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Gliederung

m Einleitung
m Warum HREEL-Spektroskopie ?

m Wie funktioniert HREELS ?

s Aufbau
m Funktionsweise
m Prozesse

m Was wird Wie gemessen ?
m Auswertung von Messdaten ?
m Zusammenfassung




. : FK = Festkorper
Elnleltung OF = Oberflache

m Verfahren zur Analyse von Schwingungsenergie auf
FK-OF unterhalb der Aufldsung von IRS

m 1972 Entwicklung von EELS durch H. Ibach und
D. Bruchmann, Forschungszentrum Julich

m 1982 Erweiterung zum HREELS

m 1987 Weiterentwicklung zum SPEELS und EELS in TEM




I
Warum HREELS ?

Analyse von Festkorperoberflachen:

Phononen - Gitterschwingungen

Vibronisches Verhalten von Adsorbaten

m Schwingungsenergien auf OF

m Rlckschluss auf Anordnung der Adsorbate auf OF
m Dissoziationsenergien auf der OF

speziell im Bereich niederenergetischer
Schwingungsmoden



Wie funktioniert HREELS

Grundlagen:

m Inelastische Streuung niederenergetischer
Elektronen an FK-OF

m Energielbertrag = Anregungsenergie einzelner
Schwingungsmoden

m Elektronenenergie: 2 -5¢eV
m Energieauflosung: 0,5 — 20 meV
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Schematischer AUFBAU

m Gesamte Apparatur im UHV




"
Elektronenquelle

m GlUuhkathoden

Direkte / Indirekte Heizung von
Wolframwendel moglich

Hauptsachlich Verwendung von LaB; —
Kathoden

Schmalere Energieverteilung

LaBg besonders geeignet fur
Elektronenmikroskope und Elektronenstrahlen
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Elektrostatische Linsen
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Monochromatoren

LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL

parallel plate
condensor / mirror

Nur unter Verwendung
elektrostatischer Felder

AE . .
127° cylindrical — =As+Ba"+Cp
EO
deflector
Analyzer A B C n
Plane
mirror 30° 3/1 92 1 3
Clyindrical
. deflect 2/ 4/3 1 2
180° spherical to7e r
deflector Spherical
deflector 1/r 1 0 2
180°
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Erwartungen

m Monochromatische Elektronen mit
geringer Energiedifferenz AE

m Hohe Intensitat des Elektronenstrahls
m [echnisch einfacher Aufbau
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Bedingung

Zentripetalkraft = elektrostatische Kraft

2
2FE
F=" —Z20_(.E =F
r r

AV
IHLFOJ
I”;.

E, lineare Funktion von AV:  E,

Elektrische Feld: E, =

1
r

€

= AV
2-In(r, /1)




Zylinderdeflector




Elektronen Trajektorie

y) = y, cos J55)+4~AE
r r 2E,

w7

+ra’ %cos[\/aﬁj—lcos 222 3 +...
3 r 24 r 8

Fokussierung tritt auf, wenn der von a linear
abhangige Term verschwindet:

r7 T
X, =—= — O=-"F==127°
T2 V2
B AE 4, :
yz——y1+rF——r0{ Il X=X,

Optimum deflection angle for cylindrical and spherical electrostatic spectrometer
D. Roy and J.D. Carette, Appl. Phys. Lett. 16, 413 (1970)
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Detektoren

m Kanalelekironenvervielfacher (Channeltron)

HV
— i
=i

Samiconducting
layear

lan Secondary Glass Qutput
alactrons channal alecirond
wall
HIGH SECONDARY EMISSIVE

SEMICONDUCTIVE SURFACE

CASCADING
INCOMING ELECTRONS
RADIATION

PREAMP

CHARGE %é@\\”g

COLLECTOR



Experimenteller Aufbau

Machanaolysaotor Streuroum Frobe

Hauptmorochromotor

Ermissionssystem

Vormonochromator

magnetische Abschirmung (meist aus Mu-Metall [76.6% Ni, 14.7% Fe, 4,5% Cu, 3.3% Mo])
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Technische Realisierung

AE=10 méV
& .

L e
 ; e
— b
"F*-__-- i AIEE‘I '-"'

-

max. exp. Auflosung: 0,5 meV

max. theo. Auflosung: 0,3 meV




Streuprozesse

m Elastische Streuung

m [nelastische Streuung
Dipol Streuung
StoRstreuung (impact scattering)
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Elastische Streuung

m Energieerhaltung
E'=F’
m Impulserhaltung

—

kil=k*
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Inelastische Streuung

m Energielbertrag
E°=E -hw

m ImpulsUbertrag

—

ks_lgi

-|4]

an — k|f — 4



Dipolstreuung - Langreichweltig

Dipol wird aus Elektron
und dessen Bildladung
erzeugt

Molekul-, Adsorbat-
Substratschwingungen
iInduzieren
Dipolmomente

Dipole senkrechter zur
OF werden detektiert

Dipole parallel zur OF
bilden Quadrupole

Wirkungsquerschnitt
von Quadrupolen
wesentlich kleiner als
bei Dipolen

Hautsachlich Detektion
von Dipolen

]
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Bildladung
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Dipolstreuung

m Es geltendie
Dipolauswahlregelen:

Al=+1 ; Am=0, +1
m Charakteristisch ist die schmale

Winkelverteilung ¢, um das
Maximum in spekuslarer Richtung

m  Streuwinkel: 9 ha
2F,
m Beispiel:
E,=2eV, hw = 100meV
—0=14°
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StoBstreuung - kurzreichweitig

m Direkte Wechselwirkung mit Atompotentialen der
OF.

m Keine Dipolauswahiregeln:
Anregung von Schwingungen parallel zur
Oberflache

m Streuwirkung in groBen Raumwinkelbereich

m Intensitat des Messsignals wesentlich geringer
als bei Dipolstreuung

m Winkelabhangige Messung ergibt zusatzliche
Strukturaufklarung



Impulsubertrag

f f
-|sin & — /1—7;—(0 sinﬁf

Mit spiegelndem Reflex ¥, =¥,

_+2myE;
h

und 7Aw<<E folgt.

fff,; // 77 :’f/xﬂf 77

ha) / .-'.-'.-".l_...__.-"f,.-:" _, _\_,.;1_,,,.-' f';;’:r,-"’f

~——k, sind N
9 = 2F,

Py A - . “.
Probe 7 ffs ' ’ffj-”*’f*l”j”f}/{; 7



Impulsubertrag

ENERGY LOSS hw (eV)

05

EoleV)

— 2015 9

10 l15

0. 02 0.3
WAVEVECTOR TRANSFER q, (&)




"
Spiegelnder Reflex

m Spiegelnder Reflex fur 50°- 70°

m Energieverlustspektrum wird
hauptsachlich im spiegelnden Reflex
aufgenommen um Impulsibertrag auf
Oberflache zu minimieren

m GroBtmogliche Intensitat
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Messung

m Intensitat-Energie-Profil  I(E)
m |ntensitat-Winkel-Profil I(Js)
m Energieverlustspektrum I(AE)

k ' E—-AE
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Verwendung von HREELS

m Strukturaufklarung von Oberflachen
Phononen / Gitterschwingungen

Adsorbatschwingungen
m Schwingungsenergien auf OF

m Rlckschluss auf Lage der adsorbierten Atome,
Molekule

m Dissoziationsenergien
(Plasmonen, lonisations-, Feinstrukturkanten)
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Spektrum von reinem Cu(110)

[1/cm]
-200 -100 0 100 200
70000 T T ' I T | ' T LA N
" [\ Cu(110) | E, =44 eV
60000 - — _
3 sauber AE = 3,9 meV
50000 l (9i = 60°
5}
3
— 40000
Q
o
= 30000
(0
N
20000
10000
0‘ 1 1 1 i } 1 ] | 1 i
-30 -20 -10 0 10 20 30

Energieverlust [meV]
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Adsorption

m Beil der Adsorbtion von Atomen und Molekllen
auf OF unterscheidet man zwischen,
Physisorption

= Die Physisorption beschreibt alle Adsorptionen, die zu keiner
Veranderung der chemischen Struktur des Adsorbats flhren.

Chemisorption

m Bei der Chemisorption wird die chemische Struktur des
Adsorbats verandert.

s Haufig muss Aktivierungsenergie tberwunden werden.



"
Frustration von Freiheitsgraden

m 3N Freiheitsgrade fir ein N-atomiges Molekdl in der
Gasphase,

3 Translations-, 3 Rotations- und 3N-6
Schwingungsfreiheitsgrade

m Lineare Molekule (H,, O,, CO),

3 Translations-, 2 Rotations und einen Freiheitsgrad der
Schwingung

m Adsorbtion auf der OF bedingt Transformation aller 6
Moden in Schwingungsmoden

m Bildung von frustrierte Translationen und Rotationen
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Absorbatschwingungen

am Beispiel des CO-Molekiils

Spitzenlage (on top) Bruckenlage

O O

C C Metallschwingung

M MM 400 cm-!

O O

C C Streckschwingung

M MM 1900 cm!

O O O .

C C C frustrierte e“'Le

| / A\ I Rotationen X

M M M M S- %
200 cm” \?\ . GS(\

0 0 0 A0

C C C frustrierte

| / \ I TR statidrérineV = 2:1020 J

M M M M
650 cm-!



Adsorbtionsgeometrien

Charaktertafel
_Cdv E 2Cs Cz 20y 209 ‘ \%_‘

Ay |1 LA B 1, 2

Az 1 1 -1 -1 -

By 1 -1 1 1 -1

B2 -1 -1 1 1 1

E 2 0 -2 Q 0 3'+5°, 4':6°

Cay E C: oa op -O—Q | ,g,,

Ay 1 1 1 1 1, 4 1, 2

Az 1 1 -1 1 6

B4 1 -1 1 1 5 5, 6

Bz 1 -1 -1 1 2, 3 3, 4

' Q

Cs E o | ‘@_‘ rgv

A 1 1 1, 4, 5 1, 2, 5, &

A" |1 -1 |2,3, 6 3, 4

1 I

| &2 | & -
z A | ‘ 1-6 | 1 - 6
(m ‘ . x Enthalt Symmetrieelemente und ist
C., C, C, c, irreduzible Darstellung einer Punktgruppe

(spezielle Symmetriegruppe)
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Differenzierte Detektion

m  Schwingungsfrequenz w nach harmonischem Oszillator

k
0 = ,|—

m

m Abhangigkeit der Schwingungsfrequenz von der Masse

m MOoglichkeit mittels verschiedener Isotope die Schwingungen
differenziert zu detektieren.

m g

@ g m ,

m Ersetzung von Wasserstoff durch Deuterium, Reduzierung der
Verlustenergie um
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O, auf Cu(110)
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0,0, auf Ag

n

=

-

£

m v(Ag-0)

1
324 cm .

Phonon | S
93 cm

-100 I 100 200 200 400 =00 600 700 200 900 1000 .I'[crn' 1]
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O auf W(100)

INTENSITY (ARBITRARY UNITS)

W(100)+ O
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meV

100 200 300 400 5(1') 600
—>A\E(meV)

H auf W(100)

m Winkelabhangige Messung ergibt
zusatzliche Strukturaufklarung

m Starke Reduzierung der
Ausgangsintensitat
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\\\\\V SNBSS USSR QN
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Intensitat (willk. Einheiten)

Lage von CO auf Pt(111)

Pt(111) + CO

T=-41°C

0-0
H
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Mm.uw:‘wmmmdlkf
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060

V-

0 ' 700 200
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j=1x102 L/s

2] %0 m
Energieverlust (meV)

rel. Intensitdt (willk. Einheiten)
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Cyclohexan auf W(110)
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Zusammenfassung

m HREELS - High Resolution Electron Energy Loss Spekiroscopy

m  Spektroskopie mit Elektronen
Niedriger Energie ~ eV
Hoch monochromatisch ~ meV

m Streuprozesse an FK-Oberflache
Dipol-, StoBstreuung
Energietibertrag = Anregungsenergie von Schwingungsmoden
Im spiegelnden Reflex hochste Intensitat, Impulstbertrag minimal

m QOberflachenanalyse
Phononen
Adsorbaten
Schwingungsenergien und Lage auf OF
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