, d. h.

V= AUpaz cos(0)" " + 1 (4.2)

an den Frequenzverlauf bestimmt werden?. Fiir positive und negative Polarisation erhilt

man entsprechend eine positive beziehungsweise negative Frequenzverschiebung.

2Der Pulswinkel ¢ wurde hier neu bestimmt und nicht aus den Amplitudenauswertungen iibernommen.
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Aufgrund der geringen Dicke des Films von etwa 2000 Atomlagen im Vergleich zu seinem
Durchmesser kann dieser als unendlich ausgedehnte Ebene angesehen werden, so dass zur

Bestimmung von P, Gl. 2.39 benutzt werden kann:

2T 2

= — [ —— 4.
o Y (1o prr 1) 1 — 3 cos?(0) Av (4:3)
_ A (4.4)
333,1 Hz

Die Messungen werden so durchgefiihrt, dass die Oberflichennormale in Richtung der
Einlassoffnung zeigt und damit senkrecht zum Magnetfeld steht, d. h. 8 = 90°. Neben dem
gyromagnetischen Verhiltnis® 7/(27) und dem kernmagnetischen Moment y von Xenon geht
noch die Dichte des Films n & 1,60 - 10*® 1/m?® und der Gehalt 7 an '*Xe ein. Alle diese
Groflen sind bekannt* und somit ist eine absolute Bestimmung der Polarisation ohne weitere
Kalibrierungen bzw. Referenzen moglich.

Aus den in Abb. 4.2 angegebenen maximalen Frequenzverschiebungen von 269 Hz und
-206 Hz erhalt man mit Gl. 4.4 eine Anfangspolarisation von P, = 0,81 bzw. —0,62.

4.1.2 Untersuchung der Linienbreite und -form

Linienbreite Bei der Auswertung der Polarisationsmessungen fiel auf, dass sich die Halb-
wertsbreite A f der NMR-Spektren wihrend der ersten etwa 10 Pulse drastisch &ndert um
dann langsam einen konstanten Wert anzunehmen. In Abb. 4.3 ist dieses Verhalten deutlich
zu sehen. Die Breite des ersten Spektrums liegt bei etwa 400 Hz, in den folgenden Spektren
steigt sie dann schnell an und liegt gegen Ende der Serie, wenn P, gegen null geht, bei ca.
650 Hz. In Abb. 4.4 ist die Halbwertsbreite als Funktion der Polarisation aufgetragen, wobei
wegen der immer grofleren Streuung nur Datenpunkte mit A f <630 Hz dargestellt sind.

In [17] wurden die verschiedenen Einfliisse auf die Linienbreite eines Xenonfilms auf der
Kristalloberflache diskutiert. Ein wesentlicher Beitrag ist dabei die Dipol-Wechselwirkung
der Kerne untereinander.

Fiir polykristalline Proben mit natiirlichem Isotopengemisch und thermischer Polarisa-
tion haben Yen und Norberg in [46] die dipolare Breite der Festkorperlinie (rigid-lattice
dipolar linewidth) eingehend untersucht. Sie kann aus dem zweiten Moment o% fiir kris-
talline Pulver (van Vleck, [47]) berechnet werden. Fiir eine Temperatur von 103 K erhélt
man 0%y = Oigg 129 + Oiggs1z1 = 0,885 - 10 s72 [46]. Da die experimentell beobachtete
Linie gauBformig ist, definieren Yen und Norberg die spin-phase memory time Ty = 1/0.
Damit ist die Einhiillende des Zeitsignals exp (—t2 /(2T: 22)) und deren Fouriertransformierte

exp (—w?/(20?%)). Ty bezeichnet somit die Zeit, zu der die Einhiillende des Zeitsignals den

37u den eingesetzten Werten der benétigten Grofen vgl. Tab. A.1 u. A.2.
4Tats#chlich ist die Dichte nicht genau bekannt: Zum einen #ndert sie sich zwischen 4 und 161 K um etwa

10 % (vgl. Tab. A.1), zum anderen ist sie natiirlich von der Struktur des Films abhéngig; es wurde daher

eine mittlere Dichte angenommen.
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Abbildung 4.3: Der Verlauf der Halbwerts-  Abbildung 4.4: Die Halbwertsbreite A f aus
breite Af der Polarisationsmessung mit po-  Abb. 4.3 (Daten auf A f < 630 Hz begrenzt),
sitiver Polarisation (Abb. 4.2 A). hier aufgetragen als Funktion der Polarisati-

on des Xenonfilms.

Wendepunkt der GauBkurve erreicht und diese den Wert 1/4/e hat, wihrend o wie iiblich
die halbe Breite der Gaulkurve im (Kreis-)Frequenzspektrum am Wendepunkt wiedergibt.

Ublicherweise verwendet man in der NMR die volle Halbwertsbreite (full width half
mazimum, FWHM) Af, in die man die Ergebnisse von oben umrechnen muss®: Af =
V2 In2o/m ~1,18/(Tyw) 6. Unter den o. g. Bedingungen ergibt sich damit bei 103 K eine
natiirliche Linienbreite Af = 353 Hz.

o skaliert sowohl mit der Dichte n des Xenon-Festkorpers als auch mit der Isotopenhaufig-
keit f geméf 0? ~ fn?. Damit ergibt sich fiir das in der hier vorliegenden Arbeit verwendete
Xenon (71,1% 'Xe, 0% '3'Xe) bei 103 K (Gitterkonstante ag = 6,25 A, s. Abb. A.1) eine
Linienbreite von Af = 540 Hz. Fiir tiefere Temperaturen wird die Linie wegen der zuneh-
menden Dichte breiter und erreicht bei 50 K (ag = 6,17 A) 561 Hz, bei 4 K (a9 = 6,13 A)
572 Hz.

Diese theoretischen Werte fiir die (minimale) Linienbreite passen gut zu den rund 650
bis 700 Hz breiten Spektren, die fiir niedrige Polarisation hier gemessen wurden (Abb. 4.3).
Fiir das natiirliche Isotopengemisch hat die Polarisation nur einen geringen Einfluss auf die
Linienbreite, wihrend in Kombination mit der Anreicherung héhere Polarisationen schmélere
Linien zur Folge haben, da die Umgebung der Kerne bzgl. Spindichte und -ausrichtung
homogener ist. Deshalb sind die Spektren anfangs erheblich schmaler.

Die etwas groflere experimentelle Linienbreite im Vergleich zu der Vorhersage hat ihre
Ursache in Magnetfeldinhomogenitéten, die durch die Suszeptibilitdt des Kristalls und die
Probengeometrie verursacht werden. Bei der Interpretation der winkelabhidngigen Messungen

in Kap. 4.2.3 wurden die Suszeptibilitatseffekte eingehend untersucht. Die Ergebnisse zeigen,

®Vergleiche hierzu auch die Diskussion von Gl. 2 in [46].
6Bei exponentiellem Abklingen des Zeitsignals mit der Relaxationszeit T5, nach der die Einhiillende auf

1/e abgefallen ist, hat die Lorentzlinie im Frequenzspektrum die Breite Af = 1/(Ty 7).
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Abbildung 4.5: Der Vergleich der Spektrenauswertung einer Xe-Film-Messung mittels einer
(a, b) und zweier (c, d) Lorentzlinien. Gefittet wurde das erste (a, ¢) bzw. das sechzehnte (b,
d) Spektrum der Polarisationsmessung aus den vorangegangenen Abbildungen. Dargestellt

sind die Daten, die Fitfunktion sowie in ¢ und d die einzelnen Lorentzlinien.

dass die dadurch bedingte Verbreiterung des Signals in der Grélenordnung von unter hundert
Hertz liegt. Zusammen mit einer vermutlich vorhandenen, geringen Inhomogenitét des By-
Feldes kann damit die zusétzliche Verbreiterung der NMR-Linien von rund 100 Hz erklart
werden.

Eine Verringerung der Linienbreite durch schnelle Diffusion, so genanntes motional nar-
rowing, tritt erst oberhalb von etwa 117 K auf [46]. Bei den hier gezeigten Messungen ist die

Diffusion im Festkorper durch die niedrige Temperatur von héchstens 30 K unterdriickt.

Linienform Bei der iiblichen Auswertung der Spektren ist eine Abweichung der Signal-
form von der als Fitfunktion verwendeten Lorentzkurve zu erkennen (Abb. 4.5a), die sich
auBerdem noch im Verlauf einer Messung dndert (Abb. 4.5 b). Probeweise wurde fiir den
Fit die einfache durch zwei Lorentzlinien ersetzt (Abb. 4.5 ¢ und d). Das Ergebnis zeigt
eine wesentlich bessere, aber immer noch nicht optimale Ubereinstimmung mit den Daten.
In Bezug auf die Frequenzverschiebung verhalten sich die beiden einzelnen Linien &dhnlich
wie die einfache Lorentzlinie, insgesamt ergibt sich aber ein uneinheitliches Bild. Es stellt
sich auch die Frage, welche physikalische Interpretation mit dieser Art der Datenauswertung

verbunden ist.
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4.2 Winkelabhingige Messungen am Xenonfilm

Gleichung 2.38 zeigt, dass die polarisationsinduzierte Verschiebung der Resonanzfrequenz
auch von der Orientierung 6 der Oberflichennormalen des Kristalls beziiglich des dufleren
Magnetfeldes abhéngt. Um dieses Verhalten zu untersuchen wurde eine entsprechende Mess-
reihe durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messreihe werden im folgenden vorgestellt und
kurz diskutiert. Es zeigt sich, dass diese Messungen auch Konsequenzen fiir die Auswertung

der oberflaichenbezogenen Experimente in Kapitel 5 haben.

4.2.1 Durchfiihrung

Zur Untersuchung der Winkelabhéngigkeit der polarisationsbedingten Resonanzverschiebung
wurde die in Kap. 4.1 beschriebene Polarisationsmessung fiir # zwischen 0 und 90° durch-
gefithrt. Um moglichst reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten wurde der Xe-Film immer in

Stellung 6 = 90° aufgebracht und erst dann der Kristall in die gewiinschte Position gedreht.

Polarisationsbestimmung Da es bei der Herstellung des polarisierten Xenons zu leichten
Polarisationsschwankungen kommen kann, muss unabhéngig von der eigentlichen Messung
die tatséachliche Polarisation P, des Films fiir jeden Winkel bestimmt werden um die beobach-
teten Verschiebungen entsprechend zu korrigieren und anschliefend vergleichen zu kénnen.
Hierzu wurde ein einzelnes NMR-Spektrum vor der Drehung des Kristalls aufgenommen.

Aus der Resonanzfrequenz dieses ersten Spektrums kann durch Vergleich mit einer ge-
wohnlichen Polarisationsmessung bei 6 = 90° direkt P, bestimmt werden. Dabei ergibt sich
allerdings eine groflere Unsicherheit, da die absolute Frequenzstabilitidt des NMR-Systems,
die durch die Stabilitéit des Elektromagneten bestimmt wird, iiber Stunden hinweg eingeht.
Eine Anderung von nur einem ppm, d. h. 24 Hz, verursacht einen Fehler bei der Polari-
sationsbestimmung von sieben Prozent. In [12] wurde die Langzeitdrift mit 1,1 ppm/10 h
angegeben, daneben gibt es allerdings noch kurzzeitige Schwankungen, die besonders in den
ersten Stunden nach dem Einschalten des Magneten im Bereich von 1-2 ppm liegen koénnen.

Neben der Frequenz koénnen auch die Amplitude und die Linienbreite der Einzelmessung
zur Bestimmung der Polarisation herangezogen werden. Wéahrend sich die Breite mittels
einer Referenzmessung recht gut verwenden ldsst und den Vorteil bietet unabhéngig von
der Frequenzstabilitdt zu sein, stellte sich die Amplitude als ungeeignet heraus. Offenbar
lasst sich die Menge des eingesetzten Xenons nicht genau genug kontrollieren, wodurch die
Amplitude zu grofle Schwankungen aufweist.

Die Auswertung der Halbwertsbreiten und der Frequenzen ergab iibereinstimmend eine
Schwankung der Polarisation im Bereich von AP, = 10,1, es gab allerdings absolute Unter-
schiede zwischen Breiten- und Frequenzauswertung von bis zu AP, = 0,2. Fiir die Korrektur
wurde schlieBlich der Mittelwert P,(6) aus beiden Auswertungen verwendet. Die korrigierten

Werte fiir Av,,,, wurden anschlieend auf die mittlere Polarisation P, = 0,7 normiert.
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Abbildung 4.6: Verlauf der polarisationsinduzierten Resonanzverschiebung des Xenonfilms
fiir die fiinf Kristall-Orientierungen 6 = 0, 15, 45, 75 und 90°. Gezeigt sind die Messda-
ten als Funktion der Pulsanzahl. Die Datenpunkte zu Puls 1 werden zur Bestimmung der

Polarisation verwendet und sind bei # = 90° gemessen.

4.2.2 Polarisationsinduzierte Verschiebung

Abbildung 4.6 zeigt die Originaldaten zur Winkelabhéngigkeit der polarisationsinduzierten
Verschiebung. Dargestellt ist die NMR-Frequenz v in Abhéngigkeit der Pulsanzahl fiir die
fiinf Kristall-Orientierungen 8 = 0, 15, 45, 75 und 90°. Die Messungen wurden mit konstan-
ter Polarisationsrichtung durchgefiihrt. Man sieht eine Winkelabhéngigkeit sowohl bei der
Frequenzverschiebung am Anfang der Kurven als auch bei der Frequenz, die gegen Ende der
gezeigten Verlaufe, also fiir niedrige Polarisation, erreicht wird. Der letztgenannte Effekt hat
also nichts mit der Polarisation zu tun sondern wird durch die Suszeptibilitit des Xenonfilms
und des Ir-Kristalls verursacht. Er wird in Kap. 4.2.3 behandelt.

In Abb. 4.7 sind nochmals fiir drei Kristall-Orientierungen die gemessenen Frequenz-
verldufe dargestellt. Dabei wurde der Suszeptibilititseffekt herausgerechnet um die Uber-
sichtlichkeit zu verbessern. Auflerdem ist der Datenpunkt fiir die Polarisationsbestimmung
nicht aufgetragen.

Die drei dargestellten Kurven zeigen eine positive Frequenzverschiebung Av fiir § = 90°,
den Nulldurchgang in der Ndhe von 45° und ein negatives, im Vergleich zur senkrechten
Orientierung grofleres Av bei 0°. Damit ist qualitativ die erwartete Winkelabhingigkeit
nach Gl. 2.38, Av ~ (3cos?6 — 1) /2, gut reproduziert. Fiir die quantitative Auswertung der
Messreihe wurde die aus den Frequenzverldufen ermittelte maximale Verschiebung Av,,..
unter Berticksichtigung der tatsichlichen Polarisation des Xenonfilms (wie oben beschrieben)
auf P, = 0,7 normiert.

Weiterhin ist das NMR-Signal nach der Drehung des Kristalls erheblich schwécher als
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Abbildung 4.7: Die polarisationsinduzierte
Resonanzverschiebung des Xenonfilms fiir
6 =0, 45 und 90°. Die Messdaten (ohne die
Polarisationsreferenz) sind gegeniiber Abb.
4.6 so verschoben, dass die Resonanzfrequen-

zen fir P, — 0 iibereinstimmen.
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Abbildung 4.8: Winkelabhéngigkeit der
polarisationsinduzierten Resonanzverschie-
bung des Xenonfilms. Zusammen mit den
korrigierten Daten ist die Kurve nach GI.
2.38 fiir die gleiche mittlere Polarisation auf-

getragen.

aufgrund der Depolarisation durch den ersten HF-Puls zu erwarten ware. Die Schwéchung
nimmt mit wachsendem Drehwinkel bzw. wachsender Drehzeit zu. Ob die Drehung selbst
fiir die Schwéachung verantwortlich ist oder ob es ein Relaxationsprozess ist, der zeitabhéngig
ablauft, ist nicht untersucht worden. Die Relaxationszeit des Xe-Festkorpers kommt als Ur-
sache nicht in Betracht, da sie im Vergleich zu den Drehzeiten von max. einer Minute sehr
lang ist (vgl. Kap. 4.3.2). Evtl. handelt es sich um einen Effekt, der durch den ersten HF-Puls
induziert wird. Ein Massenverlust kommt nicht in Frage, so dass in jedem Fall davon aus-
gegangen werden muss, dass der Verlust an Signalstérke durch eine (scheinbare) Reduktion
der Polarisation bewirkt wird und somit auch die Frequenzverschiebung Av,,,. verringert
ist.

Um diesen Effekt auszugleichen wurde die gemessene Verschiebung um das Verhéltnis
A1 /A, der Amplituden des ersten und zweiten NMR-Spektrums korrigiert”. Damit ist gleich-
zeitig auch die Depolarisation durch den ersten Puls (Polarisations-Referenz) beriicksichtigt.

Insgesamt ergibt sich damit der polarisationsinduzierte, winkelabhéngige Frequenzhub

P, A(9)

PZ(Q) A2<9) AVmam(6> = KPA(0>AVma:B(‘9) )

Av(0) = (4.5)

wobei die Gesamtkorrektur bis zu Kpy = 1,5 betrégt. In Abb. 4.8 ist der gemessene Fre-
quenzhub zusammen mit der theoretischen Kurve nach Gl. 2.38 fiir P, = 0,7 dargestellt.

Zwischen 60 und 90° stimmen beide gut iiberein, fiir kleinere Winkel ergibt sich aber eine

"Empirisch hat sich gezeigt, dass sich die Frequenz in Abhiingigkeit von der Pulszahl genauso verhilt
wie die Amplitude, wiahrend die Linienfliche und die Anfangsamplitude des Zeitsignals ein etwas anderes
Verhalten zeigen (s. a. Kap. 4.1.2, insbesondere Abb. 4.1).
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erhebliche Abweichung. Bei 0° stimmen beide wieder im Rahmen der Fehler iiberein. Insbe-
sondere zwischen 30 und 60° zeigt der gemessene Verlauf ein vollig anderes Verhalten als die
Theorie.

Die Abweichungen gerade fiir kleinere Werte von 6, d. h. grolere Drehwinkel, konnten mit
dem Signalverlust zusammenhéngen, der weitgehend unverstanden ist®. Da es sich aulerdem
gezeigt hat, dass die tatsichlichen Polarisationsschwankungen offenbar nicht grofler sind als
die Fehlertoleranz, die man bei der Bestimmung der Polarisation annehmen muss, kénnte
man diese Vorabmessung auch weglassen und damit die Auswertung vereinfachen. Hier sind

in jedem Fall durch weitere Experimente noch Verbesserungen moglich.

4.2.3 Suszeptibilititsbedingte Verschiebung

Neben der polarisationsabhéngigen Verschiebung gibt es noch eine weitere winkelabhéngige
Verschiebung, die in den Frequenzverlaufen in Abb. 4.7 kompensiert wurde, so dass die Fre-
quenzen fiir P, — 0 identisch sind. Es handelt sich hier um einen Effekt, der seine Ursache
in den Suszeptibilitdten x x. und y. des Xenonfilms und des Iridiumkristalls sowie der Pro-
bengeometrie hat. Sowohl der Film als auch der Kristall befinden sich in dem fiir die NMR
notwendigen Magnetfeld und sind daher entsprechend — schwach (Dia- bzw. Paramagne-
tismus) — magnetisiert. Diese Magnetisierung M = yH wirkt sich sowohl auf die Lage als
auch auf die Breite bzw. Form der NMR-Signale aus.

Die Auswirkungen der Suszeptibilitéit wurden bereits in [15] ausfiihrlich, aber mit erheb-
lich abweichender Probengeometrie und fiir eine Monolage untersucht. Die Ergebnisse sind

daher nicht direkt mit den hier diskutierten Messungen am Film zu vergleichen.

Der Xenonfilm Xenon hat eine skalare Suszeptibilitit von xx. = —15- 107 (SI, Tab.
A1), ist also diamagnetisch, und die Magnetisierung des Films ist homogen und isotrop.
Pauschal fithrt das wegen B; = By + oM zu einer Abschwéichung des dufleren Magnetfeldes
und damit zu einer einheitlichen Verschiebung der Resonanz. Die Filmgeometrie hat jedoch
wie in Kap. 2.1.3 dargestellt einen entscheidenden Einfluss.

Der auf dem Iridiumkristall adsorbierte Xenonfilm entspricht mit einem Verhéltnis von
Dicke d zum Radius r von d/r ~ 107* sehr gut einer unendlich diinnen Scheibe. Das Ent-
magnetisierungsfeld Hp des Films lisst sich also (bis auf Randbereiche) fiir die beiden
Extremstellungen =0 bzw. 90° wie in Abb. 2.4 beschreiben. Das resultierende, makro-
skopische B;-Feld ist somit winkelabhéngig: Fiir §=0° ist Hp = —M, d. h. das H;-Feld
des diamagnetischen Films ist aufgrund seiner Geometrie verstirkt und damit das Feld
B; = uo(Ho + Hp + M) = poHy, also gleich dem &ufleren Feld. Fiir 6=90° ist es dagegen
wie erwartet um die Magnetisierung abgeschwéchte, weil hier Hp = 0 ist. Die maximale
Anderung betrigt AB;/By = X xe.

Um das fiir die NMR relevante, lokale oder mikroskopische Magnetfeld Bg zu erhalten
miissen noch die in Kap. 2.1.3 diskutierten Beitrage Hyorent, = 1/3 M und hj berticksichtigt

8Vgl. hierzu auch Kap. 4.2.4.
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werden, wodurch der Beitrag von M wieder entfallt. Die Kristallstruktur von Xenon ist fcc
und damit ist hg = 0. Die chemische Verschiebung o spielt fiir die Suszeptibilitéitsverschie-
bung keine Rolle, und da sie genauso wie Hy,grent; und hs im Xenonfilm isotrop ist, kann sie

im folgenden weggelassen werden. Das lokale Magnetfeld

BK = Mo(HU + HD + HLorentz) (46)
1
= Bo(l + XXef(e) + gXXe) (47)

hat somit dieselbe Anisotropie wie das makroskopische Feld B;.
Raftery et al. haben Xenonfilme in verschiedenen Geometrien u. a. auf den Effekt der
Suszeptibilitdt hin untersucht. In [48] geben sie fiir die vollstandige Winkelabhéngigkeit der

Resonanzfrequenz eines Films
1
V=1 (1 +o+0— JXxe cos(29)) (4.8)

an’, wobei 6 der Winkel zwischen Oberflichennormale und B-Feldrichtung ist. ¢ ist der
isotrope Wert der durch die Magnetisierung verursachten Frequenzverschiebung. Wie bereits

erwahnt kann o vernachléssigt werden, und bei Betrachtung der durch yx. verursachten

v—ug
0}

relativen Frequenzverschiebung Av /vy = vereinfacht sich obige Gleichung zu

1
Av/vy =46 — JXxe cos(20) . (4.9)

Die maximale Anderung AVUpax/Vo = Xxe stimmt offensichtlich mit der oben erhaltenen
maximalen relativen Anderung des lokalen Bg-Feldes iiberein (s. Gl. 2.33). Der konstante
Anteil ¢ ldsst sich mit Gl. 4.7 und Hp(0 = 0°) = —xx.Ho zu

1 2 1
0 — EXXe COS(OO) = —§XX6 = 0= —EXXQ (410)

bestimmen'®. Die erhaltenen Resultate dienen im folgenden zur Kalibrierung der nummeri-

schen Simulationen, mit denen der Einfluss des Iridium-Kristalls berechnet wurde.

Der Iridium-Kristall Fiir den Iridiumkristall muss der Feldbeitrag im Xenonfilm be-
rechnet werden, also im Auflenraum des Kristalls. Auf der einen Seite wird die Berechnung
dadurch etwas vereinfacht, weil nur noch das makroskopische Feld zéhlt. Auf der anderen
Seite treffen die allgemeinen Beschreibungen aus Kap. 2.1.3.1 nicht mehr zu, weil sie sich nur
auf das Innere der magnetisierten Probe beziehen. Allerdings wird Hp auch im Innern durch
die dort angegebenen Uberlegungen nur schlecht wiedergegeben, weil die Kristallgeometrie
(vgl. Kap. 3.1) nicht durch ein Ellipsoid ndherungsweise zu beschreiben ist.

Aus diesen Griinden wurde fiir die Berechnung der Suszeptibilitédtsverschiebungen eine

nummerische Simulation verwendet.

9Diese Formel basiert auf [23].
10Raftery gibt in [48] § = —1/2xx. an.
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Abbildung 4.9: Ergebnisse der nummerischen Simulation der Magnetisierung des Iridium-
kristalls. Dargestellt ist die resultierende Verteilung der Frequenzverschiebungen des NMR-

Signals im Xenonfilm.

Die nummerische Berechnung der Verschiebung Zur Berechnung der Resonanzver-
schiebung, d. h. der B-Felddnderung, miissen im Prinzip die Feldbeitrige der Magnetisie-
rungen des Xenonfilms und des Iridiumkristalls fiir jeden Punkt im Film integriert werden.
Dazu berechnet man das skalare magnetische Potential

fm(r) = —— /—V’M(r,)d%' (4.11)

CAr lr — 1/

mit H = —V¢,, im Xenonfilm. Das Integral ldasst sich mit Hilfe des Gauflschen Satzes, und

weil M = const. auf das endliche Volumen V' des Films bzw. Kristalls beschrinkt ist, zu

aﬁm(r):i / df’- M) (4.12)

4 lr — /|
S(V)

dem Oberflachenintegral

vereinfachen.

Da nur die Komponente in Richtung des &ufleren Feldes By = Bye, relevant ist, geniigt es,
die z-Komponente H, = —0,¢,, zu berechnen. Die im folgenden beschriebenen Rechnungen
wurden von H. Jansch durchgefiihrt [49].

Die Integration wurde vollstandig nummerisch in Mathematica ausgefiihrt. Zunéchst wur-
de der Effekt des Xenonfilms ermittelt und mit den obigen Resultaten fiir Amplitude und
konstanten Wert kalibriert. Da der Effekt homogen ist, wurden die Rechnungen fiir einen
Punkt in der Mitte des Films durchgefiihrt.
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Abbildung 4.10: Die Winkelabhéngigkeit der
suszeptibilitdtsbedingten Resonanzverschie-
bung des Xenonfilms. Gezeigt sind die Er-
gebnisse der nummerischen Simulation fiir
die Beitrdge des Xenons und des Iridium-
kristalls sowie die totale Verschiebung und

die Fitkurve dazu.
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Abbildung 4.11: Die Winkelabhéngigkeit der
suszeptibilitdtsbedingten Resonanzverschie-
bung des Xenonfilms. Gezeigt sind die Mess-
daten fiir die totale Verschiebung und die
Fitkurve dazu. Der isotrope Wert wurde so
gewahlt, dass der Datenpunkt fiir /=90° kei-
ne Verschiebung hat.

Im zweiten Schritt wurde dann der Beitrag der Iridium-Magnetisierung im Xenonfilm
ausgerechnet. Weil dieser nicht homogen ist, wurde fiir ein Gitter von 71*71 Punkten in der
Ebene des Xenonfilms das resultierende Magnetfeld berechnet und anschlieflend alle Punkte,
die im Xenonfilm liegen, ausgewertet. Die so bestimmten Verteilungen der Magnetfelder
bzw. der Frequenzverschiebungen in Abhéngigkeit der Kristallstellung 6 sind in Abb. 4.9
gezeigt. Die Verteilungen sind jeweils ca. 2-4 ppm breit und fithren zu einer Verschiebung
der Resonanz zwischen -5 ppm bei 90° und +10 ppm bei 0°. Fiir die weitere Auswertung
wurde der Schwerpunkt der Verteilungen bestimmt.

Die Ergebnisse der Simulationen fiir den Xenonfilm und den Iridiumkristall sind in Abb.
4.10 gezeigt. Die Winkelabhéngigkeit der vom Kristall und vom Xenonfilm hervorgerufenen
Effekte sind praktisch identisch, obwohl Iridium para- und Xenon diamagnetisch ist. Hier
wirkt sich aus, dass die Magnetisierung einmal in der Quelle, ndmlich dem Film selbst, das
andere mal aber im Auflenraum des Kristalls wirkt. Die Grole der durch den Film und den
Kristall induzierten Resonanzverschiebungen sind zuféllig fast gleich groff. Das liegt an der
Dicke des Ir-Kristalls, die aus experimentellen Griinden gerade so gewéhlt worden war.

Fiir den Xenonfilm wird das Verhalten aus Gl. 4.9 und 4.10 durch die Simulationen
sehr gut wiedergegeben. Die Verschiebung durch den Iridiumkristall kann durch die glei-
che Funktion Av/vy = ag, cos(20) + O, beschrieben werden, der Fit an die Daten liefert
ap = 6,8+ 0,1 ppm und F, = 2,2+ 0,1 ppm.

Gesamtauswertung Die tatséichliche Verschiebung des NMR-Signals ergibt sich aus der

Summe der Beitrdge des Xenons und des Iridiums. Die entsprechenden Datenpunkte sind



62 KAPITEL 4. NMR UND TDS

ebenfalls in Abb. 4.10 eingetragen. Durch diese Datenpunkte ist die gefittete Funktion
Av/vy = acos(20) + [ eingezeichnet, die mit o = 14,2 + 0,1 ppm und 3 = +4,8 + 0,1 ppm
eine gute Beschreibung liefert.

In Abb. 4.11 sind die gemessenen Verschiebungen am Xenonfilm zusammen mit einem
Fit derselben Funktion dargestellt. Im Rahmen der experimentellen Fehler beschreibt die
Fitkurve die Daten gut, und der Wert fiir die Anisotropie liegt mit a = 13,6 + 0,9 auch
in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Rechnungen. Die Abweichung beim konstanten
Anteil wird durch die willkiirliche Wahl des Datenpunktes bei §=90° als Bezugspunkt fiir

die gemessenen Verschiebungen verursacht.

Folgerungen Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die Rechnungen in guter Uberein-
stimmung mit den Messungen liegen und eine Aufschliisselung der einzelnen Beitrége zur
Gesamtverschiebung moglich ist. Das ist ein wichtiges Ergebnis fiir die Auswertung der win-
kelabhéngigen Oberflichenuntersuchungen, da die Magnetisierung des Iridiumkristalls jede
NMR-Messung auf der Oberflache beeinflusst. Dieser Effekt kann durch Korrektur der ge-

messenen Verschiebungen um
Av /vy = (6,8 cos(26) + 2,2) ppm (4.13)

beriicksichtigt werden.

4.2.4 Winkelabhingigkeit der Linienbreite

Das Verhalten der Linienbreite des Xenonfilms fiir die Kristallstellung 6 = 90° wurde bereits
bei den Polarisationsmessungen in Kap. 4.1.2 ausfiihrlich diskutiert. Die wichtigsten Punkte

sind:

1. Die Linienbreite kann fiir P, — 0 durch Dipol-Dipol-Verbreiterung im Festkorper
und Magnetfeldinhomogenititen im By-Feld sowie durch Suszeptibilitatseffekte erklart

werden.

2. Fiir hohe Polarisationen wird das NMR-Signal erheblich schmaler.

Fiir die drei Kristall-Orientierungen € = 0, 75 und 90° ist der Verlauf der Halbwertsbreite
der NMR-Linie in Abb. 4.12 dargestellt. Bei 90 und 75° erkennt man den gewohnten Verlauf,
d. h. die Linienbreite ist durch die hohe Polarisation anfangs stark reduziert. Die Drehung
des Kristalls um 15° nach dem ersten Puls (vgl. Kap. 4.2.1) beschleunigt allerdings die
Annéherung der Breite an den Wert fiir niedrige Polarisation bei der Messung mit 6 = 75°
etwas im Vergleich zur Messung bei 90°.

Einen vollig anderen Verlauf zeigt die Linienbreite aber fiir # = 0°. Wahrend die Linie
beim ersten Puls noch sehr schmal ist, entspricht ihre Breite ab dem zweiten Puls sehr genau
dem Wert fiir den nur schwach polarisierten Xenonfilm von rund 650 Hz. Fiir Kristallstel-
lungen zwischen 0 und 60° ist der Verlauf qualitativ identisch, aus Griinden der Ubersicht-

lichkeit sind die entsprechenden Daten hier nicht gezeigt. Die Frequenzverschiebungen (Abb.
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4.6 und 4.7) zeigen dagegen diesen Sprung nicht und belegen eindeutig, dass der Film noch

hoch polarisiert ist.

Eine Erkldrung fiir das hier beobachtete Verhalten gibt es zur Zeit nicht. Der genaue
Zusammenhang zwischen der Linienbreite und der Polarisation ist auch in der Literatur
noch nicht geklart. Es besteht lediglich der Verdacht, dass es sich um ein Artefakt handelt,

das mit dem in Kap. 4.2.2 diskutierten Signalverlust zusammenhingen koénnte.

4.3 Begleitende NMR-Untersuchungen

In den folgenden Abschnitten sollen einige fiir die NMR relevante experimentelle Aspekte
naher untersucht werden. Da der Erfolg der Arbeit ganz wesentlich von der Polarisation des
Xenons abhéngt, sind Erkenntnisse {iber Vorhandensein und Ursachen von Relaxation be-
sonders wichtig. Das fiir die Messungen verwendete Xenon wird portionsweise polarisiert und
dann fiir mehrere Minuten in der stickstoffgekiihlten Kiihlfalle aufbewahrt, bis es vollstandig
aufgebraucht ist. Aus fritheren Arbeiten [17] war bereits bekannt, dass es dabei zu relativ
starker Relaxation kommt. Dieser Umstand wurde nochmals untersucht, da inzwischen eine

neue Kiihlfalle eingebaut worden war.

AuBlerdem wurde die Relaxation von Xenonfilmen auf der Kristalloberfliche untersucht.
Die Filme wurden dabei einmal direkt auf der Oberfliche des Metallkristalls aufgebracht,
zum anderen wurde der Kristall vorher mit einer Monolage Kohlenmonoxid préapariert. Das
Ziel dieser Experimente war festzustellen, ob die Relaxationszeit durch den Kontakt zum
Metall verkiirzt wird. Daraus hétten sich sowohl Anhaltspunkte fiir Spindiffusion im Xenon-
Festkorper als auch die Relaxationszeit der Xenon-Monolage auf der Metalloberfliche erge-

ben konnen.

Schlieflich wird im letzten Abschnitt ein Vergleich der Stédrken der NMR-Signale fiir

verschiedene Messbedingungen angestellt.
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4.3.1 Relaxation in der Kiihlfalle

Durchfiihrung Um die Relaxationszeit des in der Kiihlfalle ausgefrorenen Xenons zu un-
tersuchen wurde diese wie fiir eine normale Messung mit polarisiertem Gas gefiillt und an-
schlielend unter Kiihlung mit fliisssigem Stickstoff wie in Kap. 3.3.4.1 beschrieben langsam
wieder entleert. Das in die UHV-Kammer stromende Gas wurde auf dem Iridiumkristall
ausgefroren, indem dieser auf unter 50 K abgekiihlt wurde, und in Abstdnden von einer Mi-
nute wurden an dem aufwachsenden Film 10 NMR-Messungen durchgefiihrt. Anschliefend
wurden noch NMR-Messungen mit einem zeitlichen Abstand von 0,2 s gemacht. Der Puls-
winkel betrug 90°, wodurch die gesamte Polarisation des in der Zeit zwischen zwei Pulsen
aufgebrachten ?°Xe in das Signal eingeht und anschliefend zerstort ist. Die Amplituden der
so erhaltenen NMR-Linien sind in Abb. 4.13 dargestellt.

Auswertung Fiir dieses Experiment wiirde man einen exponentiellen Abfall der Ampli-
tude erwarten, dessen Zeitkonstante der Relaxationszeit in der Kiihlfalle entspricht. Diese
Annahme trifft jedoch offensichtlich fiir die erste Hélfte der Messungen nicht zu. Das Ergeb-
nis der Messungen lésst sich aber erkldren, wenn man drei Punkte beriicksichtigt, in denen

das Experiment die Voraussetzungen nicht perfekt erfiillt:

e Der Pulswinkel betriagt nicht exakt 90°. Das fiihrt zunéchst zu einer Art Akkumulati-
onsprozess, der jedoch mit der Zahl der NMR-Pulse abnimmt;

e Die Messung gibt nur dann den Verlauf der Relaxation wieder, wenn zwischen zwei
Messungen immer die gleiche Menge Xenon auf dem Kristall deponiert wird. Aus der
in Abb. 3.9 dargestellten Zeitabhéangigkeit des Xenonflusses entnimmt man, dass der
Fluss im Laufe von acht Minuten auf etwa 0,75 des Anfangswertes abnimmt, was einer

zusétzlichen scheinbaren Relaxation mit einer Zeitkonstante 77 =27,8 min entspricht;

e Fiir den ersten Datenpunkt ist die genaue Liange der Adsorptionsphase nicht bekannt,
und durch eine leichte Druckiiberh6hung am Anfang wird die adsorbierte Xenonmenge

zusatzlich verfalscht.
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Mit Hilfe eines Modells, das die genannten Details beriicksichtigt, lasst sich der zeitliche
Verlauf der Signalamplituden zwar beschreiben, aber nur unter der Annahme eines deutlich
zu kleinen Pulswinkels. Daher wurde fiir die Auswertung der Daten ein einfacherer Ansatz
gewahlt: Es wurde nur die zweite Hélfte der Messungen verwendet, bei der die Anfangsef-
fekte keine Rolle spielen. Der in Abb. 4.13 gezeigte Fit einer einfachen Exponentialfunktion
A(t) = A exp(—t/Trxp) an diese Datenpunkte ergibt eine experimentelle Zeitkonstante von
Texp = 7,6 min. Unter Beriicksichtigung der genannten Abnahme des Gasflusses erhélt man
fiir die Relaxation in der Kiihlfalle

r=—LT% 105 min (4.14)

Tr — TExp

Diskussion Das Ergebnis bedeutet, dass bei einer Messung unter niedrigem Fluss, die etwa
sechs bis acht Minuten dauert, die Polarisation des Xenons auf die Hélfte des Anfangswertes
abnimmt. Eine entsprechende Abnahme der Amplitude kann bei NMR-Messungen auf dem
mit CO préparierten Kristall beobachtet werden. Die Auswertung dieser Messungen liefert
wegen der deutlich schlechteren Signalqualitdt im Vergleich zu den Messungen am Festkorper
leider keine genauen Ergebnisse fiir die Relaxation in der Kiihlfalle. Die Mittelung der Daten
aus vier zufillig ausgewéihlten Messungen ergab eine deutlich kiirzere experimentelle Zeit-
konstante von 7gy, = 5,6 min und damit fir die tatsdchliche Relaxationszeit (wie oben)
7 ="7,1 min.

Eine vergleichbare Messung mit LAr-Kiihlung wurde wegen der dabei auftretenden star-
ken Flussschwankungen (vgl. Abb. 3.10) nicht durchgefiihrt.

4.3.2 Relaxation des Xe-Festkorpers auf der Kristalloberfliche

Durchfiihrung Die Durchfithrung der Messungen zur Bestimmung der 7}-Relaxationszeit
des Xenonfilms ist im Wesentlichen identisch mit der in Kap. 4.1 geschilderten Durchfiihrung
der Polarisationsmessungen. Der Unterschied besteht lediglich darin, dass der zeitliche Ab-
stand der ersten 24 Pulse auf 30 s verldngert wurde, wihrend er fiir die restlichen Pulse
bei den iiblichen 0,2 s belassen wurde. Aus dem Unterschied der Depolarisation pro Puls
zwischen den ersten 24 und den restlichen Spektren liasst sich die Relaxation des Xenonfilms
ermitteln.

Die Filme wurden sowohl auf der gereinigten Ir(111)-Oberfldche als auch auf dem mit
einer Monolage CO bedeckten Kristall adsorbiert. Fiir beide Oberflachenpréaparationen wur-
den an den Filmen Messungen zwischen 26 und 53 K durchgefiihrt.

Ein typischer Amplitudenverlauf!® fiir eine solche Messung ist in Abb. 4.14 dargestellt.
Die exponentielle Abnahme und der Unterschied in den Relaxationskonstanten der beiden

Messphasen ist gut zu erkennen.

HEir die Auswertung wurde die Anfangsamplitude der Zeitspektren verwendet.
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Spektrum den Teile der Messung eingezeichnet.

Auswertung Fiir jeden Teil der Messung wurde die Relaxationskonstante, d. h. die Ampli-
tudendifferenz und damit der Polarisationsunterschied pro Puls, bestimmt. Im zweiten Teil
entspricht das gerade der durch den Puls verursachten Depolarisation, wihrend im ersten
Teil die zusétzliche Relaxation wéihrend der Zeit zwischen zwei Pulsen insgesamt einen grofie-
ren Polarisationsverlust verursacht. Analog zur Auswertung im vorangegangenen Abschnitt
kann daraus mit Gl. 4.14 die Relaxation im Xenonfilm berechnet werden. Die so erhaltene
Relaxationszeit liegt bei 7 = 15 £ 1,8 min. Fiir die beiden unterschiedlichen Oberflachen-
praparationen und die verschiedenen Temperaturen konnte kein signifikanter Unterschied

festgestellt werden.

Diskussion In der Literatur [50] werden fiir '*Xe im Festkérper bei Temperaturen unter
100 K Relaxationszeiten von einigen Stunden, bei sehr tiefen Temperaturen sogar einigen
100 Stunden, berichtet. Die genannte Relaxationszeit von rund 15 Minuten erscheint dagegen

extrem kurz.

Eine mogliche Erklarung wurde in [17] diskutiert. In dem Xenonstrom aus der Kiihlfalle
lassen sich auch geringe Mengen Sauerstoff nachweisen (n(O)/n(Xe) ~ 107°). Dieser kénn-
te sich im Xenonfilm l6sen und bildete dann eine paramagnetische Verunreinigung, die zu
Spin-Gitter-Relaxation fiihrt. Die beobachteten Relaxationszeiten lassen sich damit unter
Annahme von 7}, >~ 5 - 1078 s fiir die Elektronenspins im O, quantitativ erklidren. Eine

Bestétigung fiir diesen Mechanismus steht noch aus.

Einen Hinweis darauf, dass es sich bei den kurzen Zeiten moglicherweise um ein Artefakt
handelt, liefert eine Messung, bei der die Wartezeit zwischen den Pulsen auf 45 s verlangert
wurde. Die Auswertung dieser Messung ergibt eine Relaxationszeit von knapp 22 Minuten.

Eventuell skaliert also die Relaxationszeit mit der verwendeten Wartezeit.

Eine mogliche Ursache dafiir kénnte mit der relativ kurzen Zeit zwischen den Pulsen im
zweiten Teil der Messungen, der als Referenz dient, zusammenhéngen. Hier konnte es evtl. zu
Effekten kommen, die einem Spinecho vergleichbar sind (time reversal bzw. solid echo, [51])

und damit das Ergebnis verfélschen.
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4.3.3 Vergleich der Signalstirken fiir verschiedene Dosierungsme-
thoden

Trotz der Verwendung von polarisiertem Xenon und dem damit verbundenen Signalgewinn
von iiber fiinf Groflenordnungen zeigte sich, dass das Signal einer auf der Einkristallober-
fliche adsorbierten Monolage duflerst schwach ist. Aus dem Vergleich der Signalstéirken dieser
Messungen mit den starken Signalen, die man bei Messungen am Xenon-Festkorper erzielt,
erhélt man Anhaltspunkte dafiir, wie gut die vorhandene Magnetisierung der Xenonkerne
ausgenutzt wird. Das Ergebnis ist, dass hier noch viel Raum fiir Verbesserungen vorhanden

ist.

Datenerhebung Fiir den Vergleich der Signalstirken wurden die folgenden Messungen

herangezogen:

1. Die bereits in Kap. 4.1 verwendete Messung an einem Xenonfilm, der durch Auftauen
der Kiihlfalle bei sehr tiefer Kristalltemperatur aufgebracht wurde. Die Signalstérke
wurde aus der Amplitude des ersten Spektrums unter Beriicksichtigung des Pulswinkels

ermittelt;

2. Die Messung zur Relaxation der Kiihlfalle (Kap. 4.3.1), d. h. an einem Xenonfilm, der

bei etwas hoherer Temperatur und niedrigem Fluss aufgebracht wurde;

3. Eine Messung aus der Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit des NMR-Signals auf
dem mit CO préaparierten Kristall. Die Kiihlfalle wurde mit fliissigem Stickstoff betrie-
ben und die Kristalltemperatur liegt nur etwa drei Kelvin {iber dem Punkt, ab dem
sich ein Xenonfilm bildet. Es wurden 160 Spektren aufsummiert um die Signalstérke

zu berechnen;

4. FEine weitere Messung auf dem mit CO préparierten Kristall, die zur Untersuchung
der Winkelabhéngigkeit des Signals gehort. Die Kristallstellung bei dem verwendeten
Datensatz war # = 80° und der Pulsabstand war etwas geringer als bei der obigen
Messung 3, wiahrend die anderen Parameter {ibereinstimmen. Fiir die Ermittlung der

Signalstéarke wurden 512 Spektren verwendet;

5. Die letzte untersuchte Messung wurde auf der metallischen Iridium-Oberfliche bei
hohem Xenonfluss durchgefiihrt. Die Temperatur liegt knapp unterhalb derjenigen des
TPD-Peaks der ersten Lage, aber mehr als 30 K iiber der Desorptionstemperatur der

Multilage. Die Signalstiarke wurde aus der Summe von 640 Spektren ermittelt.

Die wichtigsten Parameter und die Ergebnisse sind in Tab. 4.1 aufgefiihrt.
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Temp. | Ads.-Rate | Pulsrate | Relative | eff. Xe-Menge
Messung K] [ML/s] [1/s] Sig.-Stéarke ML /Puls|
1: Film 35 gepulst einzeln 1 2000
2: Film < 50 4 1/60 1,32 260
3: Xe/CO/Ir 61 4 1,4 0,03 0,38
4: Xe/CO/Ir 61 4 2 0,05 0,20
5: Xe/lr 91 40 10 0,13 0,41

Tabelle 4.1: Vergleich der NMR-Signalstérken fiir verschiedene Messbedingungen.

Auswertung Bei der Auswertung wurde neben der Amplitude A auch die Linienbreite
(FWHM) Af, die mittlere Polarisation P,, der Pulswinkel ¢ und die Samplingparameter
in Form eines Korrekturfaktors cg'? beriicksichtigt so weit dies moglich war. Die relative
Signalstérke S ergibt sich dann als

S AAS

ey S (4.15)

Fiir Sy wurde die Signalstirke der Messung 1 eingesetzt.

Diskussion Die beiden Messungen am Xenon-Festkorper liefern im Rahmen der Unge-
nauigkeit, die vor allem durch die fehlende Kenntnis der Xenonmenge bestimmt wird, die
gleiche Signalstérke. Das bedeutet, dass der Anteil des adsorbierenden Xenons trotz der sehr
unterschiedlichen Dosierungsmethode etwa gleich grof} ist.

Dagegen ist das Signal bei den Messungen auf der kohlenmonoxidbedeckten Oberflache
etwa 25 mal schwécher. Ein grofler Teil des zur Verfiigung stehenden Xenons wurde also
offensichtlich nicht genutzt. Durch eine Anderung der Versuchsparameter ist hier eventuell
noch eine deutliche Steigerung der Signalstédrke moglich.

Auf der metallischen Oberfliche ist das Signal rund dreimal starker als auf der CO-
bedeckten, im Vergleich zu den ersten beiden Messungen ist es aber immer noch sehr schwach.

In der letzten Spalte von Tab. 4.1 ist die effektive Menge an polarisiertem Xenon pro Puls
berechnet, die eine entsprechende Signalstiarke hervorrufen wiirde. Als Grundlage wurde fiir
die Messung 1 eine Gesamtmenge von 2000 ML angenommen (Kap. 4.1.1). Bei Messung 2
entspricht die effektive Xenonmenge gut der in 60 s adsorbierten Menge von etwa 240 ML,
wahrend sie fiir die Messungen 3-5 jeweils nur etwa 10 % der pro Puls adsorbierten Menge
entspricht.

Dies legt die Vermutung nahe, dass der Grund fiir die schlechte Ausnutzung der vorhan-

denen Magnetisierung in dem dynamischen Austauschprozess zu suchen ist.

12Hier wird durch cg lediglich die unterschiedliche Zahl der Samples bei den verschiedenen Messungen
berticksichtigt, durch die die Amplitude im Fourierspektrum bei ansonsten identischen Zeitsignalen verdndert

wird. Es ist cg = v/2 bei den Messungen 3 und 4, cg = 1 sonst.
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4.4 Thermische Desorptionsspektroskopie

Die thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) erfiillt im Rahmen dieser Arbeit zwei Auf-
gaben:

1. Sie erlaubt — zumindest in gewissem Umfang — die Charakterisierung der Oberfliche
des Einkristalls. Als einziger Analysemethode, die zur Verfiigung stand, kommt ihr

dabei besondere Bedeutung zu;

2. Aus den TPD-Spektren kann man fiir verschiedene Oberflichenpréiparationen die Tem-
peraturbereiche ablesen, in denen die Desorptionsrate der Xenonatome der ersten Lage
ungefahr der Adsorptionsrate entspricht. Das bedeutet, dass sowohl ein schneller Aus-
tausch der adsorbierten Atome erfolgt als auch eine gut gefiillte Monolage vorhanden
ist. Unter diesen Bedingungen ldsst sich das stdrkste NMR-Signal messen, so dass
die Kenntnis dieser Temperaturbereiche fiir die erfolgreiche Durchfiihrung der NMR-

Experimente essentiell ist.

Durchfiihrung Das Prinzip der thermischen Desorptionsspektroskopie ist recht einfach.
Zunéchst wird die Oberfliche mit dem gewiinschten Adsorbat belegt (wenn es nicht in Form
einer Verunreinigung bereits vorhanden ist), dann wird der Kristall moglichst gleichméfig
aufgeheizt. Daraufthin desorbieren die auf der Oberfléche sitzenden Teilchen und kénnen mit
einem Massenspektrometer nachgewiesen werden.

In Abb. 4.15 sind Xenon-Desorptionsspektren fiir drei verschiedene Préparationen des
Iridiumkristalls dargestellt. Die Heizrate betrug bei allen Messungen 4 K/s. Die Préparation
wurde genauso wie fiir die NMR-Messungen durchgefiihrt. Fiir CO ist sie in Kap. 5.1.1, fiir
CH3C in Kap. 5.2.1 und fiir die reine Ir-Oberfliche in Kap. 5.3.1 beschrieben.

Diskussion Fiir keines der untersuchten Systeme konnte in der Literatur ein Vergleichss-
pektrum gefunden werden. Fiir die Diskussion des untersten Spektrums, das die Desorption
von der sauberen Ir(111)-Oberfliche zeigt, wird daher auf die sehr ausfiihrliche Arbeit [52]
von Schlichting iiber die Adsorption und Desorption von Edelgasen auf Ru(001) zuriickge-
griffen. Abb. 4.16, zitiert aus dieser Arbeit, zeigt die Desorption von Xenon fiir Bedeckungen
von unter einer bis iiber vier Monolagen. Es lassen sich vier Peaks identifizieren, die mit auf-
steigender Temperatur der Desorption der Multilage, d. h. der dritten und héheren Lagen,
bei 60-61 K, der zweiten Lage bei 64 K, einem Phaseniibergang der ersten Lage bei 73 K
und schlieBlich der ersten Lage selbst bei 89 K zugeordnet werden.

Fiir die Desorption von Xe/Ir(111) erwartet man aufler fiir die erste Lage das gleiche
Verhalten. In Abb. 4.15 unten lassen sich zumindest drei Peaks deutlich erkennen. Sie liegen
bei 58, 62 und 93 K. Die ersten beiden Peaks kénnen der Multilage bzw. der zweiten Lage
zugeordnet werden, die Abweichung von zwei Kelvin liegt im Rahmen des absoluten Fehlers
der Temperaturmessung. Das Desorptionsmaximum mit der hochsten Temperatur entspricht

der ersten Lage, die offensichtlich auf Iridium etwas stirker gebunden ist als auf Ruthenium.
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Abbildung 4.15: Die TPD-Spektren von Xe auf drei verschiedenen Préparationen des Ir(111)-
Kristalls. Die Belegung betrug 7,5 L fiir Xe/Ir und Xe/CO/Ir sowie 10 L fiir Xe/CH3C/Ir.
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Abbildung 4.16: TPD-Spektren von Xe auf Ru(001) aus [52] in linearer Darstellung, aufge-

nommen mit einer Heizrate von 1 K/s.

Im Bereich zwischen 70 und 80 K ist eine leicht erhohte Desorptionsrate zu erkennen, die

wiederum dem Phaseniibergang zuzuordnen ist.

Anhand dieses Spektrums lassen sich Verunreinigungen der Ir(111)-Oberfliche erken-
nen, da sich der Peak der ersten Lage nur auf der sauberen Oberfliche beobachten ldsst.
So verschwindet dieser Peak zum Beispiel, wenn man die Kristalloberfliche ldngere Zeit
dem Restgas aussetzt. Bereits geringe Kohlenstoffverunreinigungen fiithren laut [52] dazu,
dass der Desorptionspeak des Phaseniiberganges bei 73 K in eine kontinuierliche Desorption
itbergeht. Dies ist in der Tat fiir die hier gemessenen TPD-Spektren zu beobachten. Damit
bestétigen sich auch die Erwartungen in Bezug auf die nicht optimal saubere Préaparation
der Einkristalloberfliche aufgrund der beschriankten Reinigungsméoglichkeiten.

Der Hochtemperatur-Peak verschwindet auch, wenn die Oberfliche wie im mittleren
Spektrum in Abb. 4.15, das nur den Multilagenpeak und ein weiteres Desorptionsmaxi-
mum bei 64 K zeigt, mit einer Monolage CO bedeckt ist. Aufgrund der leicht erhohten
Temperatur kann man das zweite Maximum der Desorption aus der ersten Lage zuordnen.
Die Bindungsenergie der ersten Lage auf CO ist offensichtlich nur wenig gréfler als die von

Xenon auf Xenon.

Im obersten Spektrum der Abb. 4.15 ist die Desorption von Xenon auf der mit Ethen
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behandelten Oberfliche aufgetragen. Es ist nur noch ein Peak bei 60 K sichtbar. Die im
Vergleich zu den anderen beiden Spektren etwas hohere Temperatur dieses Multilagenpeaks
lasst sich durch eine Verschiebung erkléren, die durch die hohere Belegung verursacht wird.
Dieser Effekt ist in Abb. 4.16 zu beobachten. Ein Desorptionsmaximum, das mit der ersten
Lage in Verbindung gebracht werden konnte, ist nicht zu erkennen.

Sowohl das obere als auch das mittlere Spektrum zeigen noch Desorption zwischen 70
und 80 K, deren Herkunft nicht vollsténdig geklart werden konnte. Eine Ursache ist mogli-
cherweise die nicht vollstdndige Bedeckung der metallischen Oberfliche des Kristalls mit
Adsorbatmolekiilen, also die nicht perfekte Préaparation.

Bei allen Spektren sind auflerdem weitere Quellen fiir Xenondesorption zu bertiicksich-
tigen. Aufler auf der Vorderseite adsorbiert Xenon auch auf dem Rand und der Riicksei-
te des Kristalls sowie auf den Haltedrihten und den Heizstromleitungen. Insbesondere die
letzten zwei konnen die Spektren verfilschen, weil sie sich wihrend der Messung langsam

erwiarmen'®.

Fazit Im Temperaturbereich um das Desorptionsmaximum liegt die Rate, mit der das
Adsorbat die Oberflache verldsst, zwischen 0,1 und 10 ML/s (vgl. Abb. 4.16), wihrend die
Adsorptionsrate je nach Kiihlung der Kiihlfalle vier oder etwa 40 ML/s betriagt (s. Kap.
3.3.4.4).

Das bedeutet, dass die Kristalltemperatur gleich der Peaktemperatur oder knapp ober-
halb davon gewéhlt werden sollte, um einen optimalen Austausch des Xenons auf der Ober-
fliche und gleichzeitig geniigend lange Aufenthaltszeiten zu erzielen. Im Einzelnen bedeutet
das also fiir die saubere Ir(111)-Oberfliche Temperaturen ab 93 K bzw. 64 K fiir die mit CO
und 60 K fiir die mit Ethen préaparierte Oberflache.

13Dies gilt tatséchlich nur fiir den W-Haltedraht (s. Kap. 3.2.2.2). Der WRe-Draht erwiirmt sich sehr

schnell und fithrt immer zu einem kleinen Xe-Peak im TDS bevor der Kristall warm wird.



Kapitel 5

129X e-NMR auf Einkristalloberfliichen

Arbeiten von Bifone et al. [9] und Mannstadt [11,53] iber Xenon-NMR auf Platin zeigen
iibereinstimmend, dass fiir ?Xe auf diesem metallischen Substrat sehr kurze T}-Zeiten von
wenigen Millisekunden zu erwarten sind. Dieses legte die Vermutung nahe, dass auch mit
dem geplanten Vorgehen kein messbares Signal auf der Ir(111)-Oberfldche zu erwarten wiére.

Um die Wechselwirkung mit dem Metall zu verringern und somit die Relaxationszei-
ten zu verlingern wurde die Oberflache fiir die ersten Experimente mit einer molekularen
Pufferschicht versehen. Die Wahl fiel u. a. auf CO, weil das Adsorptionsverhalten dieses
Molekiils fiir viele Oberflachen gut untersucht und die Prédparation einer Monolage relativ
einfach ist. Die NMR-~Experimente auf der so behandelten Oberfliche werden im folgenden
Abschnitt beschrieben. Die gute Signalqualitdt machte die Behandlung mehrerer Fragestel-
lungen moglich.

Die Empfindlichkeit der chemischen Verschiebung auf eine Anderung des Substrats wur-
de durch die Adsorption von Ethen (CyH,) untersucht. Dabei bildet sich auf dem Metall
das Ethylidin® genannte Molekiil CH3;C=. Diese Experimente sind im zweiten Abschnitt
geschildert.

Trotz der genannten Bedenken wurden schlieflich auch Experimente auf der sauberen
Ir(111)-Oberfléche erfolgreich durchgefithrt. Thnen ist der letzte Abschnitt dieses Kapitels

gewidmet.

5.1 NMR an *Xe auf CO/Ir(111)

5.1.1 Praparation und Durchfiihrung

Literatur Kohlenmonoxid ist eines der Standardmolekiile in der Oberflachenforschung.
Die Adsorption von CO auf Ir(111) wird seit langem studiert (Comrie und Weinberg [54],
Hagen et al. [55]). Fiir den hier gewiinschten Zweck, eine Pufferlage zwischen die metallische

Kristalloberflaiche und das adsorbierte Xenon zu erhalten ist besonders interessant, dass

IEnglisch: ethylidyne

73
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung
der Adsorptionsgeometrie von CO/Ir(111)

mit dynamisch adsorbiertem Xenon. CO
bindet bei #=1/3 ML mit dem C-Atom auf

on-top-Plétzen.

Abbildung 5.2: Die (v/3 x v/3) R30° Uber-
struktur von CO auf Ir(111) bei #=1/3 ML.
Die Einheitszellen des Substrats und der

Uberstruktur sind eingezeichnet.

CO auf Ir(111) molekular adsorbiert und auf Ubergangsmetallen nahezu senkrecht auf der
Oberflidche steht [56], wobei es mit dem C-Atom an das Metall gebunden ist (s. Abb. 5.1).

Die Arbeit [57] von Lauterbach et al. aus dem Jahr 1996 gibt einen guten Uberblick
iiber frithere Arbeiten und geht der Frage nach der Struktur der CO-Monolage nach. Mit
Hilfe von FT-IRAS, TDS und LEED kommen sie zu folgendem Ergebnis: Es existieren drei
mit TDS unterscheidbare Adsorptionszustdnde, die nacheinander gefiillt werden, und die
Adsorptionswahrscheinlichkeit ist anfangs nahezu 1, nimmt aber mit steigender Bedeckung
ab. Belegung bei 300 K ergibt, dass der erste Zustand nach 4 L gefiillt ist und die Bedeckung
dann 0§ = 1/3 ML? betrigt. Die CO-Molekiile bilden eine (\/3 X \/5) R30°-Uberstruktur?
und befinden sich auf on-top-Plitzen (s. Abb. 5.2).

Bei weiterer Belegung wird der zweite Zustand gefiillt, bis in TDS bei Belegungen ober-
halb 100 L ein zweiter Peak entsteht. Die Bedeckung betréigt dann 6 =~ 0,5 ML, die zusétzli-
chen CO-Molekiile fithren zu einer Kompression der Adsorbatschicht und die (\/§ X \/§)R30°—
Struktur weicht kontinuierlich der (2v/3 x 2¢/3)R30°-Struktur bei §=7/12. Die Adsorptions-

wahrscheinlichkeit ist hier bereits stark reduziert. Die maximale von Lauterbach ermittelte

2Die Bedeckung ist bezogen auf die Zahl der Ir-Oberflichenatome.
3Diese Struktur ist typisch fiir CO auf (111)-Oberfliichen von Pt, Ni, Cu und Pd und auf der #quivalenten

Ru(001)-Oberfléche.
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Bedeckung betragt § = 0,71 ML fiir Belegungen von 20000 L, wobei oberhalb von 7000 L
(0 =2/3 ML) der letzte Zustand langsam besetzt wird.

Priparation Die Reinigung der Ir(111)-Oberfliche und die anschliefende Priaparation der
Kohlenmonoxidschicht erfolgte in der vorliegenden Arbeit nach dem folgenden Verfahren, das

im Wesentlichen den in der Literatur gefundenen Vorgehensweisen entspricht:

1. Sputtern des kalten Kristalls (5 min bei 1-107¢ mbar Ar mit 2 kV, ca. 5 A Sputter-

strom);
2. Aufheizen des Kristalls auf 700 K;
3. Glithen in 2 - 107 mbar O, bei 700 K fiir 8 min;

4. Aufheizen auf 1150 K (vgl. Kap. 3.3.2). Ausheilen und Reinigen bei dieser Temperatur

fiir max. 2 min;
5. Abkiihlen;

6. Im Abkiihlen unterhalb von 700 K Einlass von ca. 1-2-10~7 mbar CO fiir 4-5 min. Am
Ende betrug die Kristalltemperatur zwischen 70 und 140 K;

7. Weiteres Abkiihlen bis zur Messtemperatur (55-70 K). Die Gesamtdauer des reinen
Abkiihlens betrug etwa 10 min.

Der groite Teil der Gesamtbelegung von 20-50 L erfolgte wegen der fortschreitenden
Abkiihlung im Bereich von etwa 400 bis 100 K. Dabei wurde eine Bedeckung von 6 = 1/3 ML
immer oberhalb von 200 K erreicht, so dass keine Verunreinigung der Oberfliche durch das
Restgas, insbesondere H5O, im Verlauf des Abkiihlens zu erwarten ist.

Der Vergleich der hier durchgefiihrten Belegung mit der in [57] legt fiir die CO-Schicht ei-
ne Bedeckung von etwas mehr als 1/3 ML nahe, entsprechend ist die (v/3x v/3)R30°-Struktur
vermutlich leicht gestort. Diese Annahme deckt sich qualitativ mit hier gemessenen TPD-
Spektren. Die in [57] gezeigten TPD-Spektren von CO/Ir(111) konnten jedoch quantitativ
nicht reproduziert werden. Wegen der fehlenden Analysemdoglichkeiten war eine genauere
Untersuchung leider nicht méglich. Daher konnte nicht geklédrt werden, ob die evtl. zu nied-
rige Temperatur beim Ausheilen von nur 1150 K zu bleibenden Schiaden durch das Sputtern

sowie zu Verunreinigungen der Oberfliche durch Sauerstoff und Kohlenstoff fiihrte.

Durchfiihrung und Auswertung Die Priparation der Oberfliche wurde an jedem Mess-
tag wiederholt, anschliefend wurden ldngere Messreihen ohne erneute Praparation durch-
gefithrt. Zwischen den einzelnen NMR-Messungen wurde der Kristall auf 200-250 K geheizt
um evtl. aufgebrachte Verunreinigungen (H2O) zu entfernen (vgl. Kap. 3.3.2).

Fiir die Messungen wurde die Kiihlfalle anfanglich mit hohem Fluss betrieben, es stellte
sich aber heraus, dass bei niedrigem Fluss die Signalqualitit besser war. Alle gezeigten

Ergebnisse wurden daher bei einer Adsorptionsrate von 4 ML/s gemessen (s. Kap. 3.3.4).
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Die zur Verfiigung stehende Messzeit betrug 6-8 min und es wurde eine Pulsrate von
1,4-2 Pulsen/s gewéhlt. Somit konnten zwischen 512 und 1024 Spektren aufgezeichnet wer-
den. Zur Auswertung wurde 1/4-3/4 aller Spektren aufsummiert, um ein optimales S/N zu
erhalten. Bei allen Oberflachen-NMR-Messungen wurde die RIDE-Sequenz wie in Abb. 3.13
dargestellt verwendet. Die Lénge der 90°- und 180°-Pulse wurde an jedem Messtag durch ei-
ne Xenonfilm-Messung bestimmt (s. Kap. 4.1), dabei konnte auch die Polarisation des '*Xe

kontrolliert werden.

Standardbedingungen Die meisten Messungen wurden unter identischen Bedingungen

durchgefiihrt, die im folgenden Standardbedingungen genannt werden. Dazu gehort

e die Stdrke des dufleren By-Feldes. Als Mafl dient die Frequenz f,=42,101720 MHz der
Referenzquelle fiir die NMR-Stabilisierung. Dies ergibt am Ort der Stabilisierungssonde
ein Magnetfeld von By=1,976542 T;

e die Frequenz fiir das NMR-Spektrometer. Es wurde mit fxyr=23,275000 MHz betrie-

ben;

e die Stellung des Kristalls bzgl. des Magnetfeldes. Weil das 12*Xe senkrecht zum By-Feld
einstromt und die Ausnutzung am besten ist, wenn es frontal auf die Kristalloberfliche

trifft, wurde die Oberflachennormale ebenfalls senkrecht zum Magnetfeld ausgerichtet,
d. h. 6=90°.

Fiir Kontrollmessungen wurden sowohl das By-Feld als auch die NMR-HF immer wieder

gedndert, um die Reaktion der Signale zu testen und dadurch ihre Herkunft zu bestétigen.

5.1.2 Einzelspektrum, chemische Verschiebung

Ein typisches NMR-Spektrum von '2Xe auf CO/Ir(111) ist in Abb. 5.3 dargestellt. Man sieht
eine scharfe Resonanz mit einer Halbwertsbreite von Af = 136 Hz* und einer chemischen

Verschiebung von ¢ = 153 ppm.

5.1.3 Temperaturabhingigkeit

Im Bereich von 57-67 K wurde die Temperaturabhiingigkeit des NMR-Signals von '*Xe
auf CO/Ir(111) untersucht. Die Messwerte fiir die Frequenz bzw. die chemische Verschie-
bung und die Linienbreite (FWHM) sind in Abb. 5.4 dargestellt. Die Messungen wurden
an zwei Messtagen wiederholt und fiir jede Temperatur zwischen 60 und 67 K bei zwei ver-
schiedenen Magnetfeldern durchgefiihrt, die Ergebnisse sind bzgl. der dadurch verschobenen

Resonanzfrequenzen umgerechnet.

4Lage und Breite der Linien wurde regelméBig durch Fitten einer Lorentzkurve an die gemessenen Spek-

tren bestimmt.
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Abbildung 5.3: Ein NMR-Spektrum von Xe/CO/Ir(111). Die gezeigte Messung wurde bei
61 K, einer Adsorptionsrate von 4 ML/s und Standardbedingungen (Kap. 5.1.1) durch-
gefiihrt. Die NMR-Linie liegt bei 5,91 kHz bzw. o = 153 ppm und hat eine Breite (FWHM)
von Af =136 Hz. Das S/N betréigt etwa 20, es wurden 256 Einzelspektren aufsummiert.

Im linken Teil unterhalb von 59 K existieren zwei Linien bei 9,4 bzw. 7,3 kHz (303
bzw. 211 ppm). Diese Signale konnen dem Xenon-Festkorper und seiner obersten Lage
(Xe/Xemut/Ir(111)) zugeordnet werden (vgl. Kap. 3.3.4.5). Die Breite beider Linien betrégt
rund 500 Hz. Die Desorptionstemperatur des Xenonfilms betriagt 58 K (vgl. Kap. 4.4), d. h.
bei diesen Temperaturen ist der Film nicht mehr stabil und existiert nur, weil stdndig Xenon
angeboten wird. Dies macht sich durch eine leichte Verbreiterung der Linie des Festkorpers
bei 58 K bemerkbar.

Bei 59 K wurde eine sehr breite und schwache Resonanz gemessen, deren Verschiebung
derjenigen der Festkorperoberfliche dhnelt. Hier kann sich offenbar kein stabiler Xenonfilm
mehr aufbauen. Die Adsorption findet zwar immer noch in mehreren Lagen, aber sehr un-

geordnet statt.

Oberhalb 60 K erhélt man Spektren wie in Abb. 5.3, d. h. es gibt keine Multilagenad-
sorption mehr. Die Breite liegt gleichbleibend zwischen ungefihr 150-200 Hz’. Der Tempera-

turverlauf der chemischen Verschiebung erscheint linear mit einer Steigung von -3,3 ppm/K.

Die Signalstédrke nimmt ab 60 K mit zunehmender Temperatur langsam ab.

°Die ermittelte Breite der Linie wird durch die Signalstirke [17] und die genauen Parameter bei der
Auswertung beeinflusst. Sie liegt daher meistens etwas iiber dem in Kap. 5.1.2 angegebenen minimalen
Wert.
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Abbildung 5.4: Die Temperaturabhéngigkeit der NMR-Frequenz (unten) und der Halbwerts-
breite (oben) von Xe/CO/Ir(111). Unterhalb von 59 K kommt es zu Multilagenadsorption.
Fiir die Datenpunkte oberhalb 60 K ist die Ausgleichsgerade eingezeichnet.
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Abbildung 5.5: Die Winkelabhéngigkeit der NMR-Frequenz von Xe/CO/Ir(111), gemessen

bei 61 K unter Standardbedingungen. Die Fitkurve (Gl. 5.1) liefert oy, = 165,2 + 0,9 ppm
und Ao = 43,2 + 2.8 ppm. Die Winkelkorrektur betrigt 8y = 5,2 + 1,5°.

5.1.4 Winkelabhingigkeit

Wegen der axialen Symmetrie und der hohen Ordnung des Systems ist es moglich, durch
Drehen des Kristalls relativ zum dufleren Magnetfeld die Anisotropie der chemischen Ver-
schiebung von Xenon auf CO/Ir(111) direkt zu messen. Diese Grofle ist zwar theoretisch,
i. allg. jedoch nicht experimentell zugénglich (Kap. 2.1.3.4).

Entsprechende Messungen wurden bei einer Kristalltemperatur von 61 K durchgefiihrt.
Da der Xenoneinlass nicht mitgedreht werden kann, trifft immer weniger Xenon die Kris-
talloberfliche, je weiter der Kristall von der Standardstellung #=90° weggedreht wird. Aus
diesem Grund konnte nicht der gesamte Winkelbereich von §=0-90° ausgemessen werden,
sondern der kleinste Winkel lag bei 40°. Die gemessenen chemischen Verschiebungen sind in
Abb. 5.5 dargestellt.

Wie in Kap. 2.1.3.4 beschrieben kann die Winkelabhéngigkeit fiir das untersuchte System
durch

(5.1)

200 — —
o= ot Ao <3COS (0 — 6y) 1)

3
beschrieben werden. Dabei beriicksichtigt 6y, dass der abgelesene Winkel am Manipulator
nicht exakt die Kristallstellung wiedergibt. Die ebenfalls in Abb. 5.5 dargestellte Fitkur-
ve gibt den Verlauf der Daten in dem abgedeckten Winkelbereich sehr gut wieder. Die
Bestimmung der Parameter ergibt fiir den isotropen Anteil der chemischen Verschiebung
Oiso = 165,2+0,9 ppm und fiir die Anisotropie Ao = 43,2+ 2,8 ppm. Der Fehler in der Win-
kelablesung liegt bei 6y = 5,2+ 1,5°. Da keinerlei Kalibrierung der Winkelskala vorgenommen

wurde, ist dieser Wert akzeptabel.



80 KAPITEL 5. " XE-NMR AUF EINKRISTALLOBERFLACHEN

P,
Po
—___'i_______________________-_ _____
- -
P -
Pot) -~~~ Abbildung 5.6: Die schematische Darstel-
" lung des zeitlichen Verlaufs der Polarisation
T
bei der Verweilzeitmessung. Bei ¢t = 0 wird
P, invertiert, nach der Wartezeit 7 der mo-
-cPo mentane Wert abgefragt. Danach wird die
I Polarisation wieder regeneriert. Im unteren
Teil sind die notwendigen NMR-Pulse skiz-
180° 90° t Jiert

5.1.5 Austauschrate und Verweilzeit

Die Untersuchung der Verweilzeit bzw. der Austauschrate des als NMR-Sonde eingesetzten
129X e ist aus zwei Griinden interessant.

Zum einen ist die Messung der Verweilzeit gerade in dieser Situation des Gleichgewichts
zwischen Ad- und Desorption mit herkémmlichen Methoden (z. B. TDS) nicht oder nur
schwer zugénglich, weil sie hdufig auf eine Ungleichgewichtssituation angewiesen sind. Tech-
nisch relevante Anwendungen (z. B. Katalyse) befinden sich dagegen fast ausschlielich im
Gleichgewicht. Die NMR bietet hier einen direkten und prinzipiell einfachen Zugang.

Zum anderen spielt der dynamische Austausch des adsorbierten Xenons bei der Durch-
fithrung der NMR-Experimente eine wesentliche Rolle. Ist die Verweilzeit zu kurz geht viel
Xenon ungenutzt verloren. Im Extremfall kann iiberhaupt keine NMR-~-Messung mehr ge-
macht werden, wenn das Xenon im Verlauf der Detektionsphase quantitativ desorbiert. Ist

sie dagegen zu lang bildet sich ein Film.

Prinzip Zu einem bestimmten Zeitpunkt werden alle adsorbierten Atome markiert. Dies
ist mit Hilfe eines zusétzlichen 180°-Pulses in der RIDE-Sequenz, der die Polarisation des
129X e auf der Oberfliiche invertiert, moglich. In der Folge wird die Inversion durch Austausch
der Atome exponentiell aufgehoben und die Polarisation strebt wieder ihrem Anfangswert
Py entgegen.

Zu einem beliebigen Zeitpunkt 7 nach der Inversion kann die gerade vorhandene Pola-
risation P,(7) auf der Oberfliche mit einem 90°-Puls (bzw. der RIDE-Sequenz) abgefragt
und damit das Verhéltnis der markierten bzw. invertierten Atome zu den neu adsorbierten
Atomen gemessen werden. Daraus lésst sich dann die Verweilzeit bestimmen. In Abb. 5.6
ist dieses Verfahren am zeitlichen Verlauf der Polarisation verdeutlicht. Nach einer Messung
wird eine Pause vom Mehrfachen der Verweilzeit gemacht, damit die Polarisation wieder auf
den Anfangswert zuriickgeht.

Nach der Inversion lésst sich der zeitliche Verlauf der Polarisation durch

P(r)
I

= (1—2ce /) (5.2)
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Abbildung 5.7: Die Ergebnisse zur Verweilzeit von Xe/CO/Ir(111) bei 61,2, 63,4 und 64,4 K,
gemessen bei einer Adsorptionsrate von 4 ML/s unter Standardbedingungen. Neben den
Daten sind auch die Fitkurven nach GIl. 5.2 fiir 61,2 und 63,4 K dargestellt.

beschreiben, wobei t,.s die mittlere Verweilzeit ist. Der Korrekturfaktor ¢ ist notwendig um
kleine apparative Fehler auszugleichen, da bei der Auswertung die Amplitude des Signals

verwendet wird.

Auswertung und Ergebnisse Die Messung wird so durchgefiihrt, dass P,(7) und P,
abwechselnd bestimmt und bei der Auswertung das Verhéltnis gebildet wird. Nach dem
beschriebenen Verfahren wurden Messungen auf der mit CO bedeckten Ir(111)-Oberfléche
bei drei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Abb. 5.7 dargestellt
sind.

Die Messungen wurden durch Fitten der in Gl. 5.2 gegebenen Funktion ausgewertet.
Man erhilt fiir 63,4 und 64,4 K im Rahmen der Fehler iibereinstimmend® eine Verweilzeit
tres = 240 ms. Der Korrekturfaktor ¢ liegt bei diesen Messungen zwischen 0,92 und 1,08.
Fiir 61,2 K liegt die Verweilzeit bei t,., = 565 ms und der Korrekturfaktor bei ¢ = 0,78. Die

Unsicherheit der Verweilzeiten liegt generell bei etwa 10 %.

Bemerkungen Den TPD-Spektren von Xenon auf Ru(001) [52] kann man entnehmen,
dass sich die Desorptionsrate von Xenon typischerweise etwa alle 4-5 K verzehnfacht. Dem-
nach miisste die Verweilzeit fiir die tiefste bei den Messungen verwendete Temperatur 4-6
mal so lang sein wie die fiir die hochste, sie ist aber nur doppelt so lang. Die gemessenen

Verweilzeiten sind zudem insgesamt erheblich kiirzer als man aus der Extrapolation der

6In Abb. 5.7 ist daher und aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur eine Fitkurve angegeben.
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TPD-Spektren erwarten wiirde, hier kommt man zu etwa 2-5 s.

Die experimentell beobachteten Verweilzeiten lassen sich mit dem folgenden einfachen
Ansatz erkldren: Das Experiment findet im Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorp-
tion statt, die zugehorigen Raten R4 bzw. Rp sind also gleich grof und das auf der Oberfliche
adsorbierte Inventar N ist konstant. Es gilt somit Ny = R - Tres bzw. Tres = Na/Ra 7. Ny
kann bei den Verweilzeitmessungen hochstens 2 ML betragen, da es ansonsten zu Multilagen-
adsorption kommt. Dann ist aber das oberflachenspezifische Signal nicht mehr messbar und
die oben genannten Voraussetzungen sind nicht mehr erfiillt. N4 kann auch nicht deutlich

kleiner als 1 ML sein, weil das NMR-Signal sonst zu schwach wird®.

Die beobachtete Verweilzeit von t,.., = 1/4 s fiir 63 und 64 K ergibt sich also aus der
Adsorptionsrate R4 = 4 ML/s mit Ny = 1 ML, die ldngere Zeit t,., = 1/2 s fiir 61 K mit
N4 ~ 2 ML. Das ist auch plausibel, weil die letztgenannte Temperatur nur wenig iiber der
liegt, bei der Multilagenwachstum einsetzt und daher die zweite Lage schon erheblich gefiillt
sein diirfte. Bei den héheren Temperaturen ist die zweite Lage dagegen im Wesentlichen leer,

die erste aber noch fast vollstandig gefiillt.

An diesem Ergebnis ist erstaunlich, dass iiber einen gewissen Temperaturbereich von we-
nigstens etwa 3 K hinweg N4 offenbar recht genau bei 1 liegt. Auflerdem erklért die bisherige
Betrachtung noch nicht die im Vergleich mit TDS zu kurzen Verweilzeiten. Beides konnte
mit einem bislang nicht beobachteten Effekt zusammenhéngen. Der Strom adsorbierender
Xenonatome konnte bei tieferen Temperaturen dazu fithren, dass sich zwar noch keine zwei-
te Lage ausbildet, aber die Bedeckung in der ersten Lage iiberhoht ist. Dies wiirde zu einer
Kompression der Monolage und damit zu einer Reduktion der Verweilzeit fithren, bis die
Desorption die Adsorption ausgleicht. Dabei wére das Gesamtinventar auf der Oberfliche
nur minimal vergroflert, N, = 1 also weiterhin nahezu erfiillt. Zu hoheren Temperaturen hin
wiirde eine geringere Kompression zur gleichen Verweilzeit fithren, weil die Atome thermisch
stiarker angeregt sind und ohnehin schneller desorbieren. Die Bedeckung lége also weiter-
hin bei etwa 1 ML. Schliellich wird ein Punkt erreicht, bei der das Inventar deutlich unter
1 ML sinken muss, damit die Gleichgewichtsbedingung noch erfiillt ist, weil die thermische

Anregung allein zu einer Verweilzeit unter 1/4 s fiihrt.

Aus der Literatur sind allerdings bislang keine Beispiele fiir einen solchen Effekt be-
kannt. Weitere Verweilzeitmessungen unter verbesserten experimentellen Bedingungen, die

eine Ausdehnung des Temperaturbereichs gestatten, konnten zur Klarung beitragen.

"Die Betrachtung gilt nur, wenn das gesamte Inventar gleichmifig an der Dynamik teilnimmt, also eine

schnelle Durchmischung stattfindet.
8Das konnte auch der Grund sein, warum bei Temperaturen oberhalb 65 K die Verweilzeitmessungen

nicht erfolgreich waren.
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5.2 Einfluss der chemischen Umgebung:
129X e/CH;C/Ir

5.2.1 Préaparation und Durchfiihrung

Literatur Die Adsorption und chemische Reaktionen von Kohlenwasserstoffen auf Ober-
flichen der Gruppe VIII-Elemente werden wegen der grolen Bedeutung fiir die Chemie seit
langer Zeit in groem Umfang untersucht. Ethen (HoC=CHs) kommt dabei als einfachem,
vielfach eingesetzten Grundstoff eine grofie Bedeutung zu. Der Review-Artikel [58] von Zae-
ra enthilt einen Uberblick iiber das gesamte Forschungsfeld. Speziell auf Ir(111) werden
entsprechende Experimente in der Literatur allerdings selten beschrieben

Die Resultate von Marinova et al. [59,60] ergeben, dass ab einer Oberflichentemperatur
von 180 K die Adsorption von Ethen auf Ir(111) zur (ausschlieBlichen) Bildung von Ethylidin
(CH3C =) fiihrt? (zur Reaktion s. Abb. 5.8). Bei Temperaturen iiber 300 K bilden sich neben
CH3C= noch andere Spezies, wobei aber die C-C-Bindung erhalten bleibt, und bis 500 K
wurde keine Desorption von Kohlenwasserstoffen beobachtet. Die maximale Bedeckung wird
nach Adsorption von knapp 4 L CyHy (bei 300 K) erreicht und liegt bei 1 C-Atom bzw. 1/2
Molekiil pro Ir-Oberflachenatom.

Die Frage nach dem Verbleib des abgespaltenen Wasserstoffs wird in der Literatur unter-
schiedlich behandelt und héangt stark von den genauen Umsténden ab. In [61] wurde Ethen
bei 100 K auf Pt(111) molekular adsorbiert. Bei der anschlieBenden Erwérmung wird bei
300 K sowohl Desorption von Wasserstoff als auch von Ethen beobachtet. Dies wird mit
der Bildung von CH3C= erkliart. Weitere Wasserstoffdesorption wird ab 400 K beobachtet,
wenn die Kohlenwasserstoffe auf der Oberfliche weiter zerlegt werden. Ob der Wasserstoft
auch bei 180 K desorbiert, wenn das adsorbierende Ethen direkt umgewandelt wird, konnte

nicht gekléart werden.

9 Auf Pt(111) setzt diese Reaktion erst ab 220 K ein.
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Zur Struktur der Ethylidin-Monolage gibt es unterschiedliche Aussagen. Nieuwenhuys
et al. finden in [62] anhand von LEED-Experimenten fiir die Adsorption auf Ir(111) bei
Raumtemperatur die gleiche (\/§ X \/3) R30°-Uberstruktur wie fiir CO, allerdings weniger
gut geordnet. Dies wiirde einer Bedeckung von 1/3 entsprechen und nicht mit dem Ergebnis
von Marinova iibereinstimmen. Fiir noch hohere Temperaturen finden Nieuwenhuys et al.
eine 2 x 2-Struktur.

Beide Resultate konnen angesichts der hohen Temperaturen, die bei den Experimenten
von Nieuwenhuys benutzt wurden, fiir die Frage nach der Struktur der reinen CH3;C =-Lage
nur als Anhaltspunkte gewertet werden.

Zur Adsorptionsgeometrie hingegen findet sich in [58] eine klare Beschreibung. Das
Molekiil ist mit dem freien Kohlenstoffatom an einen dreifach koordinierten Muldenplatz
(3-fold hollow site) in einem Abstand von 1,2 A gebunden, die vierte Bindung steht senk-
recht auf der Oberfliche, und daran ist die CH3-Gruppe gebunden (s. Abb. 5.9). Der C-C-
Bindungsabstand ist mit 1,5 A vergleichbar mit dem einer normalen o-Bindung. Insgesamt
ist die Situation sehr dhnlich mit einem organometallischen Komplex.

Eigene TDS-Experimente ergaben folgende Ergebnisse: Nach der Adsorption von CyDy
bei 90 K wurde fiir Dy ein Desorptionspeak bei 190 K beobachtet, und nach Adsorption
von CoHy bei 80 K wurde die Desorption dieses Molekiils in TDS bei 120 sowie 250-300 K
beobachtet. Der Vergleich dieser Beobachtungen mit der Literatur gestaltet sich schwierig, da
entsprechende Experimente meist auf Pt(111) durchgefiihrt wurden und auf diesem Substrat
die Reaktionstemperaturen hoher liegen, wahrend auf Ir(111) entsprechende Daten nicht

veroffentlicht sind.

Praparation Die Literatur ist in Bezug auf die optimale Préparation einer Ethylidin-

Monolage uneinheitlich. Temperaturen iiber 300 K sollten in jedem Fall vermieden werden
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um keine weitere Spaltung der Molekiile hervorzurufen. Als méogliche Wege kommen die
Adsorption bei tiefen Temperaturen und anschlieendes Heizen auf ca. 200-250 K oder die
direkte Adsorption bei 180 K oder mehr in Frage. Letzteres Verfahren wurde schliefSlich
angewendet.

Die Reinigung der Ir(111)-Oberfliche erfolgte nach dem schon bei CO angewendeten
Verfahren. Sputtern, Heizen und Gliithen in Sauerstoff (Punkt 1-5 in Kap. 5.1.1) wurden
genauso durchgefiihrt. Das Abkiihlen wurde dann bei 225 K gestoppt und der Kristall bei
dieser Temperatur fiir 2 min gehalten. Wihrend dieser Zeit wurde 1 - 10~7 mbar Ethen in
die Kammer eingelassen, was einer Gesamtbelegung von 9 L entspricht.

Nach der Beurteilung der Literatur und den eigenen TDS-Ergebnissen sollte dies zu einer

maximal bedeckten Oberfliche fithren, die frei von Wasserstoff ist.

Durchfiihrung der Messungen Die NMR-Messungen auf der mit CH;C= bedeckten
Oberflache wurden bei hohem und niedrigem Fluss vorgenommen. Zur Reinigung wurde
der Kristall zwischen den Messungen auf 160 K geheizt. Die Einzelmessungen wurden mit
4 Pulsen/s (RIDE) durchgefiihrt.

Bei 40 ML/s betrug die Messzeit etwa 90 s. Es konnte eine scharfe Resonanz fiir Tem-
peraturen zwischen 65 und 67,5 K beobachtet werden. Daneben war immer geringe Signal-
intensitdat im Bereich der Festkorperlinie zu sehen. Bei tieferen Temperaturen war stets die
Festkorperlinie von Xenon dominant sichtbar.

Bei 4 ML/s Adsorptionsrate konnte die Oberflichenresonanz nur beobachtet werden,

wenn auch eine Festkorperlinie sichtbar war. Dieses war nur fiir Temperaturen unterhalb
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Abbildung 5.10: Ein NMR~Spektrum von Xe/CH3C/Ir(111). Die gezeigte Messung wurde bei
67,5 K, einer Adsorptionsrate von 40 ML/s und Standardbedingungen (Kap. 5.1.1) durch-
gefiihrt. Die NMR-Linie liegt bei 6,84 kHz bzw. o = 193 ppm und hat eine Breite (FWHM)
von Af =190 Hz. Es wurden 320 Einzelspektren aufsummiert.
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57 K der Fall. Die Signale waren insgesamt sehr schwach.

5.2.2 Einzelspektrum, chemische Verschiebung

Ein NMR-Spektrum von Xe auf CH3C/Ir(111) ist in Abb. 5.10 abgebildet. Man sieht eine
scharfe Resonanz mit einer Halbwertsbreite von A f = 190 Hz und einer chemischen Verschie-
bung von o = 193 ppm. Im Vergleich mit dem Spektrum von Xe/CO/Ir(111) in Abb. 5.3
ist die Linie damit um 40 ppm verschoben, allerdings ist dieses Spektrum bei einer deutlich
tieferen Temperatur und einer Adsorptionsrate von nur 4 ML /s gemessen worden. Die héhe-
re Adsorptionsrate verursacht eine Verschiebung von etwa 3 ppm!’. Vergleicht man damit
die Linienlagen von '*Xe auf CO/Ir(111) und auf CH3C/Ir(111) bei gleicher Temperatur
(Abb. 5.4), so erhélt man eine Anderung der chemischen Verschiebung von 61 ppm.

Die sichtbare Signalintensitdt um 10 kHz ist vermutlich auf Multilagenadsorption von
129X e zuriickzufiihren. Dies kann als Hinweis darauf genommen werden, dass die Oberflichen-

préaparation nicht optimal war.

5.3 Die metallische Oberfliche: **Xe/Ir(111)

5.3.1 Préaparation und Durchfiihrung

Literatur Die verfiighare Literatur iitber Xenon auf der Ir(111)-Oberfléche ist sehr gering,
aber unter den Edelgasen ist Xe wegen seiner starken Bindung und der damit verbundenen
hoheren Adsorptionstemperaturen ein oft verwendetes Adsorbat. Fiir die Charakterisierung
des Systems Xe/Ir(111) wird daher auf Experimente mit verwandten Substraten zuriickge-
griffen.

Wandelt und Hulse berichten in [63] iiber die Adsorption auf Pd und geben fiir die
Pd(111)-Oberflache als Struktur fiir Xenon wiederum (\/g X \/5) R30° an, wobei aber erst
eine Belegung von 0,89 ML erreicht ist!'. In [52] kommt Schlichting zu dem gleichen Ergebnis
fiir Xe/Ru(001) bei einer Belegung von 0,85 ML. Sie ldsst sich bis auf 1 steigern, wobei sich
die Uberstruktur jedoch andert. Fiir die (\/§ X \/5) R30°-Struktur geben Wandelt und Hulse
genaue Daten fiir die Adsorptionsgeometrie an und vermuten einen 3-fach koordinierten
Muldenplatz. Dagegen kommen Narloch und Menzel in [64] fir Xe/Ru(001) zu der gleichen

Struktur, aber on-top-Adsorption'? mit einem Bindungsabstand von 3,5 A.

Praparation Die Priaparation der metallischen Oberfliche beschrankt sich auf die Rei-
nigung und das Ausheilen von Defekten, um eine moglichst glatte Oberflichenstruktur zu
erhalten. Dazu wurde wie in Kap. 5.1.1 Sputtern, Heizen und Gliihen in Sauerstoff (Punkt
1-5) durchgefiihrt.

0Djeser Wert wurde aus dem Vergleich von Messungen am System Xe/CO/Ir(111) bei 4 und 40 ML/s
geschétzt.

1171 ML ist hier die maximale Menge Xe in einer Lage des Xenonfilms.

12Dieses Ergebnis war zunichst iiberraschend, es ist aber mittlerweile anerkannt.
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In der Literatur (z. B. [57]) werden teilweise deutlich hohere Temperaturen von bis zu
1000 K fiir die Os-Behandlung und 1900 K beim Ausheilen verwendet. Dies war wegen
apparativer Beschriankungen leider nicht méglich. Es ist daher anzunehmen, dass die Ober-
flache nicht vollig frei von Kohlenstoffverunreinigungen und Sauerstoff ist sowie eine erhohte

Anzahl von Defekten aufweist.

Durchfithrung der Messungen Die NMR-Messungen auf der Ir(111)-Oberfliche wurden
unter hohem Fluss mit 10 Pulsen/s unter Verwendung der RIDE-Sequenz bei Temperaturen
zwischen 91 und 108 K durchgefiihrt. Bei allen Temperaturen konnte eine oberflachenspezi-
fische Linie beobachtet werden. Zwischen den Messungen wurde der Kristall zur Reinigung
auf 300 K geheizt.

Messungen mit 4 ML /s Adsorptionsrate bei Temperaturen zwischen 83 und 91 K fiihrten
zu keinem messbaren Signal.

Fiir alle Messungen auf der unbelegten Oberfliche war zu beobachten, dass oft bei einer
Messung kein Signal gemessen werden konnte, aber bei einer sofortigen Wiederholung ein

gut sichtbares Signal vorhanden war. Fiir dieses Verhalten gibt es bislang keine Erklérung.

5.3.2 Einzelspektrum, chemische Verschiebung

Ein NMR-Spektrum von Xe auf Ir(111) ist in Abb. 5.11 abgebildet. Man sieht eine Linie
mit einer Halbwertsbreite von Af = 400 Hz und einer chemischen Verschiebung von o =
853 ppm. Im Vergleich mit Xe/CO/Ir(111) ist die Linie damit um 700 ppm verschoben.
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Abbildung 5.11: Ein NMR-Spektrum von Xe/Ir(111). Die gezeigte Messung wurde bei 91 K,
einer Adsorptionsrate von 40 ML/s und Standardbedingungen (Kap. 5.1.1) durchgefiihrt.
Die NMR-Linie liegt bei 22,21 kHz bzw. ¢ = 853 ppm und hat eine Breite (FWHM) von
Af =400 Hz. Es wurden 640 Einzelspektren aufsummiert.
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Abbildung 5.12: Die Winkelabhéngigkeit der NMR-Frequenz von Xe/Ir(111), gemessen bei
104 K unter Standardbedingungen. Die eingezeichnete Fitkurve (Gl. 5.1) liefert oy, = 1032+
11 ppm und Ao = 437 £+ 50 ppm. Die Winkelkorrektur von 6, = 5,2° wurde aus Abb. 5.5

ubernommen.

5.3.3 Winkelabhingigkeit

Die winkelabhingigen Messungen wurden bei 104 K fiir 6 zwischen 90 und 50° durchgefiihrt.
Jeder der in Abb. 5.12 dargestellten Datenpunkte wurde aus mehreren Messungen unter
Beriicksichtigung der Signalqualitdt ermittelt. Die Fehlerbalken geben die Streuung und
die Bewertung der Experimente wieder. Zu bemerken ist, dass bei §=90° besonders viele
Messungen vorhanden waren und bei #=50° die Streuung extrem gering war.

Die Anisotropie der Resonanzverschiebung kann wie bereits in Kap. 5.1.4 durch Gl. 5.1
wiedergegeben werden. Die Winkelkorrektur 6, = 5,2° wurde dabei aus der Messung von
Xe/CO/Ir(111) tibernommen, da sie sich nicht gedndert hat und damit nur zwei Fitparameter
zu bestimmen sind. Fiir die isotrope Verschiebung erhélt man o, = 1032 4+ 11 ppm und die
Anisotropie betragt Ao = 437 + 50 ppm.

5.3.4 Ausblick

Die NMR-Ergebnisse auf der metallischen Ir(111)-Oberfliche konnen an dieser Stelle nicht
im Detail behandelt werden. Die gemessenen Signale lassen sich allein durch chemische Ver-
schiebung nicht erkldren. Wie besonders an den Resultaten zur Anisotropie deutlich wird, ist
dazu eine umfassende Diskussion der Verschiebung durch die Leitungselektronen notwendig,
die den Rahmen dieser Arbeit iibersteigen wiirde. Es sei an dieser Stelle daher auf [65] von

Jansch et al. verwiesen.



Kapitel 6
Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der NMR-Experimente zur Temperatur- und Win-
kelabhéngigkeit an Xe auf CO/Ir(111) diskutiert. Im ersten Abschnitt wird die Bedeckungs-
dynamik mit Hilfe eines einfachen Modells simuliert. Diese Ergebnisse bilden die Grundlage

fiir die Diskussion der chemischen Verschiebung im zweiten Abschnitt.

6.1 Die Simulation der Bedeckungs-Dynamik

Zur Simulation der Bedeckungsverhéltnisse von Xenon auf der Oberfliche CO/Ir(111) wur-
de ein einfaches Modell zur Beschreibung der Desorption und Adsorption entworfen und
nummerisch mit Mathematica berechnet. Es folgen eine Beschreibung des Modells und die

Darstellung der Ergebnisse.

6.1.1 Das Modell

Die Beschreibung der Adsorptions-Desorptions-Dynamik umfasst insgesamt drei Komponen-

ten, namlich
e die Adsorption des (polarisierten) 2°Xe,
e die Desorption und
e den diffusiven Austausch von hoheren zu niedrigeren Lagen,

die fiir insgesamt vier Lagen simuliert wurden. Das Modell ist in Abb. 6.1 schematisch

dargestellt.

Die Adsorption Der Fluss Fyu4, des polarisierten *Xe auf die Oberfliche wurde als
konstant angenommen und die Stérke entsprechend der experimentell bestimmten Adsorp-
tionsrate vorgegeben. Die Xenonatome adsorbieren in jeder Lage i auf den nicht besetzten
Plétzen (n;_; —n;), unter denen sich besetzte Plitze der néchsttieferen Lage (i — 1) befinden;

in der ersten Lage sind das also alle freien Plitze (ng = 1). Dies entspricht der Annahme

89
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des Modellsystem zur Simulation der Adsorptions-

Desorptions-Dynamik von Xenon auf CO/Ir(111).

eines Haftkoeffizienten von eins, was durch die Ergebnisse von Schlichting [66] gerechtfertigt
erscheint.

Die effektive Adsorptionsrate verringert sich damit proportional zu n4. Bei der Inter-
pretation der Simulationsergebnisse diirfen also nur die Parameterbereiche beriicksichtigt
werden, in denen die vierte Lage leer ist. Ansonsten ist die Beschreibung nicht mehr korrekt
und das Ergebnis ist so zu deuten, dass eigentlich Multilagenwachstum herrscht, was das

Modell aber wegen der Beschrankung auf vier Lagen nicht wiedergeben kann.

Die Desorption Zur Beschreibung der Desorption wurde fiir jede Lage i die Anderung der
Bedeckung dn;/dt gemafi Gl. 2.45 eingesetzt. Dabei wurde beriicksichtigt, dass nur Atome
desorbieren konnen, die frei liegen, d. h. die von keiner héheren Lage bedeckt sind. Der
Desorptionsfluss der einzelnen Lagen ist damit proportional zum freien Anteil (n; — n;41)
der Bedeckung der Lage. Der Vorfaktor wurde in Anlehnung an [52] fiir alle Lagen gleich mit
kp = 2,5-10" Hz angenommen. Die Desorptionsenergien Ep.; wurden fiir jede Lage einzeln
festgelegt, indem sowohl TPD-Spektren aus [52] (s. Abb. 4.16) als auch das hier gemessene
TPD-Spektrum von Xe/CO/Ir(111) aus Abb. 4.15 mit dem Modell reproduziert wurden.
Fiir die erste Lage wurde Ep,; = 0,179 eV, fiir die Lagen zwei bis vier die fast identischen
Werte Ep.i—234 = 0,162, 0,161 bzw. 0,160 eV angenommen.

Die Diffusion Die dritte Komponente beschreibt den Wechsel von Xenonatomen der La-
ge i in die freien, besetzbaren Pléitze (n;_o — n;_1) der darunterliegenden Lage (i — 1). Erst
durch diesen Prozess konnten mit dem Modell die TPD-Spektren korrekt reproduziert wer-
den.

Zur Beschreibung wurde ebenfalls ein Arrhenius-Verhalten geméafi Gl. 2.42 verwendet.
Die Parameter Ep;g und Dy wurden so angepasst, dass der Austausch in einem Tempe-
raturbereich von 35-40 K einsetzt, wobei fiir alle Lagen identische Parameter verwendet

wurden.
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Das Gesamtmodell Die Differentialgleichung zur Beschreibung der Bedeckungsdynamik

der i-ten Lage lautet

dn; :
CZ = (n; — nys1) Fags (Adsorption)
— (n; — ngs)kpexp [ -2 (Desorption)
kgT
— Ep;
— n;(ni—s —n;_1) Dy exp < ? l%ﬁ) (Diffusion aus der Lage)
B
—Ep; e
+ nir1(ni—1 — n;) Do exp < ? I%H) (Diffusion in die Lage) . (6.1)
B

6.1.2 Die Simulationsergebnisse

Nach der Anpassung der Parameter wurden die Gleichgewichtsbedeckungen fiir die niedrige
(Fhqs = 4 ML/s) und die hohe Flussrate (F,q4s = 40 ML/s) im Temperaturbereich von 55 bis
90 K berechnet.

Niedriger Fluss Im oberen Teilbild der Abb. 6.2 sind die Ergebnisse fiir die Bedeckungen
n; der vier simulierten Lagen bei der kleineren Adsorptionsrate F4s = 4 ML /s dargestellt.
Fiir tiefe Temperaturen sind zunéchst jeweils alle Lagen gefiillt, bis bei 64 K sowohl die
vierte als auch die dritte Lage keine Bedeckung mehr enthalten.

Auffillig ist der extrem schnelle Ubergang der dritten Lage vom vollen zum leeren Zu-
stand, wihrend die vierte Lage eine langsame Abnahme der Bedeckung mit der Temperatur
zeigt. Letzteres ist auf die oben bereits angesprochene Begrenzung des Modells auf vier Lagen
zuriickzufiihren, die zu einer Reduktion der Adsorption durch die Bedeckung in der vierten
Lage fiihrt, wodurch der langsame Abfall von n4 verursacht wird!. Das bedeutet, dass in
dem Modell unterhalb von 7" = 64 K Multilagenwachstum einsetzt.

Zu hoheren Temperaturen hin nimmt dann die Bedeckung der zweiten Lage ab bis sie
bei 70,5 K ebenfalls leer ist. Genau bei dieser Temperatur beginnt sich auch die erste Lage
zu entleeren. In dem Bereich zwischen 64 und 70,5 K ist also die erste Lage stets vollstdndig

und die zweite Lage teilweise gefiillt.

Hoher Fluss In Abb. 6.2 unten sind die Ergebnisse fiir die hohere Flussrate F,;s = 40 ML/s
gezeigt. Sie entsprechen qualitativ den oben besprochenen Ergebnissen fiir den niedrigen
Fluss. Das Multilagenwachstum setzt jetzt allerdings schon bei 69,5 K ein und die zweite
Lage ist erst bei 76,5 K ungefiillt. Die hohere Adsorptionsrate verursacht also im Wesentli-

chen einer Verschiebung der Temperaturskala um etwa 5 K.

Vergleich mit dem Experiment Am System Xe/CO/Ir(111) wurde das Multilagen-
wachstum unterhalb von etwa 60 K beobachtet (s. Abb. 5.4). Geht man davon aus, dass

!Bei Einbeziehung einer fiinften Lage, deren Parameter mit der vierten identisch sind, zeigen die Lagen

drei und vier identisches Verhalten und die fiinfte Lage verhélt sich wie die vierte Lage in Abb. 6.2.
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Abbildung 6.2: Simulationsergebnisse zur Adsorptions-Desorptions-Dynamik. Dargestellt ist

jeweils die Bedeckung der vier simulierten Lagen als Funktion der Temperatur bei einer
Adsorptionsrate von 4 ML/s (oben) bzw. 40 ML/s (unten).
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die Temperaturmessung um 2 K zu tiefe Werte liefert (vgl. Kap. 4.4), so entspricht das
einer Temperatur von 62 K, wihrend die nummerische Simulation 64 K als Grenze fiir das
Multilagenwachstum ergibt. Die Abweichung kénnte u. a. damit zusammenhéngen, dass die
tatsichliche Adsorptionsrate kleiner ist als die in Kap. 3.3.4.5 ermittelten 4 ML/s. Bei einem
Fluss von z. B. 3 ML/s verschiebt sich der in Abb. 6.2 oben gezeigt Verlauf um knapp 1 K
zu tieferen Temperaturen.

Die Signalstérke nahm von 60 (62) bis 67 (69) K langsam ab, bei hoheren Temperatu-
ren wurden keine Messungen durchgefiihrt. Das Modell sagt fiir diesen Temperaturbereich
eine vollstindig gefiillte erste Lage voraus, wihrend die zweite Lage den gesamten Bereich
zwischen voller und leerer Bedeckung iiberstreicht.

Die Unterschiede zwischen niedrigem und hohem Fluss decken sich qualitativ mit den
experimentellen Beobachtungen (hier nicht dargestellt). Ab etwa 67 (69) K konnte unter
hohem Fluss ein Oberflichensignal beobachtet werden, bei tieferen Temperaturen war immer

(auch) ein Multilagensignal zu sehen.

Fazit Das einfache Modell liefert fiir niedrigen und hohen Fluss eine Vorhersage der Be-
deckungsdynamik. Die maximalen Temperaturen fiir das Multilagenwachstum liegen in bei-
den Fillen etwa 2 K iiber den aus den Messungen bestimmten Werten. Die Messungen an
Xe/CO/Ir(111) decken entsprechend dem Modellverhalten einen Temperaturbereich ab, in
dem die erste Lage vollstandig gefiillt ist und die zweite Lage eine Bedeckung zwischen null
und eins aufweist. Das prinzipielle Verhalten ist in einem weiten Bereich unabhéngig von

der Adsorptionsrate.

6.2 Die chemische Verschiebung

Aufbauend auf den Simulationsergebnissen zur Adsorption-Desorptions-Dynamik im voran-
gegangenen Abschnitt soll im folgenden ein detailliertes Bild der Situation von Xenon auf
der kohlenmonoxidbedeckten Ir(111)-Oberfliche entwickelt werden. Ausgehend von der in
Kap. 5.1.1 bzw. Kap. 5.3.1 beschriebenen Struktur der CO- bzw. Xe-Adsorption auf der
Metalloberfliche wird die Geometrie des Systems analysiert. Im Vorgriff auf die Ergebnisse
dieser Analyse ist die Struktur des Modells in Abb. 6.3 schematisch dargestellt.

Mit Hilfe theoretischer Werte fiir die chemischen Verschiebungen der einzelnen Bindungen
von ?%Xe in diesem System liisst sich daraus eine Vorhersage fiir die chemische Verschiebung
des Gesamtsystems Xe/CO/Ir(111) entwickeln (Kap. 2.1.3.4), die mit den temperatur- und

winkelabhidngigen NMR-Messungen zu vergleichen ist.

6.2.1 Die Modellstruktur von Xe/CO/Ir(111)

Die CO-Pufferlage Wie in Kap. 5.1.1 dargelegt fiihrte die Prdparation der Ir(111)-
Oberfliche mit CO zu einer Bedeckung von # = 1/3 ML mit einer (\/§ X \/g) R30°-Uber-
struktur [57], wie sie in Abb. 5.2 dargestellt ist. Diese Struktur ist genau wie die der Substrat-
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Xe 2. Lage

Xe 1. Lage

/ Abbildung 6.3: Das Schema der disku-
tierten Bindungs-Struktur fiir das Mo-
B, 8

Ir(111 dellsystem zur Beschreibung der chemi-
r( ) schen Abschirmung von Xe/CO/Ir(111).

Oberflichenatome hexagonal mit einem v/3-mal groferen Abstand der CO-Molekiile im Ver-
gleich zu den Ir-Atomen (vgl. Tab. 3.1), der Abstand betrigt also rco = 4,7 A. Die CO-
Molekiile stehen senkrecht auf den Iridiumatomen (on-top) und sind tiber das C-Atom an
diese gebunden [56,57].

Xe auf der CO-Lage Uber die Adsorption von Xenon auf einer mit CO préparierten
Metall-Einkristalloberflache gibt es in der Literatur keine Untersuchungen. Neben den TDS-
Messungen in Kap. 4.4 konnten auch mit der vorhandenen Apparatur leider keine weiteren
Analysen durchgefiihrt werden, so dass keine direkten Informationen iiber die Struktur und
Geometrie vorliegen. An dieser Stelle muss man sich also mit moglichst plausiblen Annahmen
behelfen.

An erster Stelle steht die Tatsache, dass Xenon auf der Ru(001)-Oberfliche, die in
Struktur und Atomabstand identisch mit der Iridiumoberfliche ist, genau wie CO in der
(v/3 x v/3) R30°-Struktur adsorbiert (Kap. 5.3.1 und [64]). Der Xe-Xe-Abstand betrigt
dann rxe = rco = 4,7 A. Der Abstand zum néchsten Nachbarn im Xe-Kristallgitter ist bei
85 K 7xe = 4,4 A (vgl. Tab. A.1). Die Monolage lisst sich auf dem Metall durch Adsorption
von weiterem Xenon verdichten bis der mittlere Abstand nur noch rx. ~ 4,3 A betrigt [52].
Dies ist im vorliegenden Fall aber unwahrscheinlich, da die Temperatur stets in der Néhe
oder sogar iiber der Desorptionstemperatur der ersten Lage war und die Bindungsenergie an
die Oberfliche, also die CO-Schicht, viel kleiner ist als an die Metalloberfldche.

Die Ubereinstimmungen der Struktur von Xenon und Kohlenmonoxid legen die Vermu-
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tung nahe, dass Xe auf der CO-Schicht ebenfalls in dieser Struktur adsorbiert, d. h. als
hexagonal dicht gepackte Lage mit einem Abstand von rx, = 4,7 A. Ein geringerer Abstand
von rxe = 4,5 A erscheint maglich, da die Wechselwirkung mit der CO-Lage relativ schwach
ist und dieser Abstand dem im Xe-Festkorper entspréiche. Das wiirde eine inkommensurable
Bedeckung bedeuten.

Uber den genauen Bindungsplatz lisst sich keine Aussage treffen. Sowohl ein on-top-
Platz wie bei der Adsorption auf Ruthenium als auch ein Muldenplatz erscheinen denkbar
und miissen noch diskutiert werden. In beiden Féllen stellt sich die Frage nach dem Bin-
dungsabstand Xe-CO. Aus [67] entnimmt man einen mittleren Abstand zwischen Xe und
dem Schwerpunkt (CM) von CO im Gasgemisch von rxe-cmcoy = 4,2 bzw. 4,4 A, wobei
das Minimum des Bindungspotentials in einem Winkel von 70-90° bzgl. der C-O-Richtung
auftritt. Eine Abschitzung iiber die Summen der Atomradien (Rxe = 2,2 A und Ro = 1,4 A)
und die Bindungslinge von 1,13 A fiir CO liefert eine Bindungslinge TXe-cM(CO) = 4,1 A

Die Rate von 4 ML /s, mit der das polarisierte Xenon auf die Oberfléiche trifft, macht trotz
der erhohten Temperatur die Ausbildung einer zweiten, evtl. sogar dritten Lage mehr als
wahrscheinlich. Darauf deuten auch die Simulationen zur Adsorptions-Desorptions-Dynamik
hin (Kap. 6.1). Die weitere Diskussion wird sich auf zwei hexagonal dicht gepackte Lagen

beschrinken, deren Fiillgrad bzw. Bedeckung ebenfalls zu diskutieren ist.

6.2.2 Die chemische Verschiebung des Modellsystems

Das Modellsystem kann auf zwei unterschiedliche Bindungstypen reduziert werden. Da sind
zum einen die Xe—Xe-Bindungen der Xe-Atome untereinander und zum anderen die Xe—-CO-
Bindung in Richtung des Substrats. Fiir beide Bindungstypen sind die Werte der isotropen
Verschiebung o, und der Anisotropie Ao in Abhéngigkeit von der Bindungsléange fiir freie
Molekiile aus Rechnungen der Gruppe von Jameson bekannt [67,68]2. Unter Beriicksichti-
gung der Winkel ¥ der Bindungen relativ zum Magnetfeld kann damit und mit Gl. 2.30
fiir jede einzelne Bindung die resultierende chemische Verschiebung o angegeben werden.
héngt dabei von der Orientierung 6 des Kristalls gegeniiber dem By-Feld ab. Im folgenden
werden daher die chemischen Verschiebungen fiir 6 = 0 und 90° bestimmt. Die Summe al-
ler Verschiebungen ergibt dann af und o9 fiir das Gesamtsystem?, das wegen der axialen
Symmetrie ebenfalls (mit Gl. 2.31) durch Gl. 2.30 beschrieben werden kann.

Der beschriebene Ansatz ignoriert bewusst den Einfluss des metallischen Substrates.
Dieser duflert sich zum einen indirekt durch die chemische Bindung der CO-Molekiile an
das Iridium. Damit verbunden ist eine Anderung der Wechselwirkung zwischen dem CO
und dem '?°Xe, was sich unweigerlich auch in einer verinderten chemischen Verschiebung

niederschlagen wird. Zum anderen konnte es auch einen direkten Einfluss geben, wenn die

2Im Falle von Xe und CO ist die Anisotropie nur fiir die beiden linearen Konfigurationen Xe-OC und

Xe—~CO berechnet worden.
3Die Indizes | und || beziehen sich beim Gesamtsystem auf die Orientierung der Oberflichennormalen

zum #uBeren Magnetfeld, die durch den Winkel 6 gegeben ist.
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CO-Pufferlage die Wechselwirkung zwischen dem 2Xe und dem Kristall nicht vollstindig
unterdriickt. Da iiber beide Effekte bislang noch keinerlei Wissen vorhanden ist, miissen sie

vorlaufig unberiicksichtigt bleiben.

6.2.2.1 Die Xe—Xe-Bindungen

Vorbemerkung Bei der folgenden Diskussion ist zu beachten, dass in der Literatur nicht
nur die chemische Verschiebung, sondern auch die Abschirmung (shielding) relativ zum freien
Atom verwendet wird. Dabei wird eine kleinere Abschirmung durch einen negativen Wert
ausgedriickt. Eine kleinere Abschirmung hat aber eine positive (Frequenz-)Verschiebung zur
Folge, weil sich dadurch die Resonanzfrequenz erhdht. Die Abschirmungen entsprechen also
nach einem Vorzeichenwechsel den in dieser Arbeit verwendeten chemischen Verschiebungen.

Um die Situation moglichst einfach zu halten, wurden fiir die Diskussion in diesem Kapitel
die hier in dieser Arbeit gemessenen Werte fiir die Verschiebung in der folgenden Diskussion

als Abschirmungen ausgedriickt.

Literatur Die chemische Abschirmung von Dimeren aus Xenon und einem weiteren Edel-
gasatom wurde von Jameson et al. in [68] untersucht. Die berechneten Abschirmungen o,
und o bzw. o, sind in Abb. 6.4 dargestellt?.

Aus den Abbildungen kann man fiir verschiedene Absténde der Xe—Xe-Bindung die ent-
sprechenden Werte fiir die chemische Abschirmung entnehmen. Fiir einige mogliche Absténde
sind diese in Tab. 6.1 aufgefiihrt.

Die Bindungs-Geometrie Ausgehend von dem im vorigen Abschnitt entworfenen Modell
kann die Wechselwirkung der Xenonatome untereinander sinnvoll in zwei Anteile zerlegt

werden:
1. Die Intra-Lagen-Wechselwirkung der Xenonatome innerhalb einer Lage und
2. die Inter-Lagen-Wechselwirkung mit den Xenonatomen in der jeweils anderen Lage.

Fiir beide betrachteten Kristallorientierungen ist das System der beiden Xenonlagen spie-

gelsymmetrisch, so dass die Geometrie nur fiir eine Lage untersucht werden muss.

1: Die Intra-Lagen-Abschirmung In jeder hexagonalen Lage ist ein Xenonatom von
sechs néchsten Nachbarn im jeweils gleichen Abstand umgeben, die Bindungen liegen alle in
einer Ebene parallel zur Kristalloberfliche und zwischen zwei benachbarten Bindungen ist
jeweils ein Winkel von 60°. Die iibernéchsten Nachbarn sind so weit entfernt, dass sie nicht
beriicksichtigt zu werden brauchen.

In der Kristallstellung 8 = 0° steht das By-Feld senkrecht auf der Oberfliche. Weil alle

Bindungen in der Oberflichenebene liegen, ist der Winkel zwischen der Bindungsachse und

4Mit GI. 2.31 kann aus den beiden letzten die Anisotropie Ao bestimmt werden.
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Abbildung 6.4: Ergebnisse von DFT- und Hartree-Fock-Rechnungen aus [68] fiir die che-
mische Abschirmung von ??Xe in Xe-Edelgas-Dimeren Xe-X als Funktion des Bindungsab-
standes rx. x mit X=Ne, Ar, Kr und Xe. Links ist die isotrope Abschirmung o;,, dargestellt.
Rechts ist die Anisotropie in der Darstellung der Maximal- und Minimalwerte der chemi-

schen Abschirmung o und o, gezeigt. Zu beachten ist die Vorzeichenkonvention (s. Text).

Tabelle 6.1: Die isotrope Abschirmung o, die Anisotropie Ao und die Extremwerte o] und

o, fiir Xe-Xe-Dimere mit drei verschiedenen Bindungsabstéinden aus [68]. Zu beachten ist
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: Xe-Ar s a
Xe-Ne ¢ o
Scaled Ar-Ar -......
: ; —
xe-x [Al

f ?/ B3LYP RHF
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43 40 60 2,0 58
4.4 -32 51 1,9 49
45 26 42 1,8 40
47 _16 2 1,6 24
4,9 11 16 1,4 15

die Vorzeichenkonvention (s. Text).
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dem Feld fiir alle Bindungen immer ¢ = 90°. Die chemische Abschirmung ist also gerade
Omtra(0°) = 60, = 6035, — 2A0 . (6.2)

Fiir 6 = 90° liegt das Byp-Feld in der Ebene der Bindungen. Die laterale chemische Abschir-

mung ergibt sich somit aus

160° 4+ 9g) — 1
! + o) = 60150 + Ao

: 3 cos’(
UIntra(goo) = Z Tiso T Ao 3 s

=1

(6.3)

wobei ¥y die Orientierung des Sechsrings bzgl. der Richtung des By-Feldes bei einer Drehung
um die Symmetrieachse angibt. Das Ergebnis ist unabhéngig von ¢y, d. h. die chemische

Abschirmung ist in Bezug auf diese Drehung isotrop.

2: Die Inter-Lagen-Abschirmung In der zweiten Lage hat jedes Xenonatom der
ersten Lage drei nédchste Nachbarn, mit denen es die Ecken eines Tetraeders bildet. Steht
das duBere Magnetfeld senkrecht auf der Oberfliache, also # = 0°, bilden alle drei Bindungen

denselben Winkel ¥ mit diesem, und man erhélt
Otnter (0°) = 30450 + Ao . (6.4)

In der anderen Kristallstellung sind die Winkel ¢ unterschiedlich und abhéngig von der
Orientierung des Tetraeders bei einer Rotation um die Oberflichennormale. Die Summe

iiber die drei Bindungen analog zu GI. 6.3 liefert
. 1
Otnter(90°) = 3050 — §Aa . (6.5)

Die Xe—Xe-Gesamtabschirmung und die Bedeckungsabhingigkeit Die gesamte
chemische Abschirmung der Xenon-Doppellage setzt sich additiv aus dem Intra- und dem
Inter-Lagenanteil zusammen. Das betrachtete Strukturmodell entspricht dabei einer Mo-
mentaufnahme des Systems, da alle Atome wegen der hohen thermischen Anregung schnell
diffundieren. Sowohl in den Lagen als auch zwischen ihnen findet gemessen an den fiir die
NMR relevanten Zeitskalen ein schneller Austausch statt. Die experimentell beobachtete
chemische Abschirmung entspricht daher der mittleren chemischen Abschirmung im Modell.

Zusétzlich geht die Bedeckung in jeder Lage ein. Die Abschirmungen wurden ja fiir die
maximale Anzahl von Nachbaratomen bestimmt. Wegen der schnellen Diffusion kann diese
maximale Wechselwirkung einfach mit der relativen Bedeckung n; bzw. ny (bezogen auf die
maximale Bedeckung in einer Lage) in der ersten bzw. zweiten Lage skaliert werden, um
diesen Einfluss zu beriicksichtigen.

Die beiden Lagen miissen hier getrennt behandelt werden, da ihre Bedeckungen i. allg.
unterschiedlich sind und ihr Einfluss nicht symmetrisch ist. Dies wird deutlich, wenn man
bedenkt, dass die Atome der zweiten Lage immer auf Atomen der ersten Lage gebunden sind.

Ihnen steht also nur der Anteil n; der Gesamtfliche zur Verfiigung. In der zweiten Lage ist
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die effektive relative Bedeckung somit n§T = n,/n;. AuBerdem ist der Inter-Lagen-Effekt fiir
ein Atom der zweiten Lage ndherungsweise immer maximal, da es sich ja immer auf den
Atomen der ersten Lage befindet.

Die Gesamtabschirmung setzt sich somit aus den folgenden vier Anteilen zusammen:
1. Die Intra-Lagen-Abschirmung der ersten Lage ist proportional zu nq;

2. Die Inter-Lagen-Abschirmung, betrachtet fiir ein Atom der ersten Lage, skaliert mit

ff __ .
ny' = ng/ni;

3. Die Intra-Lagen-Abschirmung der zweiten Lage ist ebenfalls proportional zu ngf;
4. Die Inter-Lagen-Abschirmung aus Sicht der zweiten Lage ist konstant mit nST = 1.

Mit den Gleichungen 6.2—6.5 erhélt man fiir die gesamte chemische Abschirmung der Xenon-

Doppellage fiir die Kristallstellung 6 = 0°

Jﬁ;(Xe) = N101mtra(0°) + 1 opnger (0°) + (1. Lage)
ngﬁaIntra(Oo> + niﬁo—lnter(oo) (2 Lage)
= <n1 + @> (60is0 — 2A0) + (E + 1> (30is0 + A0) (6.6)
n1 n

und fiir § = 90°

UJG_(XG) = nlalntra<900) + ngﬁalnter(900> + (1 Lage)
NS o ntra (90°) 4+ 1T o pner (90°) (2. Lage)
1
- (m + @) (60150 + Ac) + (@ + 1) (3010 — ~AG) . (6.7)
ny ni 2

6.2.2.2 Die Xe—CO-Bindung

Literatur In [67] wurde von de Dios und Jameson die chemische Abschirmung (s. o.)
von Xenon in Gasgemischen mit den Molekiilen CO5, No und CO theoretisch untersucht.
Die Ergebnisse fiir die isotrope Abschirmung oy, und die Anisotropie Ao sind in Abb. 6.5
dargestellt.

Aus diesen quantenchemischen Rechnungen kann eine Abschitzung fiir die chemische
Abschirmung durch die Wechselwirkung zwischen dem adsorbierten Xenon und den CO-
Molekiilen bestimmt werden. Dabei wird natiirlich — wie oben bereits erwdhnt — ver-
nachléssigt, dass die Kohlenmonoxidmolekiile durch die Bindung an den Iridium-Festkorper

in ihren elektronischen Eigenschaften verdndert werden.
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Die Bindungs-Geometrie Bevor die chemische Abschirmung fiir die Xe-CO-Bindung er-
mittelt werden kann, muss zunéchst ihre Geometrie diskutiert werden. In Kap. 6.2.1 wurden

zwei mogliche Plétze fiir Xe auf der CO-Pufferlage gegeben.

Die erste denkbare Moglichkeit ist ein zwei- oder dreifach koordinierter Muldenplatz. In
beiden Fillen ergibt sich eine gewinkelte Anordnung der Verbindungen Xe—O und O-C, d. h.
der Winkel ¢ (vgl. Abb. 6.5) ist nicht 0°. Fiir diese Geometrie ldsst sich zwar prinzipiell ein
Ausdruck fiir die chemische Abschirmung bestimmen, aber in [67] wurde nur der isotrope
Anteil der Abschirmung fiir eine solche Konfiguration berechnet (Abb. 6.5 links), wihrend
die Anisotropie nur fiir die linearen Konfigurationen (¢ = 0 und 180°) bestimmt wurde (Abb.

6.5 rechts). Diese Bindungsplétze konnen daher vorerst nicht weiter untersucht werden.

Als zweite Moglichkeit bleibt die Bindung des Xenonatoms genau auf einem CO-Molekiil,
also in der lineare Konfiguration Xe-OC (¢ = 0°). Die Xe-OC-Bindung ist parallel zur
Oberflachennormale des Kristalls, also fiir die beiden Kristallorientierungen # = 0 und 90°
parallel bzw. senkrecht zum &dufleren Magnetfeld. Der Einfluss der néchsten Nachbarn wird
vernachlassigt, weil dieser aus den eben genannten Griinden ebenfalls nicht berechenbar

wire. Wegen des groflen Abstandes wird der Fehler aber gering sein.

Es stellt sich noch die Frage nach dem Abstand rx. cmcoy der Bindung. Als untere
Grenze kann die Abschétzung aus den van-der-Waals-Radien aus Kap. 6.2.1 genommen
werden und als obere Grenze wird der in [67] berechnete mittlere Wert fiir den Abstand
des Xenons zum Schwerpunkt verwendet um einen plausiblen Bereich fiir die chemische
Abschirmung zu erhalten. Die so ermittelten Werte aus Abb. 6.5 sind in Tab. 6.2 aufgefiihrt.

Die resultierende chemische Abschirmung Wie oben ausgefiihrt soll die Wechselwir-
kung der adsorbierten Xenonatome nur fiir eine Bindung an ein CO-Molekiil in linearer
Konfiguration diskutiert werden. Die chemische Abschirmung im Modellsystem ergibt sich

damit direkt aus o und o, mit

aﬁ;(XefCO) = o)~0 und (6.8)
0§ (Xe-CO) = o, . (6.9)

Fiir die erste Stellung sieht man in Tab. 6.2, dass die Wechselwirkung praktisch zu
vernachléssigen ist. In der senkrechten Stellung (# = 90°) ist sie dagegen signifikant, nimmt
aber mit grofleren Abstédnden ab und erreicht fiir rxccmcoy > 4,4 A ebenfalls eine zu
vernachlassigende Grofle. Dies rechtfertigt die Beschrinkung auf den gewéhlten Bereich der

Bindungsléangen.

Die Ergebnisse hier lassen sich verallgemeinern. Aus Symmetriegriinden ist o rein dia-
und o, dia- und paramagnetisch [21]. Die diamagnetische Abschirmung ist viel kleiner als

die paramagnetische, so dass im Endeffekt o, groB, o dagegen sehr klein ist.
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Abbildung 6.5: Ergebnisse von Hartree-Fock-Rechnungen aus [67] fiir die chemische Abschir-

mung von ??Xe in Gasgemischen mit CO,, Ny, und CO.

Links ist die isotrope Abschirmung oj, als Funktion des Winkels ¢ (s. Skizze) fiir verschie-

dene Absténde rxe. cm(co) zwischen Xenon und Schwerpunkt (CM) aufgetragen.

Rechts ist die Anisotropie Ao fiir die verschiedenen Molekiile als Funktion des Abstands

rxe-oMm zwischen Xenon und dem Schwerpunkt (CM) dargestellt. Fiir Xe und CO sind bei-

de mogliche lineare Konfigurationen beriicksichtigt, im unteren Feld ist zum Vergleich oy,

gezeigt.

Zu beachten ist die Vorzeichenkonvention (s. Kap. 6.2.2.1).

rxe-cum(co) [A] ‘ Tiso (PP ‘ Ac [ppm] ‘ o [ppm] ‘ oy [ppm] ‘

4,1 15,5

22.6

0,1

22,7

4,4 7.5

8,7

1,7

10,4

Tabelle 6.2: Die isotrope Abschirmung i, die Anisotropie Ao und die Extremwerte o] und

o, fir die lineare Konfiguration Xe-OC mit zwei verschiedenen Bindungsabstédnden aus [67].

Zu beachten ist die Vorzeichenkonvention (s. Kap. 6.2.2.1).
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6.2.2.3 Die Gesamtabschirmung von Xe/CO/Ir(111)

Die Gesamtabschirmung setzt sich zusammen aus den in Gl. 6.6 und 6.7 bestimmten Anteilen
¥ (Xe) bzw. Jﬁ(Xe) der Xe-Xe-Wechselwirkung und den in Gl. 6.8 und 6.9 beschriebenen
Anteilen 0% (Xe-CO) bzw. Uf(Xe*CO) der Wechselwirkung mit der Oberfléche.

Die Beschreibung des ersten Anteils geht davon aus, dass die beobachtete Abschirmung
einer iiber beide Lagen gemittelten Abschirmung entspricht, was aufgrund der schnellen Dif-
fusion gerechtfertigt ist. Die Xe—CO-Wechselwirkung betrifft aber nur die Atome der ersten
Lage und der Anteil an der Gesamtabschirmung ist entsprechend proportional zur Bedeckung
ni. Die Ausdriicke fiir die chemische Abschirmung des gesamten Systems Xe/CO/Ir(111)

lauten damit fir
0 =0° off = o (Xe) (6.10)
und fir

6 =90° 0§ = 0% (Xe) +n0¢(Xe-CO) . (6.11)

6.2.3 Der Vergleich mit Xe/CO/Ir(111)

Vorbemerkungen Im Rahmen der Herleitung der Gesamtabschirmung fiir das System
Xe/CO/Ir(111) wurde klar, dass der Einfluss des Substrats CO/Ir(111) nur unzureichend
beschrieben werden kann, da iiber die tatsédchliche Wechselwirkung noch zu wenig bekannt
ist. Die aus der Geometrie und den Rechnungen erhaltenen Ergebnisse fiir diesen Anteil der
Abschirmung sollten daher mehr als eine erste Abschétzung betrachtet werden. Bei dem
folgenden Vergleich wird deshalb die entwickelte Beschreibung der chemischen Abschirmung
benutzt um aus den Messdaten eine Vorhersage fiir diese unbekannte Wechselwirkung zu
erhalten.

Das ist moglich, wenn die Beschreibung der Xe-Xe-Wechselwirkung durch das Modell
relativ genau ist. Einen Hinweis auf deren Giite liefert ein Vergleich zwischen Modell und
Experiment fiir die chemische Abschirmung des Xenonfilms. Der auf dieselbe Weise wie oben
bestimmte theoretische Wert fiir die Abschirmung betrigt bei Verwendung des Néchste-
Nachbar-Abstandes von rxe xe = 4,40 A aus Tab. A.1 fiir den Festkorper bei 85 K und der
Ergebnisse fiir das Xe-Xe-Dimer aus [68] opx = 120i5, = —381 £ 24 ppm. Experimentell
beobachtet wurde (Abb. B.1) bei Beriicksichtigung der Suszeptibilitéitseffekte aus Kap. 4.2.3
eine kleinere Abschirmung von opk pxp. = —331 ppm. Die Abweichung des theoretischen
Werts betrigt somit -50 ppm oder -14%.

Dieses Ergebnis ldasst sich nicht durch eine geringere Dichte des Xenonfilms erkléren.
Die Dichte miisste so stark reduziert sein, dass die Linienbreite deutlich gréfler wére als
die beobachtete. Es bleibt daher nur der Schluss, dass die Abschirmung durch das Modell
in diesem Fall zu grofl wiedergegeben wird. Eine derartige Abweichung ist fiir kondensierte
Systeme nicht sehr iiberraschend. Derselbe Effekt diirfte auch bei der Beschreibung des
Systems Xe/CO/Ir(111) auftreten, wenn auch vielleicht nicht in derselben Stérke.
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Abbildung 6.6: Die Resultate aus dem Vergleich der gemessenen Winkelabhéingigkeit mit
der theoretischen Vorhersage. Die Darstellung zeigt die Bedeckungen n; und ny der ersten
und zweiten Xe-Lage als Funktion der chemischen Abschirmung o(Xe-CO) des Substrats
fiir vier verschiedene Xe-Xe-Abstinde rxe xe = 4,3, 4,5, 4,7 und 4,9 A. Geht man von
einer zu starken Abschirmung des Modells aus (Kap. 6.2.3), miissen die in der Abbildung
angegebenen Abstinde durch geringfiigig (einige 1/100 A) kleinere ersetzt werden.

6.2.3.1 Die Winkelabhingigkeit

Ausgehend von der Annahme, dass die chemische Abschirmung durch das Modell im Hinblick
auf die Xe-Xe-Wechselwirkung gut beschrieben wird, liasst sich aus den Ergebnissen der
Winkelabhéngigkeit eine Beschreibung der Bedeckungsdynamik herleiten.

Setzt man die Ausdriicke fiir aﬁ; bzw. ¢¢ in Gl. 6.10 bzw. 6.11 mit den experimentell
bestimmten Werten aﬁxp = —194 ppm und ¢ = —150 ppm fiir die Abschirmung (Abb. 5.5)
gleich, erhélt man einen Zusammenhang zwischen den Bedeckungen n; und ny der ersten
bzw. zweiten Lage und der chemischen Abschirmung durch das Substrat, die im folgenden
mit o(Xe-CO) bezeichnet wird, auch wenn darin evtl. Anteile einer direkten Wechselwirkung
mit der metallischen Oberfliche enthalten sind. Als Parameter geht der Abstand rxe x. der
Xenonatome untereinander ein. In Abb. 6.6 sind die Bedeckungen als Funktion von o(Xe-CO)

fiir verschiedene Xe-Xe-Absténde dargestellt.

Diskussion Anhand der Resultate dieses Vergleichs lassen sich die méglichen Parameter-
bereiche fiir die Abschirmung des Substrats und die Absténde 7rxe xe in den Xenonlagen

einschranken.
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Zunéchst fallt auf, dass fiir 0(Xe-CO) < 0 ppm keine physikalisch sinnvolle Losung
existiert, da die Bedeckung der ersten Lage fiir alle Abstdnde grofler als eins sein miisste,
und fir rxe xe < 4,65 A ist auBerdem in diesem Bereich ns negativ. Damit féllt der gesamte
Bereich fiir die Substratwechselwirkung weg, der in Kap. 6.2.2.2 auf der Basis der on-top-
Bindung von Xe auf CO ermittelt wurde (vgl. Tab. 6.2). Es wird damit offensichtlich, dass die
dort beschriebenen Bindungsverhéltnisse die Situation nicht richtig wiedergeben und/oder

die Einfliisse des metallischen Substrats eine wesentliche Rolle spielen.

Fiir 7xexe = 4,3 A existiert im gesamten dargestellten Bereich von o(Xe-CO) keine
physikalische Losung, weil die Bedeckung der zweiten Lage iiberall negativ sein miisste.
Sinnvolle Losungen erhélt man erst bei grofleren Absténden, wobei sich der mégliche Bereich
der chemischen Abschirmung zunéchst von grofen Werten her zu kleineren vergréfiert. Bei
groffen Xe—Xe-Abstdnden tritt dann die an den Kurven fiir r¢. xe = 4,9 A erkennbare
Situation ein, dass oberhalb eines bestimmen Wertes der Substrat-Abschirmung ny > ny
ist, was wieder eine unphysikalische Losung darstellt. Fiir 4,9 A ist der mogliche Bereich
der chemischen Abschirmung dadurch auf etwa 4-20 ppm beschrinkt. Fiir noch groflere

Absténde existieren wie schon fiir sehr kleine keine Losungen mehr.

Die Diskussion bislang zeigt also, dass der Abstand der Xenonatome untereinander in
einem Bereich von etwa 4,5-4,9 A liegen muss, was mit den Erwartungen aus Kap. 6.2.2.1
iibereinstimmt. Weiterhin ist der Wert der chemischen Abschirmung durch das Substrat auf
positive Werte begrenzt, was im Widerspruch zu den Erwartungen an ein , freies” System
Xe-CO steht, d. h. ohne die metallische Ir-Oberflache. Eine weitere Begrenzung auf Werte
unter 100 ppm, die auch den in Abb. 6.6 gewihlten Parameterbereich rechtfertigt, wird im

folgenden Abschnitt erfolgen kénnen.

Betrachten wir nun das Verhéltnis der Bedeckungen ns/n; in Abb. 6.6 in dem Bereich
der physikalisch sinnvollen Losungen. Geht man dabei von der Situation aus, wie sie durch
die Simulationen in Kap. 6.1 gezeichnet wurde, d. h. im Wesentlichen n; = 1, so schrankt das
den Wert von o(Xe-CO) unabhéngig von rx. x. auf einen sehr kleinen Bereich zwischen etwa
0-10 ppm ein. Durch unterschiedliche Xe—Xe-Abstdnde innerhalb des sinnvollen Bereichs

lassen sich dabei fiir ny praktisch alle moglichen Werte zwischen 0 und 1 ML erkléren.

Diese Situation lasst also auf der einen Seite eine sehr flexible Erkldrung verschiedener
Bedeckungen ny zu, schrankt aber auf der anderen Seite den Bereich der chemischen Ab-
schirmung des Substrates sehr ein. Solange es dafiir keine Begriindung gibt, l4sst sich daraus
nur der Schluss ziehen, dass die Beschreibung der Bedeckungsdynamik in Kap. 6.1 aufgrund

des sehr einfachen Modells nicht realistisch genug ist.

Kehren wir daher die Diskussion um und beschreiben die Bedeckungsdynamik aus der
Sicht der chemischen Abschirmung. Aus Abb. 6.6 entnimmt man dann fiir den gesamten
Bereich der chemischen Abschirmung o(Xe-CO), dass beide Xenonlagen mehr oder weniger
gefiillt sind, wobei sich die Bedeckungen der Xenonlagen sowohl mit grofleren Werten von
0(Xe-CO) als auch mit grofleren Abstédnden rx. xe angleichen. Wie schon oben erwihnt

fithren sehr grofle Abstdnde wiederum zu einer Einschrankung des Abschirmungsbereiches,
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Abbildung 6.7: Vergleich der chemischen Abschirmung o aus dem Modell als Funktion
der Xe-Gesamtbelegung ng = ny + ne mit der gemessenen Temperatur- bzw. Bedeckungs-
abhéngigkeit. Die Modellannahmen, aus denen sich die drei Kurven ergeben, sind im Text
beschrieben.

well teilweise ny > ny wird.

Das wiirde anschaulich bedeuten, dass sich unter den Gegebenheiten des Gleichgewichts
zwischen Adsorption und Desorption auf der Oberfliche Xenoninseln bilden, die in einem
teilweise (je nach Parametern) erheblichen Umfang doppellagig wiren, wihrend daneben
unbedeckte Bereiche existieren. Dieses Bild deckt sich mit der beobachteten Neigung von

Xenon Inseln zu bilden (z. B. [69]) und ist daher durchaus nicht unrealistisch.

6.2.3.2 Die Temperaturabhingigkeit

Die im Experiment beobachtete Temperaturabhéngigkeit (Kap. 5.1.3) ldsst sich am besten
durch eine Bedeckungsabhéngigkeit erklédren. Dafiir sprechen auch die Ergebnisse in Kap.
6.1. Der Vergleich des Modells mit den Experimenten beschréankt sich auf die Kristallstellung
6 = 90° und damit auf Gl. 6.11. Der Parameterraum ist im Vergleich zur Diskussion der
Winkelabhéngigkeit entsprechend wenig eingeschréinkt.

In Abb. 6.7 ist fiir drei exemplarische Modellannahmen die Bedeckungsabhéngigkeit der
chemischen Abschirmung aus GIl. 6.11 dargestellt. Die breite Markierung kennzeichnet den
Bereich, in dem die Messwerte liegen. Es ist zu beachten, dass die Bedeckung mit fallender
Temperatur steigt und die chemische Abschirmung aufgetragen ist. Der in Abb. 5.4 gezeich-
neten Ausgleichsgeraden entspricht hier also eine fallende Kurve innerhalb des markierten
Bereiches.
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Fiir alle Kurven wurde ein Xe-Xe-Abstand von 4,7 A angenommen.

Kurve a Fiir diese Kurve wurde die Bedeckung entsprechend den Ergebnissen aus Kap.
6.1 beschrieben, d. h. zun&chst wird nur die erste Lage gefiillt bis sie bei ng = 1 voll ist,
und dann wird die zweite Lage gefiillt. Der Lagenwechsel ist durch den Knick in der Kurve
erkennbar. Fiir 0(Xe-CO) wurden 10 ppm gewéhlt. Eine Anderung der Substratabschirmung
bewirkt bei diesen Annahmen vor allem eine Verschiebung der Kurve in y-Richtung.

Der relevante Kurvenabschnitt, der den experimentellen Bereich schneidet, ist relativ
kurz, zeigt also eine starke Bedeckungsabhéngigkeit und liegt in dem Bereich, in dem die
Bedeckung der zweiten Lage variiert. Das bedeutet fiir das Experiment, dass sich die Bede-
ckung der zweiten Lage innerhalb des gesamten Temperaturbereichs von 7 K nur von etwa
0,25 auf 0,08 ML reduziert hitte. Wihrend also die erste Lage in Ubereinstimmung mit
Kap. 6.1 immer vollstdndig bedeckt sein miisste, stimmt das Verhalten der zweiten Lage
iiberhaupt nicht mit den dort erhaltenen Resultaten {iberein.

Dieser Widerspruch lasst sich nicht auflosen. Wie man im rechten Teil von Abb. 6.7
sehen kann ist die Bedeckungsabhéngigkeit bei ny = 1 ML unabhéingig von o(Xe-CO), und
fiir kleinere Xe—Xe-Abstdnde wird sie noch stiarker. Die folgenden Kurven wurden daher
mit Bedeckungsverldufen berechnet, die sich nicht an der simulierten Bedeckungsdynamik

orientieren.

Kurve b Fiir diese Kurve wurde der Verlauf der Bedeckung mit n; = 3/4ng und ny =
1/4ne modelliert, fiir 0(Xe-CO) wurden wieder 10 ppm angenommen. Der Punkt, an dem
die erste Lage vollstandig gefiillt ist, ist wieder an dem Knick zu erkennen. Die Wachstumsbe-
dingungen entsprechen damit einem Inselwachstum, bei dem 1/3 der Inselflache doppellagig
bedeckt ist.

Diesmal verlduft der Kurvenabschnitt im experimentellen Bereich flacher und die Bede-

ckung der ersten Lage durchlduft fast den gesamten Bereich zwischen 0 und 1 ML.

Kurve ¢ Der Bedeckungsverlauf entspricht bei dieser Kurve ny = 2/3ng und ne = 1/3ng,
d. h. die Hélfte der Inselflichen wéire zweilagig. Die Abschirmung des Substrats wurde dies-
mal mit o(Xe-CO) = 40 ppm angenommen.

Der Kurvenverlauf ist sehr dhnlich zur Kurve b, allerdings ist der relevante Abschnitt

wieder etwas kiirzer und entsprechend steiler.

Fazit Die drei Kurvenverldufe haben gezeigt, dass auch bei diesem Vergleich die Simulation
der Adsorptions-Desorptions-Dynamik in Kap. 6.1 leider keine sinnvolle Beschreibung der
NMR-Experimente gestattet. Exemplarisch konnte gezeigt werden, dass es mit alternativen
Bedeckungsverldufe plausiblere Beschreibungen (Abb. 6.7 b,c) gibt. Bedingt durch die vielen
freien Parameter lassen sich aber in diesem Fall keine weiteren Aussagen treffen, mit einer

Ausnahme: Fiir sehr grofie Werte von o(Xe-CO) kehrt sich die Bedeckungsabhingigkeit
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um. Da dies definitiv im Widerspruch zu den experimentellen Ergebnissen steht, konnen

chemische Abschirmungen von ¢(Xe-CO) > 100 ppm ausgeschlossen werden.

6.2.3.3 Schlussfolgerungen

Sowohl bei dem Vergleich der theoretischen Modellierung der chemischen Abschirmung fiir
das System Xe/CO/Ir(111) mit den winkelabhéngigen Messungen als auch bei der Diskussion
der Temperaturabhéngigkeit gelangt man zu dem Schluss, dass die Xenonbedeckung auch fiir
kleine Bedeckungen stets zweilagig ist. Dies spricht fiir ein Inselwachstum, dass fiir Xenon
auch in anderen Situationen beobachtet wird. Deshalb wird die chemische Abschirmung
durch die Xe-Xe-Wechselwirkung dominiert.

Das Ergebnis steht damit aber auch klar im Widerspruch zu der Simulation der Bede-
ckungsdynamik. Das ist auch nicht allzu verwunderlich, da das verwendete Modell bewusst
sehr einfach gehalten war. Eine Zusammenarbeit mit anderen Arbeitsgruppen, die sich auf
dieses Gebiet spezialisiert haben, konnte hier eine wesentliche Verbesserung und damit eine
weitergehende Interpretation der Daten ermdoglichen.

Ein weiteres Ergebnis dieses Kapitels ist eine Aussage zu dem erwarteten Wert fiir die
durch das Substrat verursachte chemische Abschirmung. Die Wahl sinnvoller Parameter
erfordert ein o(Xe-CO) im Bereich zwischen 0 und 100 ppm, wobei ein Wert nahe 0 wahr-
scheinlicher ist. Aus der theoretischen Vorhersage aufgrund der Wechselwirkung mit dem CO
hétte man hingegen einen Wert zwischen -30 und -10 ppm erwartet. Dies zeigt offensichtlich,
dass der Einfluss des metallischen Kristalls nicht zu vernachléssigen ist. Ob dieser Einfluss
allein auf der sicherlich vorhandenen Verédnderung des CO-Molekiils, das an die metallische
Oberflache gebunden ist, beruht oder auch eine direkte Wechselwirkung zwischen Xenon und
Iridium stattfindet, kann dabei noch nicht unterschieden werden.

Eine Diskussion der Ergebnisse fiir Xe auf CH3C/Ir(111) mit einem vergleichbaren Modell
erscheint angesichts der Probleme in Bezug auf die Modellierung der Substrat-Abschirmung
und die wenigen vorliegenden Messdaten fiir dieses System noch nicht sinnvoll moglich. Der
beobachtete Unterschied in der chemischen Abschirmung dieser Oberfliche beweist aber, dass
trotz der Dominanz des Xe-Xe-Wechselwirkung die gemessenen chemischen Abschirmungen
oberflachenspezifisch sind. Gezielte quantenchemische Rechnungen fiir diese Abschirmung

wiirden die Analyse beider Systeme sehr unterstiitzen.



Kapitel 7
Zusammenfassung

Unter Verwendung von hoch polarisiertem '?*Xe wurden erstmals erfolgreich Experimente
mit konventioneller Puls-NMR auf einem Ir-Einkristall durchgefiihrt.

Der Einfluss unterschiedlicher Praparationen des Substrats auf die chemische Verschie-
bung konnte nachgewiesen werden. Fiir Xe/CO/Ir(111) und Xe/CH3C/Ir(111) liegen sie bei
o = 153 ppm bzw. o = 193 ppm. Fiir Xe/Ir(111) wurde o = 853 ppm gefunden. Dieser Wert
liegt weit auBlerhalb dessen, was man fiir physisorbiertes Xenon erwartet (vgl. Abb. 7.1).

Das System weist einen hohen Ordnungsgrad auf und macht es damit moglich, die Aniso-
tropie der chemischen Verschiebung gezielt zu untersuchen. Fiir Xe/CO/Ir(111) erhélt man

Xe on
Xeog_ Xer Xer [Cerxe]+ Pt/Na-Y
v
| | | T
7500 5000 2500~ 0, "PM
Xe™

Xe/Polyethylene  Xe/Na-Y 93% Xe/Ag-Y

ref.
solid liquid |
N | | L
300 200 100 0 -40 PPM
Xe/H,S(s) Xe/H,O(l) Xe/Polyacrylic
Xe/Quinol

Abbildung 7.1: Uberblick iiber chemische Verschiebungen von '?°Xe in verschiedenen Um-
gebungen bzw. Verbindungen aus [70]. Der vergrofiert gezeigte Bereich umfasst die physi-
sorbierten Systeme. Die hier gefundenen Werte fiir die verschiedenen Oberflachen sind zum

Vergleich eingezeichnet.
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Oiso = 165 £ 1 ppm und Ao = 43 + 3 ppm. Fiir Xenon auf der metallischen Oberflache
sind die gemessenen Werte oy, = 1032 + 11 ppm und Ao = 437 £+ 50 ppm iiberraschend
grofl. Auflerdem konnte die Temperaturabhéingigkeit der chemischen Verschiebung bestimmt
werden.

Zur Interpretation der Resultate wurden Modellrechnungen fiir die Bedeckungsdynamik
des Systems Xe/CO/Ir(111) durchgefiihrt. Durch den Vergleich der Winkel- und Tempera-
turabhingigkeit mit Rechnungen fiir die chemische Abschirmung von ?*Xe in molekularen
Systemen im Rahmen eines Modells konnte gezeigt werden, dass die Xenonbedeckung auch
bei hohen Temperaturen bzw. niedrigen Bedeckungen, zweilagig sein muss. Dieses Ergebnis
widerspricht den Resultaten der o. g. Modellrechnungen und deutet auf das in der Literatur
oft beobachtete Inselwachstum von Xenon hin. Fiir die Wechselwirkung mit dem Substrat
konnte eine Vorhersage fiir die chemische Abschirmung erarbeitet werden. Diese kann durch
weitere quantenchemische Rechnungen {iberpriift werden.

Die Anwendung der NMR zur Untersuchung der Adsorptions-Desorptions-Dynamik wird
am Beispiel von Verweilzeitmessungen von Xe/CO/Ir(111) demonstriert. Weil das System
sich dabei im Gleichgewicht befindet, ist die Untersuchung mit konventionellen Methoden
nicht mdéglich. Das iiberraschende Verhalten der Verweilzeit kann durch ein einfaches Modell
erklart werden. Dazu ist die Annahme einer Hypothese notwendig, die bislang noch nicht
bestétigt werden konnte.

AuBerdem wurden Experimente an hoch polarisierten Xenonfilmen présentiert. Die po-
larisationsinduzierte Resonanzverschiebung kann zur in situ-Bestimmung der erzielten Po-
larisation des Xenons genutzt werden, Polarisationen bis zu P, = 0,8 konnten nachgewiesen
werden. Der Einfluss der Magnetisierung des Films selbst und des Substrats auf die Reso-
nanzfrequenz konnten durch nummerische Simulationen vollstdndig erkldart werden. Damit

ist es moglich, winkelabhéngige Messungen bzgl. dieser Einfliisse zu korrigieren.

Ausblick Essentiell fiir den weiteren Erfolg des Projektes wird der Ausbau der Apparatur
zu einer vollwertigen Oberflichen-NMR~Apparatur sein. Dazu gehort das Standardrepertoire
der Analytik um die untersuchten Oberflichen einwandfrei charakterisieren zu kénnen. Dazu
gehort aber auch ein leistungsfahiges NMR-Spektrometer, das die Nutzung der vielfiltigen
existierenden Puls-Techniken in groflerem Umfang als bisher gestattet.

Damit wird es moglich sein, state-of-the-art-Oberflichenphysik mit den Moglichkeiten
der NMR zu verbinden. Ein interessantes Gebiet, das bislang noch nicht untersucht werden
konnte, konnte z. B. die Diffusion der Adsorbate auf der Oberflidche sein. Experimente mit
NMR an Li auf Ru(001) bei sehr hohen Temperaturen haben hier erst kiirzlich tiberraschende
Resultate erbracht.

Nicht zuletzt wird auch die Verwendung von Oberflichen wie Ru(001), fiir die mehr
experimentelle Vergleichsdaten vorliegen, zum besseren Versténdnis beitragen. Die enge Zu-
sammenarbeit mit der theoretischen Seite wird weiterhin unentbehrlich sein um die neuen
Moglichkeiten, die sich durch die Nutzung der NMR auf Einkristalloberflichen ergeben, voll

zu nutzen.



Anhang A

Eigenschaften von Xenon

A.1 Allgemeine Angaben

Eigenschaft (Referenz) | Wert

Name (a) gr. (evos (xenos) dt. ,fremd”
Schmelzpunkt (a) Ty=161,4 K (1013 mbar)
Siedepunkt (a) Tp=165,15 K (1013 mbar)
Tripelpunkt (b) Tr=161,396 K, pr=0,81668 bar, pr=1,110 g/cm?
Kritischer Punkt (b) Tx=289,740 K, px=>58,400 bar
Spez. Dichte (b) m=2,945 g/cm? (165 K)

pg=5,900 g/1 (1013 mbar, 0° C)
Kristallstruktur (d) fee
Gitterkonstante (c,d,e,f) | a=6,35 A (161 K, e), a=6,22 A (85 K, c,e),

(s. a. Abb. A.1) a=6,20 A (58 K, f), a=6,13 A (0 K, c)

Anzahl-Dichte n=1,492 - 10*® m=3 (161 K), n=1,587 - 10%® m—3 (85 K),
(siehe unten) n=1,603 - 10%® m~3 (58 K), n=1,658 - 10%® m~3 (0 K)
Kernspin (a) I=1/2

Gyromagn. Verhéltnis (a) | v/27r=-11,8604 MHz/T
Kernmagn. Moment (a) | u= —0,7779763uy = —2,452533 - 1078 eV/T
Magn. Suszeptibilitit (g) | xxe = —15-107% (SI)

Tabelle A.1: Einige physikalische Eigenschaften von Xenon bzw. 129Xe. Referenzen: a: CRC
Handbook [37]; b: Gase-Handbuch [71]; ¢: Sears & Klug [72]; d: Kittel [20]; e: Yen & Norberg
[46]; f: Ashcroft & Mermin [73]; g: CRC Handbook [74]. Die Anzahldichte n wurde aus der
Gitterkonstanten a berechnet mit n= 12/(a37).
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A.2. GITTERABSTAND IM FESTKORPER 111

A.2 Gitterabstand im Festkorper

I | ! | ! | ! | ! | ! | ! | '-
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Abbildung A.1: Gitterabstand a von Xenon im Festkorper nach [72], darin ein Zitat einer
weiteren Arbeit fiir T=20-120 K. Der Datenpunkt bei 161 K ist [46] entnommen.
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A.3 Dampfdruck

Abb. A.2 zeigt den Verlauf des Dampfdruckes von Xenon zwischen 40 und 300 K. Die
Vergroflerung zeigt den fiir die Experimente relevanten Temperaturbereich. Fiir die Verwen-
dung von fliissigem Stickstoff bzw. Argon als Kiihlmittel ergeben sich pggmpf(77,4 K) =
3-107° mbar bzw. ppe, (87,3 K) =4-107 mbar.

E ! T T T T T T T T =
10° —
2 ——AVS Guide
10 — — Handbook
- - - Messer
----Leming et al.

RN
o
A
R e

60 | 70 80 100

50 100 150 200 250 300
T [K]

Abbildung A.2: Der Xenon-Dampfdruck fiir Temperaturen zwischen ca. 40 und 280 K nach
[75,37,71,76]
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A.4 Isotopen-Zusammensetzung

In Tab. A.2 sind die Zusammensetzung des verwendeten, bzgl. des Isotops 129 angereicher-
ten Xenongases und die natiirlichen Isotopenhéufigkeiten angegeben. Die Abb. A.3 zeigt

Massenspektren des angereicherten und natiirlichen Xenons.

21 a -
E
T
)
o 1L i
n
= o
Isotop | ang. [%] | nat. [%] | rel. Anr. G | x100; x 100
124 0,13 0,096 1,35 L
126 0,26 | 0,090 2,89 A N
128 | 275 1,02 14,32 =
129 711 | 264 2.69 = ]
130 0,51 4,1 0,13 2
131 021 | 212 0,01 2 ]
132 0,19 | 26,9 0,01
134 0,06 10,4 0,01 0% 2% 126 128 130 132 134 136 138
136 0,03 89 0,00 Massenzahl
Tabelle A.2: Die Isotopenhéufigkeiten im an- Abbildung A.3: Massenspektren von
gereicherten [77] und natiirlichen [78] Xenon, angereichertem (a) und natiirlichem

relative Anreicherung,. (b) Xenon.



Anhang B
Frequenz-Kalibrierung

Zur exakten Kalibrierung der Frequenzverschiebungen bei NMR-Experimenten wird die Re-
sonanzfrequenz einer Referenzsubstanz, bei Xenon z. B. die des Gases, als Standard zu
verwenden und die ppm-Skala darauf bezogen. In Abb. B.1 ist das NMR-Spektrum einer
entsprechenden Messung in der UHV-Apparatur dargestellt.

Um die Gaslinie messen zu konnen wurde die Apparatur mit 1 mbar Stickstoff gefiillt.
Dadurch bildet sich beim Einlassen des polarisierten Xenons fiir kurze Zeit im Bereich der
Detektionsspule ein ausreichend grofier Xenonpartialdruck. Auf dem Kristall, der auf 85 K
gekiihlt war, bildet sich dabei tempordr ein Xenonfilm. Dadurch koénnen gleichzeitig die

Signale des Xenongases bei ca. 5 kHz und des Festkorpers bei rund 12 kHz gemessen werden.

0O 200 400 ppm

—_—

o

NMR-Signal [a. u.]

Gas FK

.0““5““10““15““20““25
Frequenz [kHZ]

Abbildung B.1: Spektrum zur Frequenzkalibrierung, Kristalltemperatur 85 K. Links:
Referenz-Linie von '*Xe-Gas (ca. 1 mbar). Rechts: Linie des kondensierten Xenons bei
321 ppm. Unter Beriicksichtigung der Suszeptibilitéitseffekte des Xenonfilms und des Ir-
Kristalls (Kap. 4.2.3) ergibt sich die chemische Verschiebung des Xenon-Festkorpers zu

OFK,Exp. = 331 ppm.
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Anhang C

Glossar

AES:

FID:
FWHM:
FFT:
FT-IRAS:
LAr:

LEED:

LNgi

ML:

QMS:
STM:

TDS:

Auger Elektronen Spektroskopie; Methode zur oberflichennahen Analyse der Materi-

alzusammensetzung

Freier Induktionszerfall (Free Induction Decay); Signalform in der Puls-NMR

Volle Halbwertsbreite (Full Width Half Maximum); Ma$ fiir die Breite eines Signals
Schnelle Fouriertransformation (Fast Fourier Transformation)
FourierTransform-InfraRot- Absorptions-Spektroskopie

Fliissig-Argon

Niederenergetische Elektronenstreuung (Low Energy Electron Diffraction); Methode

zur Strukturanalyse von Oberflachen
Fliissig-Stickstoft

MonoLage; eine monoatomare Schicht, entspricht fiir Xenon 5 - 10* Atome/cm? bzw.

3,9 - 10'* Atomen auf dem verwendeten Kristall
Quadrupol Massen-Spektrometer; Gerat zur massenselektiven Gasanalyse
Raster-Tunnel-Mikroskop (Scanning Tunneling Microscope)

Thermische DesorptionsSpektroskopie; u. a. zur Charakterisierung in der Oberflachen-

forschung oft verwendete Methode
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