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Eine neue Methode zur Messung von
Schwingungen an Festkorperoberflachen:
Surface Action Spectroscopy

Zur Untersuchung der Schwingungseigenschaften von Fest-
kérperoberflachen existiert eine ganze Reihe von einschlagi-
gen Methoden: Dies reicht von der konventionellen und gan-
gigen Infrarot-Reflektions-Absorptions-Spektroskopie (IRAS)
und ihrer oberflachenverstarkten Variante Uber die hochauflé-
sende Elektronenenergie-Verlust-Spektroskopie (HREELS) [1]
bis hin zu nicht-linearen Laser-basierten Verfahren, wie der
Raman-Spektroskopie oder der Summenfrequenz-Erzeugung
(SFG). [2] Alle diese Verfahren unterscheiden sich durch un-
terschiedliche Auswahlregeln fur die aktiven Schwingungen
und ihre Empfindlichkeit. Eine empfindliche Methode zur Un-
tersuchung der Schwingungen einzelner Molekule basiert auf
der inelastischen Rastertunnelspektroskopie (IETS), wobei
man durch kontrollierte Strom-Spannungs-Pulse Schwingun-
gen in adsorbierten Molekulen anregt, diese dissoziiert oder
es generell zu Reaktionen kommt. [3, 4] Diese Art der Spek-
troskopie und ihrer Varianten wird manchmal auch ,Action
Spectroscopy” genannt.

Wir beziehen uns aber hier auf eine andere Art der ,Action
Spectroscopy”, die ihren Ursprung in der Untersuchung von
Molekulschwingungen in der Gasphase hat. Bei IR-Untersu-
chungen in der Gasphase limitiert oft die Konzentration der zur
Diskussion stehenden Spezies die Anwendung der Methode,
gerade wenn man wie oft in fundamentalen Untersuchungen
Molekularstrahlen als Quellen verwendet. Dies verbesserte
sich erst mit EinfUhrung der Photodissoziations-Spektroskopie
in Kombination mit dem sogenannten ,messenger tagging”.
Bei diesem Verfahren wird der Molekularstrahl mit einem
Strahl von Edelgasatomen gekreuzt [5-7] und dadurch kommt
es zur Bildung von van-der-Waals-Komplexen, die man dann
mit Laserlicht bestrahlt. Hierdurch dissoziierte Komplexe wer-
den als Funktion der Wellenlange quantitativ mit einem Mas-
senspektrometer nachgewiesen. Auf diese Weise konnten in
beeindruckender Weise wichtige Fragen zur Isomerie von klei-
nen Metallclustern durch Vergleich gemessener und berechne-
ter Spektren geklart werden. [8]
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Dieses Verfahren hat uns inspiriert, eine entsprechende Me-
thode firr FestkOrperoberflachen zu entwickeln. [9-11] Dabei
konnten wir auf die seit Jahrzehnten bekannten Erkenntnisse
zur Adsorption von Edelgasen an Festkérperoberflachen zurlick-
greifen. [12] Das Verfahren ist schematisch in Abb. 1 darge-
stellt. Ein Laserstrahl, in diesem Fall vom Freien Elektronenlaser
(FEL) am Fritz-Haber-Institut, beleuchtet eine Oberflache, auf die
bei tiefer Temperatur der ,Messenger“, zum Beispiel ein Edel-
gas, adsorbiert wurde. Der Laserstrahl regt eine Schwingung
entweder der Oberflache oder eines adsorbierten Moleklils an,
was Desorption von Messengeratomen zur Folge haben kann.
Plottet man die Desorptionsrate des Edelgases als Funktion der
Wellenlange, erhalt man ein ,Surface Action“-Spektrum (SAS).

Mass
spectrometer

Abb. 1: Schematische Darstellung des ,Surface Action Spectroscopy“-Experi-
ments. Blaue, rote, graue und weifle Kugeln reprasentieren Oberflachenato-
me, wahrend die griinen Kugeln die Messenger-Spezies reprasentieren. [11]
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jacs.9b13164 (further permissions relat-
ed to the material excerpted should be directed to the ACS)(ref. [13].)

Diese Vorgehensweise erinnert stark an die sogenannte ,DIET*
(Desorption Induced by Electronic Transitions) Methode [12],
bei der allerdings elektronische statt vibronische Zustande
des Oberflachensystems entweder mit Licht oder mit Elektro-
nen angeregt werden und man die Desorptionsrate in gleicher
Weise aufzeichnet. Man hat auch schon fruher die Desorpti-
on von Molekulen von Metall- und Dielektrika-Oberflachen im
Bereich der Schwingungsanregung untersucht, dabei aber nur
thermische Effekte gefunden, die bei Metallen naturgemaf
mit schneller Energiedissipation in das Metallsubstrat verbun-
den waren. [14] Bei den Dielektrika-Oberflachen war in der Re-
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gel die Desorptionsrate wegen des veranderten Energie-Dissi-
pations-Verhaltens und der Existenz einer Bandllicke deutlich
héher. Dies ist auch einer der Griinde, warum wir unsere Unter-
suchungen an dunnen dielektrischen Oxidfilmen durchgefuhrt
haben (siehe unten).

Die Infrarotabsorption von Oberflachenschwingungen ist eher
schwach (typischerweise nicht mehr als 1%) so dass hierdurch
induzierte Messenger-Desorption nicht durch Probenerwar-
mung sondern nur durch direkte Schwingungskopplung zu
erklaren ist. [15] Hier kommt es nach der Schwingungsanre-
gung zum Energietransfer in die Bindung des Messengers zur
Oberflache, was zur Desorption fuhren kann. Je schwacher der
Messenger an die Oberflache gebunden ist, desto effektiver ist
der Prozess. Das bedeutet, dass He vermutlich der geeignetste
Messenger ist. Momentan wird an der Realisierung noch ge-
arbeitet, denn die erforderliche niedrige Probentemperatur bis
max. 1.5 K stellt hohe Ansprliche an den Probenhalter. Grund-
satzlich kann man aber, wie wir im folgenden Beispiel zeigen
werden, auch mit héheren Edelgasen erfolgreich sein.

Refs. [13, 16] geben einen Uberblick (ber die bislang durch-
geflhrten Untersuchungen. Wir wollen uns hier auf einen
V,0,(0001)-Film konzentrieren, der auf einer Au(111) Unterlage
gewachsen ist. Der Film hat eine Dicke, die sicher stellt, dass
die Unterlage fur die weitere Betrachtung keine Rolle spielt. Die
Oberflachenstruktur wurde detailliert mittels LEED und STM
untersucht, und man weif3, dass sie mit Vanadylgruppen termi-
niertist, d. h. jedes Oberflachen-Vanadiumatom tragt einen dop-
pelt gebundenen Sauerstoff. [17] Die Vanadylgruppe hat eine
sehr charakteristische Frequenz von ~1040 cm™, sodass man
sehr leicht die Oberflachenempfindlichkeit der Surface Action
Methode Uberprifen kann. [18, 19] Die Oberflache wurde mit
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Abb. 2: A) SAS-Spektren (Neon-Messenger) von (a) einer vanadyl-termi-
nierten V,0,(0001)-Oberflache, (b) 0.5 Monolagen Eisen auf V,0,(0001)
(aufgedampft bei 300 K), (c) eine Monolage Methanol auf V,0,(0001)
(Dosierung bei 8 K mit nachfolgender kurzer Erwarmung auf 200 K zur
Desorption der Multilage); B) Verschiedene Spektren von V,0,(0001).
(a) IRAS-Spektrum. (b) und (c) SAS-Spektren mit Ar- bzw. Ne-Messenger-
Atomen. (e) Erhohung der Probentemperatur gemessen fiir Spektrum (c)
relativ zu der Temperatur vor Beginn der Messung (Blaue Skala, rechte
Ordinate).[13] V,0,(0001) wurde als diinner Film auf Au(111) prapariert.
Figures adapted with permission from Ref.[10]: Zongfang Wu, Agata Ptucienik,
Felix E. Feiten, Matthias Naschitzki, Walter Wachsmann, Sandy Gewinner, Wie-
land Schoéllkopf, Volker Staemmler, Helmut Kuhlenbeck, Hans-Joachim Freund:
Vibrational Action Spectroscopy of Solids: New Surface-Sensitive Technique,
Phys. Rev. Lett. 2017 119, 136101. Copyright 2017 American Physical Society.
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Ne-Messenger-Atomen belegt und danach wurde das in Abb.
2A(a) und 2B(c) gezeigte SAS-Spektrum aufgenommen. [10]
Das Spektrum zeigt die charakteristische Vanadyl-Frequenz
und zwei weitere Banden bei 759 cm™ und 1008 cm?, die auf
Defektzustande, namlich fehlende Vanadylgruppen, zurlck-
zufuhren sind. Diese Defektzustande bilden sich beim Heizen
der Oberflache, wie man aus STM-Untersuchungen weif3. Die
Belegung der Oberflache mit Adsorbaten wie einer Methanol-
Monolage (Abb. 2A(c)) oder 1/2 Monolage Eisen (Abb. 2A(b))
flhrt neben dem Auftauchen der charakteristischen Adsorbat-
induzierten Banden zu drastischen Intensitatsverlusten der Va-
nadyl-basierten Banden und dokumentiert die enorme Oberfla-
chenempfindlichkeit von SAS. [10]

Abb. 2B(a) zeigt das IRAS Spektrum der vollstandig mit Vana-
dylgruppen belegten Oberflache. Als Referenz wurde hier das
Spektrum einer Probe verwendet, bei der die Vanadylgruppen
durch Elektronenbeschuss entfernt wurden. Da aber die va-
nadylfreie Oberflache Sauerstoff aus dem CO, des immer vor-
handenen Restgases aufnehmen kann, bilden sich vereinzelte
Vanadylgruppen neu (wie man aus friiheren Studien weif),
deren Frequenz wegen der reduzierten Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung bei nur 1008 cm™ liegt. Dividiert man also das Spek-
trum der vollbelegten Oberflache durch ein derartiges Refe-
renzspektrum, fuhrt dies zu einer ,negativen” Bande im IRAS
Spektrum. Es ist daher besonders wichtig, Referenzspektren
zu wahlen, die keine Banden in kritischen Frequenzbereichen
besitzen. Die Existenz solcher Banden kann, wie in der Litera-
tur wohlbelegt, zu einer Einschrankung der Aussagefahigkeit
von IRAS Spektren flihren. Bei SAS gibt es solche Probleme
nicht, da man kein Referenzspektrum benétigt. HREELS Spek-
tren (Abb. 2B(d)) sind auch unabhangig von Referenzspektren,
aber sie enthalten wesentliche Beitrédge von oberflachennahen
Fuchs-Kliewer-Polaritonen (bei 668 cm™), die Oberflachenan-
regungen Uberdecken kdnnen. [10] Daruber hinaus ist die
Energieauflosung von HREELS Spektren typischerweise deut-
lich geringer als bei IRAS und SAS Spektren, wie man an den
relativ breiten Banden sehr gut erkennt.

Noch einige kurze Bemerkungen zum Desorptionsmechanis-
mus. Abb. 2B(e) zeigt die Probentemperatur bei Beleuchtung
mit der FEL Strahlung. [10] Das scharfe Maximum bei 675 cm™
ist auf eine Volumenanregung zurtickzufuhren, wahrend die
Oberflachenanregungen zu keiner sichtbaren Erwarmung
fihren, wie bereits weiter oben diskutiert. [18, 19] Dies weist
in Richtung des schon weiter oben kurz angesprochenen Me-
chanismus. Abb. 2B(b) zeigt ein SAS-Spektrum, das mit Ar als
Messenger aufgenommen wurde. Dieses Spektrum enthalt
keinerlei Banden.[10] Den Unterschied zu Ne kann man ver-
standlich machen, wenn man sich vor Augen halt, dass die
Aktivierungsenergie fur Ar-Desorption deutlich héher ist als
diejenige fiir Ne (660-960 cm™ vs. 80-300 cm™). [20] Unter
Berucksichtigung der Lasercharakteristika kann man davon
ausgehen, dass 0,1 Photonen pro FEL-Lasermikropuls absor-
biert werden und die Zeit zwischen zwei Pulsen langer ist als
die Schwingungslebensdauer, so dass nur der erste angeregte
Schwingungszustand erreicht werden kann und es sich somit
um Einphotonenprozesse handelt. Es steht somit nur die Ener-
gie eines einzelnen Photons fur die Desorption zur Verfugung.
Der Anteil, der durch Energietransfer zum Messenger gelangt,
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reicht einfach nicht aus, um die Bindung des Ar-Messengers zur
Unterlage zu brechen.

Damit kommen wir zurlick zu der Feststellung, dass man am
besten He als Messenger verwendet, um ein generell anwendba-
res Verfahren zu entwickeln. Auf diese Weise kdnnten beliebige
Proben, nicht nur Modellsysteme der vorgestellten Art, sondern
auch komplexere Systeme, z. B. reale Katalysatoren mit unge-
ordneten Oberflachen hinsichtlich ihrer konkreten Oberflachen-
schwingungen charakterisiert werden. Es kénnte darlber hin-
aus eine interessante Verbindung zu den ganz oben erwéhnten
Gasphasenuntersuchungen an Metallclustern hergestellt wer-
den: man kénnte direkt die Schwingungseigenschaften freier
Gasphasen-Metallcluster mit denselben Systemen nach Depo-
sition auf eine Trageroberflache vergleichen und damit direkte
Rickschlisse auf den Einfluss des Substrats ermdéglichen. [13]
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Hot paper

Fluid Flow

Linda Feuerstein

Mit hocheffizienten Mikromotoren von der Bachelorarbeit
ins JACS

Der Antrieb von Mikromotoren beruht meist auf katalyti-
schen Reaktionen. Flr ihre Bachelorarbeit suchte Chemie-
studentin Linda Feuerstein in der Freigeistgruppe von Juliane
Simmchen in der Physikalischen Chemie der Technischen Uni-
versitat Dresden jedoch nach anderen, effizienteren Antriebs-
formen und konzentrierte sich auf galvanische Austauschreak-
tionen. Damit erschloss sie eine neue, hocheffiziente Art der
aktiven Bewegung. Durch die Untersuchung dieser Bewegung
sowie dem Einfluss verschiedener Reaktionsparameter, konn-
te sie zeigen, dass die galvanophoretischen Prozesse meh-
rere Schritte umgehen, die bei katalytischen Mikromotoren zu
Effizienzverlusten flihren. Um die zugrundeliegenden Prozesse
verstandlicher zu machen, entwickelten Theoretiker um Chris-
tian Holm aus Stuttgart in dem interdisziplindren Team ein
elektrokinetisches Modell, welches numerisch durch finite
Elemente geldst wird. Die beeindruckende Qualitét und Metho-
denvielfalt des wissenschaftlichen Arbeitens gepaart mit inno-
vativen Ergebnissen flr die aktuelle Mikromotoren-Forschung
fUhrten zur Veroffentlichung der Arbeit im renommierten Jour-
nal of the American Chemical Society (JACS).
https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/jacs.1c06400

Kontakt: Juliane Simmchen (juliane.simmchen@tu-dresden.de)
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