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Summary

The structures of benzene (C6H6, CéDé) and toluene (86H5—CH3,
C6D5~CD3) monolayers on the basal planes of graphite have been
investigated by neutron diffraction. The dynamics of the ben-
zene layer has been studied by observing the incoherently,
inelastically scattered neutrons using the time-of-flight

method.

The main results are:

Above a phase transition temperature TC «~ 145 K benzene on
the basal planes of graphite forms a quasi 2D-fluid with high
compressibility. Below this temperature it forms a registered
1ﬁ’x 1ﬁ'structure with the benzene rings lying parallel to
the surface. For toluene a fluid phase exists above 140 K,
between 70 K and 140 K it forms an incommensurate layer and

below 70 K a 3x3 structure has been observed.

The fluid phase of adsorbed benzene shows a broad quasielastic
scattering indicating an effective surface diffusion coeffi=-

cient of 1074
solid-{? X 7 phase has been compared with an appropriate

cmz/s at 200 K. The inelasic spectrum of the

lattice dynamical model. The comparison with the data reveals,
that the «f7' x of7 (T = 100 K) can be considered as a fairly
anharmonic 2D-solid with a static external potential due to

the substrate.
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I. Einleitung

In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten von zwvei Sor-
ten von Kohlenwasserstoffen, Benzol und Toluol, bei Adsorp-
tion mit hohen Bedeckungsgraden (Monolagenbereich) auf den

Basisfldchen (0001~Ebenen) des Graphits untersucht.

Alle Adsorptionsphédnomene konnen irgendwo zwischen die beiden
Extremfallen der Physisorption und der Chemisorption einge=-
ordnet werden, Im Extremfall der Physisorption verden die ad-
sorbierten Molekile (Atome) nur durch schwache Van der Waals-
(Dispersions) -Kridfte an die Oberfldche gebunden, widhrend im
Extremfall der Chemisorption eine chemische Bindung einher-
gehend mit starker Beeinflussung der Elektronensysteme statt-
findet. Ein geeignetes Unterscheidungskriterium ist die Ad-
sorptionsenergie, einige lQ“ZeU* auf der einen bzw, einige eV
auf der anderen Seite. Der Ubergang ist flieBend /1/. Der
Dampfdruck Uber physisorbierten Systemen liegt in der typi-
schen Untersuchungssituation sehr viel hoher (bis etva

10?

sorbierte Systeme benttigen daher UHV-Methoden zu ihrer Unter-

mbar) als der iiber chemisorbierten Systemen (UHV)., Chemi-

suchung, lassen dadurch aber auch alle Untersuchungsmethoden,
die selbst ein hohes Vakuum bendtigen (LEED; XPS; UPS; ELS),
uneingeschrankt zu. Physisorbierte Systeme, zu denen auch

die in dieser Arbeit behandelten gehdren, kommen einerseits
mit geringen Anforderungen an das Vakuumsystem aus, lassen
anderseits aber viele weit verbreitete Oberfldachenunter-
suchungsmethoden (s.o0.) nur beschrdankt (ggf. bei sehr tiefen

Temperaturen) zu.

Eine lange Tradition in der Untersuchung vornehmlich physi-
sorbierter Systeme haben makroskopisch thermodynamische
Messungen der Adsorption auf Substratmaterialien mit groler

Oberfldche (z.B. Aktivkohle). Das Schwergewicht solcher Un-

*¥) Pro wechselwirkenden Molekilzentren, sehr grofBe Molekile
mit groBer Kontaktflédche werden stdrker gebunden,



tersuchungen lag lange Zeit auf der Messung von Adsorptions-
isothermen und Adsorptionswvérmen und deren Interpretation

mit Hilfe von Modellen aus der statistischen Mechanik /2,3,4,/.
Selehe Messungen lassen in der Regel aber keine detaillier-

ten Aussagen Uber die Struktur oder Dynamik adsorbierter
Sechichten zu. Eine Ubersicht liber weitere makroskopische Me-
thoden zur Untersuchung von Adsorptionssystemen wie die De-
sorptionskinetik, Suszeptibilitdtsmessungen, Messung der Aus-

trittsarbeit bzw, deren Anderungen etc., findet sich in /1/.

Methoden, die es gestatten direkte Informationen iber Struk-
tur und Dynamik der adsorbierten Molekile (Atome) zu erhal-
ten, lassen sich weitgehend unter dem Oberbegriff Streumetho-
den zusammenfassen. Sie lassen sich in verschiedene Katego-

rien gliedern:

- Streuung von geladenen Teilchen
Hier ist in erster Linie die Beugung langsamer Elektronen an
der Oberfléche (LEED) zu nennen, neuere Entwicklungen (ELS)
erlauben auch eine Messung der Schwingungspektren von
Uberfldchenspezies durch Energieanalyse der gestreuten
Elektronen /5/, lonenbeschuB (SIMS) wird benutzt, um die
chemische Zusammensetzung einer Oberflichenschicht anhand
der herausgeschlagenen Sekundidrionen festzustellen /6/.
Eine Sonderstellung nimmt die Feldionenmikroskopie ein, wo
an einer feinen Metallspitze feldionisierte Edelgasatome
beobachtet werden, sie liefert sehr direkte Informationen,
ist aber nur beschrénkt anwvendbar /1/. Diese Sonden vech~
selwirken mit dem zu untersuchenden Objekt elektrostatisch.
Diese Wechselwirkung ist langreichweitig und so stark, dagB
die Teilchen nur wenige Atomlagen in den Festkorper ein-
dringen., Sie liefert daher vornehmlich Information Uber die
Oberfléache. Die Untersuchungen finden hauptsdchlich an Ein-
kristalloberflsachen im Ultrahochvakuum statt.

- Photoemmissionsmethoden
Bei Einstrahlung von elektromagnetischer Strahlung (UV-

Licht : UPS bis weiche Réntgenstrahlung : XPS) werden

Elektronen (Photo- oder Auger-Elektronen) aus der Ober-



fldachenschicht freigesetzt und kénnen dann nach Austritts-
winkel und Energie analysiert verden /7/. Diese Methode

ist weitgehend auf freie Einkristalloberflichen und chemi-
socrbierte Schichten beschrinkt. Die maBgebende Wechselwir-

kung ist auch hier elektrostatisch.

Lichtstreuung an Adsorbaten

Es ist sowohl fir pulverfdrmige Substrate als auch neuer-
dings -~ dank des verstarkten Ramaneffekts - fir einkristal-
line Substrate méglich Ramansignale von adsorbierten Spe-
zies zu beobachten /8,9/., Da im wesentlichen innere Mole=-
kilschwingungen bzw. Schwingungen einer chemischen Bin-
dung Substratatom-Adatom gesehen wverden kénnen, ist diese
Methode eher fir chemisorbierte Spezies geeignet, da nur
hier Anderungen solcher Schwingungen zu erwarten sind.

Eine wveitere optische Methode ist die Infrarotabsorption
durch Adschichten /1/. Die MefBbarkeit verschiedener Moden
unterliegt unterschiedlichen Auswahlregeln und insbesondere
der Beschridnkung auf einen sehr kleinen Impulsiibertrag (ge-
messen an der Griéfe durchschnittlicher Oberfldchen-Bril~

louinzonen),

Streuung von Molekularstrahlen an Oberflidchen

Diese Methode wird meist benutzt um saubere Oberflidchen

zu untersuchen, jedoch kann man aus Resonanzen in der re-
flektierten Intensitdt Rickschliisse iiber das Potential
Oberfliche~-Molekiil flr die verwendeten Molekile (meist
He-Atome) ziehen /10,11/. Insofern triagt auch diese Methode

zur Erforschung der Adscorption an Festkidrperoberflédchen bei.

Neutronen- und Rontgenstreuung

Die Riéntgen- und Neutronenstreuung liefern an und fir sich
die gesamten Informationen Uber die Lagen von Atcmen rela=-
tiv zueinander, die Neutronenstreuung auch iber die Beve-
gung der Atome. Aber wadhrend die oben angefihrten Streume-
thoden Untersuchungen von Einkristalloberflédchen erlauben,

bzw. darauf beschrédnkt sind, ist die Untersuchung von Ein-
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kristalloberflichen mit Réntgen- oder Neutronenstreuung
nicht praktikabel. Wegen der groBen Eindringtiefen von

l...lUl mm (abh@ngig von der

~cm fir Neutronen und ~ 10"
Kernladungszahl) fir Rdntgenguanten in kondensierter

Materie, in der sich eine vergleichsweise schwache Wech-
selwirkung mit den zu untersuchenden Objekten ausdrickt,

ist das Signal einer einzelnen Adschicht beim Einkristall
verschwindend gering. Messungen an nichteinkristallinen
Oberflédchen liefern Daten, die natiirlich weniger leicht

und nur weniger detailliert physikalisch interpretierbar sind.
Andererseits kénnen sie fur praktische Fragestellungen,

z.B., hinsichtlich des Verstédndnisses fir die Wirkungsweise
technischer Katalysatoren, besonders relevant sein. An

einigen Systemen lassen sich dariiber hinaus Messungen vor-
nehmen, die &dhnlich gut interpretierbar sind wie die an
Einkristall-0Oberflachen. Man bendtigt dann mikrokristal-

line Substrate mit:

- nur einer Sorte von Kristallebenen als Oberfliche

~ grofler spezifischer Oberfléche

- geringer Streuung des Substratmaterials (d.h,
kleines Z fur Rontgenstreuung bzw. Materialien

mit kleiner Streuldnge und Absorptionsquerschnitt

fir Neutronenstreuung)

Fir die Adschicht gelten entsprechend die entgegengesetzten
Forderungen:

- Atome mit groBen Z (Rontgen) oder groBer Streulidnge
(Neutronen) bzw. Molekiile, die mdglichst viele sol-
cher Atome enthalten.

Eine Liste mdglicher Substrate (z.B. MgBrz, Fer, Gra-

phit, ...) findet man in dem Ubersichtsartikel /12/. Das
Streusignal der Adschicht wird dann durch Differenzbil-
dung mit der Streuung der unbegasten Probe erhalten., Die
Problematik einer solchen Differenzbildung wird im Laufe

dieser Arbeit noch erdrtert werden.



Ein sowohl fir Neutronen- als auch flr Réntgenstreuung be-
sonders gut geeignetes Material ist mikrokristalliner Gra-
phit, der in verschiedenen Formen mit Oberfl&chen von etwa

1 mz/g bis 100 mz/g kommerziell erh&dltlich ist, zum Teil
sogar mit teilweise orientierten Kristalliten /13/. Die freie
Oberfliche besteht praktisch nur aus Basalebenen. Da die
Graphitatome innerhalb der Basalebene recht dicht sitzen
verglichen mit dem im Falle von Physisorption zu erwvartenden
Absorptionsabstand in der GroBenordnung des Schichtabstandes
von Graphit (3.7 a), ist die Oberfldche in Bezug auf das Ad-
sorptionspotential sehr "glatt", daher sind Adschichten auf
Graphit gute Kandidaten fir quasi-2dimensionale Systeme. Aus
diesen Grinden hat das Interesse an solchen Systemen in den
letzten Jahren stark zugenommen. Angefangen mit den Edel-
gasen Uber einfache 2-atomige Molekile bis zu grdBeren Koh-
lenvasserstoffen wurden Messungen unter verschiedenen Aspek-

ten durchgefihrt.

He auf Graphit hat wegen seiner Eigenschaften, bei tiefer
Temperatur eine Quantenflissigkeit zu bilden, eine gewisse
Sonderstellung und ist insbesondere auch im Hinblick auf ein
miglicherweise vorhandenes Oberfldchenroton eingehend unter-
sucht worden /14,15,16/. Argon wurde sowohl mit Neutronen-
streuung /17/ (Struktur und Dynamik) als auch mit LEED
(Struktur) /18/ untersucht. Krypton und Xenon eignen sich
wvegen ihrer hohen Kernladungszahlen gut fir Strukturmessun-
gen mit R&ntgen bzw. Synchrotronstrahlung (im Bereich der
Réntgenwellenldngen) /19,20,21/. Es wurden kommensurable
und inkommensurable Phasen sowie deren Umwandlung in einen
fluiden Zustand beobachtet,

An 2-atomigen Molekilen auf Graphit wurden mittels Neutronen-
2 und DZ /22,23/ souvie NZ /23,24/, NO /26/ und 02
/27/ untersucht, Beim Stickstoff wird als gegeniiber den Beob-

streuung H

achtungen an bEdelgasen qualitativ neuer Effekt eine mit

einer Orientierungsordnung verbundene Phasenumvandlung inner-
halb einer 2D festen Phase gefunden. Weiterhin wurden bei ad-
sorbierten NO zwei verschiedene inkommensurable Phasen gefun-
den. Beim 0, auf Graphit wurden antiferromagnetische Urd-

2
nung festgestellt.



Wihrend bei den oben beschriebenen Messungen nur vereinzelt
/14,16,18,22/ auch die Dynamik der Systeme untersucht worden
ist, ist die die Messung inelastischer Prozesse bei adsor-
bierten Kohlenwasserstoffen iblich, Die gute Eignung der

rstoffe fir Messungen der hier beschriebenen Art

Kohlenwvasse
liegen an den speziellen Eigenschaften des Wasserstoffkerns
beziglich seiner WW mit Neutronen. Das Proton hat einen sehr
grofen inkohidrenten Streuquerschnitt | 81 barn in gebundenen
Ly
gen der Protonen mit guter Signalamplitude beobachtbar.

rden, daher ist die Dynamik von Einzelteilchenbewegun-

Andererseits 1H08t sich durch Ersetzen von H durch D diese
inkohéarente Streuung drastisch verringern (Faktor 10 und
mehr), wobei dann mit deuterierten Adsorbentien Struktur-
messungen mit Hilfe der kohdrenten Braggstreuung durchge-
fuhrt wverden kénnen, Der Kohlenstoff streut Neutronen nur
kohdrent mit einer Streuldinge, die praktisch gleich der von

Deuterium 1st,

Liner der am besten untersuchten Kohlenwasserstoffe auf Gra-
phit ist Methan {QHQ / QD&}, Es wurde Struktur /28/, Struktur
und Phasendiagramm von CSQ /29/, quasielastische Streuung der
fluiden Phase bel hoheren Temperaturen /28,30/ sowie Dynamik
bei tiefen Temperaturen, insbesondere Rotationstunneln /31,32/
untersucht, Die Struktur und Dynamik ldngerkettiger Alkane
(Ethan, Propan, Butan) wurde in /33,34,35/ gemessen und mit
Rechnungen fir ein einzelnes Molekil auf einer starren Graphit-
unterlage verglichen., Der Vorteil der Neutronenstreuung gegen-
uber anderen Methoden liegt dabei (i) in der Tatsache, daB so-

ol Dumamil ale ook Coo : -
wvohl Dynamik als auch Struktur in den fir kondensierte Mate-

P N R S % " : .
rie besonders typischen Zeit- und Ldngenintervallen gemessen

verden kdnnen, (ii) im Gegensatz zur Réntgenstreuung auch
leichte Kerne dedektiert verden kinnen, (1iii) mit erheblichen
Gasdricken Uber der Probe gemessen verden kann und die Inter-
pretation der Daten im Gegensatz zur Streuung geladener stark
vechselwirkender Teilchen durch die Einfachheit der Wechsel=-
virkung mit den Kernen (§-Funktion an den Kernorten fir Kern-
streuung) und deren geringe Amplitude wesentlich einfacher

und direkter ist. Der Nachteil liegt in der Abhingigkeit von



der Herstellbarkeit geeigneter mikrokristalliner Substrate
und der Tatsache, dal die Kristallfldchen in solchen Substra-
ten praktisch immer in irgendeiner Weise mit statistischen

Orientierungen vorkommen,

Weitere Methoden, die zur Untersuchung von Adschichten auf
mikrokristallinem Graphit herangezogen wverden kionnen sind
unter anderem noch die kernmagnetische Resonanz, durch Ab-
stimmen auf eine in der Adschicht vorkommende Kernsorte (z.8,
Proton) 188t sich ein Signal speziell von der Schicht erhal-
ten., Uber Struktur kénnen Aufschliisse erhalten verden lber
den Umweg der Messung der Kristallfelder, die von der Umge-
bung des betrachteten Kerns abhidngen /36/. Zum anderen sind
dber die Messung von Linienbreiten oder Relaxationszeiten
Informationen Uber die Dynamik der Admolekile (Atome) im
MHz-Bereich zu bekommen /37/. Auch mit Hilfe der MiéBbauer-
spektroskopie lassen sich Aussagen Uber Struktur und Dynamik
adsorbierter Schichten gewinnen, jedoch nur Uber Adsorbentien,
in die ein MgBbauerkern (z.B. ?ﬂﬁ?} eingebaut werden kann /38/.
Diese Methoden lassen jedoch in der Regel nur wesentlich in=-
direktere Schlise zu als die Streumethoden, insbesondere
falls keine zusdtzlichen Daten (Struktur) aus anderen Quel-

len bekannt sind,

Das starke Interesse an den oben genannten Systemen und ver-
besserte empfindlichere Methoden haben such zu einer stimu-
lierenden Wechselwirkung zwischen mikroskopischen Untersu-
chungen und Untersuchungen mit "klassischen" makroskopischen
Methoden gefuhrt. Zuerst zu erwidhnen sind kalorimetrische
Messungen an Adschichten (Ne/38/, Ar/329/, Kr,Xe/40/, Kr/41,42/,
Nz/&3/, GE/A&/)* Phaseniibergange sind durch Anomalien in der
spezifischen Wirme feststellbar und klassifizierbar, Die
andere grole Gruppe von thermodynamischen Messungen unmfalt
die genauen Messungen von Adsorptionsisothermen {Ar/45/,
Kr,Xe/46,47/, No/48/, ﬁHgiaﬁf}« Auch hier lassen sich Phasen-
Ubergidnge durch "Knicke" in den Adsorptionsthermen feststel-

len wobei hier die unabhidngige Variable nicht die Temperatur,
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sondern der Flillgrad ist. Insbesondere die kalorimetrischen
Messungen eignen sich sehr gut um Phasendiagramme aufzustel-
len (vgl. /42,44/) und sind dabei in der Regel Okonomischer
als Neutronenstreuung, jedoch sind sie nicht in der Lage die
Art bzw. Struktur der Adschicht in den einzelnen Phasenge-
bieten anzugeben, Daher widre die optimale Zusammenstellung
eines MeBprogramms erst kalorimetrische Bestimmung der Pha-
sengrenzen, dann Neutronenmessung an interessierenden Pun-
kten oder Linien zur Charakterisierung der einzelnen Phasen

bzw. Phaseniibergdngen.

Die Experimente haben auch zu einer groflen Anzahl theore-
tischer Arbeiten, besonders im Hinblick auf Phasengrenzen

und Umwandlungen AnlaB gegeben., Von diesen seien an dieser
Stelle nur eine kleine Auswahl angefihrt. Eine Theorie des
versetzungsinduzierten Schmelzens von 2D Systemen findet in
/50/, Renormalisierungsgruppenrechnungen von Phasendiagrammen
und spezifischer Warme von Edelgas-Graphit Modell-Systemen

in /51,52,53/. In /54/ werden Wirmekapazititsmessungen an
einem Ordnungsiibergang an He auf Graphit mit einem Potts-
Modell verglichen, Ein anderer Ansatz sich dem Problem zu

nédhern sind Monte Carlo- und Molekulardynamik-Rechnungen /55/.

Die hier vorliegenden Arbeit hat zum Ziel die Reihe der un-
tersuchten Kohlenvasserstoffe auf Graphit um Benzol (C6H6)
und Toluol (C6H5-CH3) zu erveitern, speziell im Hinblick auf
das Auftreten verschiedener Phasen und deren Struktur und
Dynamik. Neben den Alkanen sind Benzol und das .nahe verwandte
Toluol noch recht einfache gréBere Kohlenwasserstoffe, aus
der Reihe der Aromaten. Die Adsorptionsisothermen von Benzol
auf verschiedenen mikrokristallinen Kohlenstoffsubstraten
vurden schon frith gemessen /2,3,4/. NMR Messungen von Benzol
auf Graphit lagen auch schon vor /37/, wobei auch Aussagen
Uber die Struktur der Adschicht gemacht wurden. In /56/ wur-
den aufgrund theoretischer Rechnungen Lage und Schwvingungs-

moden eines einzelnen Benzolmolekiils angegeben,
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Mit Hilfe der Neutronenstreuung konnte in der Arbeit eine
veitgehende Aufkldrung der Struktur und dynamischen Eigen-
schaften insbesondere des Systems Benzol auf Graphit er-
reicht verden. Anhand dieser Ergebnisse wurden die friher

entwickelten Vorstellungen Uberpriift und korrigiert,
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I1, Experimentelles

1.) Aufbau und Eigenschaften der Proben

(i) Mikrokristalline Graphitsubstrate

Um fir Neutronenmessungen eine geniligend groBe, gleichzeitig
aber moglichst nur aus 0001 Flidchen bestende,homogene Ober-
flache zur Verfigung zu stellen, wurden folgende kommerziell

erhdltliche mikrokristallinen Graphite als Substrate verwendet.

a) Grafoil /57/

Grafoil ist ein sogenannter "exfoliated" Graphit und

vird durch Interkalation einer flichtigen Substanz (H2504)
/13/ in Naturgraphit und nachfolgendes Austreiben dieser
Substanz durch plotzliches Erhitzen hergestellt. Dabei
verden die Schichten des Graphitgitters an vielen Stellen
auseinandergetrieben, d.h. die spezifische Oberflédche wird
stark vergréBert. Im folgenden wird das Material dann durch
leichtes Komprimieren in eine Folie (Dicke=0.2 mm, Dichte
~] g/cms) vervandelt und ist so unter dem Handelsnamen
Grafoil erhdltlich., Die. 0001 Flachennormalen sind inner-~
halb dieser Folie nicht véllig isotrop verteilt, sondern
haben eine Vorzugsorientierung senkrecht zur Folienebene.
Die Halbvertsbreite der Verteilung der orientierten Kristal-
lite liegt bei 30°, zusdtzlich ist jedoch auch ein isotro-
per Anteil vorhanden, der etwa die Hilfte der Kristallite
beinhaltet. Die spezifische Oberfl#iche von Grafoil ist
A_ = 30 mz/g und die mittlere Ausdehnung ungestérter, ide-

s
aler Oberfldchenbereiche liegt in der GréBenordnung 100 R

/23,58/.

b) Carbopack B
Carbopack B /59/ ist ein fiir die Gaschromatographie herge-
stellter graphitisierter Kohlenstoff. Der Vorteil gegeniiber
Grafoil liegt in der hsheren spezifischen Oberfliche von

2 . .
AS = 100 m“/g bei einer lockeren Schiittdichte von 0.34 g/cms.
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Dieses Substrat liefert daher (speziell in inelastischen

Messungen) ein groBeres Signal und ein besseres Signal zu

Untergrund Verhdltnis,

Dieser Vorteil muB jedoch mit einer

vesentlich kleineren Ausdehnung der idealen Oberfl&dchen-
bereiche (> 50 ) erkauft werden. Die Tatsache, daB die

Kristallite in Carbopack B keine Vorzugsoriemtierung haben,

fuhrt in der elastischen Streuung zu einem gegeniber Gra-

foil erhthten Untergrund aufgrund der stdrkeren Zweifach-

Bragg-Streuung am 002 Graphit-Reflex (s.u.). Diese beiden

Nachteile machen Carbopack fiir Beugungsmessungen zur Struk-

turbestimmung ungeeignet.

In der folgenden Tabelle sind die wichtigen Eigenschaften

noch einmal gegenibergestellt.

Tab.: 1
spez. . ungest., . .
Oberfl. Dichte | gperfi.Ber. Orientierung
. 2 3 50 % FWHM 30°
Grafoil 30 m“/g 19/cm”* 100 R 50 % isotrop
Carbopack 100 mz/g 0.349/cm3 50 R isotrop

*) bei lockerer Stapelung von Grafoil Plattchen erreicht
man Dichten von ¢ = 0.5 ... 0.7 g/cm3.

(ii) Aufbau der Proben fir Neutronenstreuung

Die Abbildung 1 zeigt den schematischen Aufbau sowohl der Gra-

foil wie auch der Carbopack Probe. Das ProbengefdB P besteht
aus 0.5 mm starkem VA-Stahlrohr und enthidlt 44 g Grafoil bzv.
30 g Carbopack B, das Grafoil liegt in Form von Stapeln ausge-

stanzter Plattchen (@ = 25mm) vor, sodaB die Vorzugsrichtung

der Winkelverteilung w(4}) zur Streuebene parallelen Kristall-

fldchen entspricht., Die Streuebene liegt senkrecht zur Zeichen-
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Schematischer Aufbau der Proben fiir den Einbau in den Kryostat des Spektrometers SV5c
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ebene. In 5 mm Abstand befinden sich 0.1 mm dicke Gadolinium
(Gd) Pliattchen in der Probe um die Mehrfachstreuung an den

002 Bragg-Reflexen des Graphits zu reduzieren (der zugehdrige
Streuwvinkel liegt bei ca. 90°). In der Carbopack Probe wer-
den die Gd-Plattchen durch Kreuze aus 0.2 mm dickem VA Blech
in ibrer Position gehalten. Das ProbengefdB P ist von einem
abnehmbaren Heizmantel H aus Aluminium mit 1 mm Wandstidrke
umgeben, dieser enthdlt jeweils direkt tber- und unterhalb

der Strahlebene eine Heizpatrone (Hzg) und einen Miniatur Pla-
tintemperaturfihler (Pt 100). Alle Materialien (Al, VA-Stahl,
Graphit, Gd) auBer Graphit (002) haben bei der verwendeten
Neutronenwellenldnge von l°= 4.78 R noch keine Bragg-Reflexe.
Das Zuleitungsrohr ist ebenfalls mit einer aus einer iUber die
gesamte Ldnge verteilten Konstantandrahtwicklung gehenden
Heizung (HR) und einem Platinfiihler (Pt 1000) versehen und

ist mit einer als Superisolation bezeichneten metallisierten
Kunststoffolie mehrfach locker umwickelt, Diese MaBnahmen sind
erforderlich, um im Kryostaten eine flr ein ordungsgemédfles Be-
laden mit Benzol o.8. geniigend hohe Temperatur des gesamten
Zuleitungsrohres sicherstellen zu kénnen, Das Zuleitungsrohr
ist mit einem NWé Ganzmetallventil abgeschlossen. Wegen der
Eigenschaft von Benzol fast alle Kunststoffe anzugreifen wur-
den mdglichst nur Vakuumkomponenten aus Metall benutzt, wo es
sich nicht umgehen lieB wurde Viton* als Dichtmaterial ver-

vendet.

Zur Kiihlung der Probe diente ein "closed cycle" Kryostat mit
einer Kihlleistung von 50 W an der 70 K Vorstufe und 10 W am
10 K Kihlkopf. Die auf Raumtemperatur befindliche Strahlein-
und Austrittsfenster wurden sowéft vor bzw. nach dem Proben-
ort angebracht, daB ihre Streustrahlung (inelastische Pro-
zesse durch Phononen) durch Cd-Blenden gegen die Detektoren
abgeschirmt werden konnten. Dieser Kryostat ist ein integra-
ler Bestandteil des weiter hinten beschriebenen Spektrometers
SVSc. Abbildung 2 zeigt eine Ubersicht iber die elektronischen
Einrichtungen zur Temperaturregelung und Uberwachung. Die

Langzeitgenauigkeit der Temperaturregelung war £ 1 K.

*) Nur im Begasungssystem auBerhalb der Probe, nicht in
Abb. 1 enthalten.
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Schema des TemperaturmeB- und Regelsystems. Die Probentemperatur wird mit

Hilfe von A/D-Wandlern vom Rechner Gberwacht. Uber D/A~Wandler und PID-Regler
kann die Temperatur rechnergesteuert auf den gewunschten Wert gestellt werden.
Der Kryostat hat noch ein eigenes MeB- und Heizsystem, mit dem eine grobe Vor-

regelung erreicht werden kann, Das Zuleitungsrohr wurde nur beim Begasen unter
manueller Kontrolle beheizt,
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(iii) Vorbehandlung (Reinigung) der Proben

Nachdem die Substratmaterialien (Grafoil, Carbopack B) sowie
sie geliefert wurden in je ein ProbengefdB gem&B Abb., 1 ein-
geschwveiBt worden sind, wurden sie vor dem ersten Gebrauch
durch Aufheizen im Vakuum von adsorbierten Gasen und anderen
Verunreinigungen befreit. Im einzelnen wurde wie folgt vorge-
gangen, Die Probe wurde mit dem Ventil V (vgl. Abb. 1) an
einen Turbomolekularpumpstand angeschlossen, eine DruckmeB-
stelle wurde direkt hinter dem Ventil V angebracht. Das Pro-
bengefdB8 P (noch ohne Heizmantel) wurde dann unter stindigem
Pumpen in 50°C Schritten langsam, ca. 2 h pro 50°C Schritt,
auf 600°C erhitzt und dort fir etwa 5 h gehalten. Das langsame
Aufheizen garantiert, daB chemische Reaktion von noch adsor-
bierten bzw, gerade desorbierten Gasen mit dem Graphit ver-
hindert bzw. auf ein Minimum reduziert wverden. Der erreichte
Enddruck betrug 107%...1077 mbar.

An dieser Stelle ist noch eine Bemerkung zu diesen Druckverten
angebracht. Normalerwveise ist man bei Oberfldchenuntersuchungen
mit Einkristalloberflidchen gezwungen im UHVY d.h, bei Drucken

-10 071t

eine saubere Oberfldache auch sauber bleibt. Die Verhidltnisse

von 10 mbar zu arbeiten, um sicherzustellen, da8
bei mikrokristallinen Substraten, insbesondere bei solchen die
normale Verunreinigungen nur relativ schwach durch Physisorp-
tion binden, liegen die Verh&dltnisse anders. Eine kleine Rech-
nung mag dies verdeutlichen:

Die ungesttrten Bereiche der hier verwendeten Substrate lie-
gen im Bereich 100 x 100 Rz, die Gesamtoberfladche ist =« lOOOm%
venn man nun verlangt, daB nur 1 % der 100 x 100 Rz Bereiche

19 Atomen =

ein fremdatom enthalten, so entspricht das 10
1.7 x 1077
4 x 1072

entsprechen wirde. Man sieht also, daB8 die Anforderung an die

mol, was bei Raumtemperatur einen Druck von

mbar in den ca. 100 cm3 Totvolumen unserer Probe

Giite des. Vakuums bei der hier beschriebenen Messung wvesent-
lich geringer sind als bei Messungen an (meist chemisorbie-

renden) Einkristalloberflidchen.
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(iv) Die Adsorbentien

Als Adsorbentien wurden die Kohlenwasserstoffmolekiile Benzol
und Toluol verwvendet, die Molekillgeometrie ist aus Abbildung 3
zu entnehmen /60/. Tabelle 2 enth&élt einige makroskopische

Daten fiir C,H_  und C_H -CH3 /61/.

66 6's
Tab.: 2
Mp Sp P(20°) Dichte Mol.Geu.
C o, 5.50c | 80.1°C | 100 mbar | 0.879g/cm’ 78.12
C Hg-CH, _950¢ |110.6°C | 29 mbar | 0.867g/cm’ 92.15

Aus der Tabelle ist zu ersehen, daB beide Substanzen bei
Raumtemperatur fliissig sind und einen fiir eine effektive Bela-

dung der Proben ausreichenden Dampfdruck haben.

Benzol Toluol

Abb.: 3

AuBer F6H6 und C6H5-CH3 vurden auch die deuterierten und teil-
deuterle?ten Varianten C6D6, 06D5-003 und C6H5-CD3 fir Neutro-
nenexperimente verwendet. Durch die stark unterschiedlichen

Streuldngen und inkchirenten Streuquerschnitte von H und D

+ .
Interpolierte Werte (vgl. IT.1(v) )
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Tab.: 3 /62/

Streuldnge b O’ine 9ebunden
H - 3.74 fm 80.2 barn
+ 6.67 fm 2.03 barn
C + 6.65 fm 0.006 barn

ergeben sich durch die Wahl der einen oder anderen Molekiilsorte
oder durch Vergleich fir bestimmte MeBarten spezifische Vorteile
bzw. MeBmdglichkeiten. Diese werden im einzelnen im Zusammen-

hang mit den Beschreibungen der einzelnen Messungen diskutiert.
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Makroskopische thermodynamische Messungen an den

Adsorbatsystemen

BET - Adsorptionsthermen

Zur Bestimmung der ungefdhren Monolagen-Kapazitdten der
Graphitproben fir Benzol und Toluol wurden Adsorptions-
isothermen bei Raumtemperatur gemessen und nach der BET
(Brunauer-Emmett-~Teller) Theorie ausgewertet.

Die BET Theorie basiert auf folgendem Modell:

Auf der Oberfldche befindet sich eine der Monolagenbe-
deckung entsprechende Anzahl statistisch unabh&dngiger
Adsorptionsplédtze, jeder dieser Platze kann einen zusammen-
hdangenden Teilchenstapel variabler Hdohe aufnehmen, die Zu-
standssumme fir ein Molekil in den hoheren Schichten ist
identisch mit der molekularen Zustandssumme im flissigen
Zustand, nur in der untersten Lage unterscheidet sich die
molekulare Zustandssumme um einen Faktor c von der im
flissigen Zustand. Unter diesen Annahmen gelangt man mit
Standardmitteln der statistischen Mechanik zur BET Adsor-

ptionsisotherme /2/.

X C~4 A P
2 X 4+ L . =
F(A‘)C‘) F/;n F,;,,C J X ‘P° (1)

Wobei F die Fillmenge, Fm die einer Monolage entsprechende
Fillmenge, c das Verhdltnis der molekularen Zustandssummen
(s.0.) und x das Verhdltnis des Druckes p Uber dem Adsorbat
und des Druckes Py iber der Flissigkeit (Adsorbens) bei

der MeBtemperatur ist. Durch pO(T) vird die notige Infor-
mation {iber die molekulare Zustandssumme der Fliissigkeit

in die Adsorptionsisotherme eingebracht. Die GréBe x/F(l-x)
ist eine lineare Funktion von x, aus Steigung und y-Ab-
schnitt 148t sich die Monolagenfiillung Fm und c bestimmen.
ErfahrungsgemdB ist die Formel (1) bis etwa x = 0.3
brauchbar, die Werte von ¢ liegen im Bereich zwischen

10 und 100. Obwohl die dieser Theorie zugrunde liegenden
Annahmen zum Teil unrealistisch sind, beschreibt sie die

Form vieler Adsorptionsisothermen recht gut und wird daher
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vielfach als Standardmethode zur Bestimmung bzw. zum Ver-

gleich von spezifischen Oberflachen verwandt /9/.

Die meisten Angaben Uber spezifische Oberfldchen beziehen

sich auf BET Messungen mit N, als Adsorbend, wobei dem

2
N, Molekil eine Flache von 16 32 unterstellt wird,., Die

Mgthode ist aber eher zum Vergleich verschiedener Substan-
zen als fir Absolutmessungen der Oberflidche geeignet. Die
im Folgenden beschriebenen Messungen sind unter diesem
Vorbehalt zu sehen und dienten im Wesentlichen nur dazu
einen Anhaltspunkt liber die zu adsorbierende Menge Benzol
oder Toluol, die etwa einer Monolage entspricht, zu erhal-
ten und anhand dieser Information Fillgrade fir Neutronen-

messungen auszuwdhlen. Abbildung 4 zeigt ein Schema der MeB-

Kapazitiver Druckfuhler (Setra)
0 -70 mbar

N .

Zur Vakuumpumpe

Vorratsgefal3
(Glasrohr 8mm @)

U Probe
Abb.: 4

Anordnung zur Messung der Adsotptionsisothermen

apparatur. Die Druckmessung erfolgte mit einem kapazitiven
Absolutdruckmesser (0-70 mbar, 0.25 %), die Fillmenge wurde
durch Ablesen des Flissigkeitsspiegels an Vorratsrohrchen
bestimmt, das Totvolumen des Systems betrug 130 cm3, dies
vurde bei der weiteren Auswvertung rechnerisch bertlicksich-
tigt. Die Abbildungen 5 und 6 zeigen die MeBpunkte und die
dazu bestimmte theoretische BET Isotherme fir C6D6, C6H6
und die Toluole zeigen dasselbe Verhalten.



AP [mbarl
25

GRAFOIL PROBE
201
15+
101
S_
0 ; -
0 10 20 F [mm]
Abb.: 5

Adsorptionsisotherme des Systems C606/Grafoil

X A -1
Tx F_(mm~]
x103$ = F Cg D6 T=21C
15k GRAFOIL (4&4Q)
10+
Fm =188 mm
51— c =674
0 ) 80 120 160 200 240 ¥ »103

Abb.: 6.

BET-Auswertung zu Abb. 5



b)

- 20 -

Auf 1 g bezogen liegt die Monoschichtkapazitdt von Grafoil

bei

0.011 cm} Benzol/g bzw.
< 0.0078 cm° Toluol/g

Bezogen auf eine spezifische Oberfldche von 30 g fir Grafoil
ergibt sich daraus ein Fldchenbedarf von etwa 40 R2 pro
Benzolmolekil, dieser Wert stimmt gut mit Angaben fir Ben-
zoladsorption an verschiedenen Graphitsubstraten in der
Literatur Uberein /2,3/.

Die Monolagenkapazitdten der Carbopackprobe wurde aus dem
Verhé@ltnis der spezifischen Oberfladche von Grafoil und

Carbopack B berechnet.

Dampfdruckkurve des Adsorbats

Um fir das Beladen wichtige Informationen iber die Tempe-
turabhédngigkeit ‘des Dampfdrucks iliber der Probe zu erhal-
ten, wurde eine Dampfdruckformel der Form: P=R e—A“/kBT
an MeBwerte fir den Dampfdruck im Temperaturbereich von
20°C - 80°C iiber einer Probe (Grafoil) mit 0.8 bzw. 0.9 BET
Monolagen Benzol bzw. Toluol angepaBt. Die Extrapolation zu
tieferen Temperaturen liefert die gewilinschten Dampfdruck-

verte wiahrend des Einkondensierens.

Als Ergebnisse wurden folgende Formeln erhalten:

CeH, - 8.9 x10° oxp (- 4250K /1) [ mbar] (2)
(6=0.8)

Cbs=Chs 344 g0t exp (-4 950 K/1) [mbar] (3)
(6=0.9)
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2. Das Spektrometer SV5c

(i) Systemkonfiguration (allgemein)

Das Spektrometer SV5c /63/ steht an der kalten Quelle am FRJ2
(DIDO) in Jilich. Der FRJ2 ist ein D20 moderierter 20 MW
Strahlrohrreaktor, die kalte Quelle besteht aus einem mit ca.

1 1 flissigem Wasserstoff geflillten Behdlter am Strahlrohrende
vor dem Reaktorkern. Das SV5c ist als Flugzeitspektrometer mit
Mehrfachdetektor konzipiert, die Abbildung 7 zeigt ein Schema
des Spektrometers. Von der kalten Quelle kommend werden die
Neutronen mit einer Wellenldnge von kw= 4.78 + 0.02 R und die
entsprechenden hdheren Ordnungen 10/2, 10/3, «+. VON einem aus
5 Graphitkristallen bestehenden Einfachmonochromator in die
Richtung zur Probe abgelenkt und dabei von dem urspriinglichen
Strahlquerschnitt von 10x10 cm2 in Neutronenleiter auf 10x3 cm2
am Probenort fokussiert. Der NeutronenfluB am Probenort ist
etva 7x10°

den von 64 aus je 6 H83 Zihlrohren (Linge = 30 cm) bestehenden

n/cmzs. Die von der Probe gestreuten Neutronen wer-

Detektoren nachgewiesen. Die Detektorenbianke Uberdecken den
Streuvinkelbereich von 21° bis 159°, der einzelne Detektor er-
faBt ein Raumwinkelelement von 2° x 62, Der Abstand Probe -
Detektorkreis betrdgt 3 m, der gesamte Flugweg vom Monochro-
mator her zu den Detektoren ist evakuiert (p > 1 mbar), wodurch
Verluste und insbesondere stérende Untergrundsignale durch
Neutronenstreuung an Luft ausgeschaltet werden. Zur Kontrolle
des einfallenden NeutronenfluBes befinden sich vor und hinter
der Chopperposition sowie hinter der Probe je eine den gesam-
ten Strahlquerschnitt erfassende Spaltkammer (Monitor) mit

einer Nachweiswvahrscheinlichkeit von etwva 10'3.

Die Elektronik zur Verarbeitung der anfallenden Z&hlimpulse
und zum Betrieb des Spektrometers besteht aus einer PDP 11/40
mit 96 K Speicher in den durch eine DMA tinheit die einzelnen
Zihlereignisse eingeschrieben wverden. Uber das Camac System
lassen sich weitere Daten (Temperatur der Probe etc.) steuern

und (berwachen.
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Eine genauere Beschreibung dieses Teils des Spektrometers

und der dazugehdrigen Betriebsprogramme findet man in /64,65/.

Zur Auswvertung wurden die Daten mit Hilfe der Rechnerkopplung
(Joker) zur GroBrechenanlage (IBM 370, 3033) Ubertragen und

dort ausgewertet.

(ii) Flugzeitversion

In der Flugzeitversion des Spektrometers wird eine Energieana-
lyse der gestreuten Neutronen auf Grund ihrer Flugzeit von der
Probe zum Detektor ausgefihrt. Dazu wird zwischen Monochroma-
tor und Probe ein Chopper eingesetzt, der den Neutronenstrahl
periocdisch in sehr kurze Pakete (7T 2z 20psec) zerhackt. Die

im Folgenden gezeigten inelastischen Messungen wurden mit
einem sogenannten Krummschlitzchopper gewonnen, durch Verwen-
dung eines geeignet gekrimmten Kollimators als Rotor wirkt
dieser Chopper als Geschwindigkeitsselektor, der nur Neutronen
der ersten Ordnung Ao, = 4.78 ® durchlaBt. Durch richtige
Wahl des Drehsinns des Choppers wird auBerdem erreicht, da@
die mit etwas unterschiedlichen loLmd Einfallswinkeln von
den einzelnen Monochromatorkristallen reflektierten Neutronen
bei elastischer Streuung an der Probe genau gleichzeitig an
den Detektoren ankommen. Diese MaBnahme steigert die Energie-
auflésung in der N&dhe der elastischen Linien. Diese Energie-
aufldsung betrigt bei einem Energieilibertrag von fiwaxd, AAw =
80 peV, wird fir hohere Energielibertrdge (in Energiegewinn des
Neutrons gemessen) allerdings schnell schlechter, fiw= 10 méV,
AHwW =2 meV, da das Spektrometer niherungswveise eine konstan-
te Zeitaufloésung AT, hervorgerufen durch Laufzeitdifferenzen
auf Grund endlicher Probendimensionen und Detektordimensionen
und endlicher Offnungszeit des Choppers hat, bei kleinen
Energielibertrdgen kommt noch die Energieunschirfe der einfal-
lenden Neutronen hinzu, jedoch wirken sich dort die Zeitdif-

ferenzen nicht so stark auf Afw aus (s.u.).

Die Zihlimpulse werden nach Detektoren geordnet in je 512
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7eitkanale variabler Dauer sortiert, der Zeitnullpunkt wird

von einem "pickup" Signal vom Chopper geliefert. Die Umrech-

nung von Zeitkanal in Energielibertrag erfolgt gemaB:

Abw = E, (1- To/y2) 5 .= {"7%')2:{'5

jdge] 7

Adw< 0 € Energiegewvinn des Neutrons

(4)

Fiir den Betrag des Impulsiibertrags ergibt sich:

B2 = k2 (4 4+ ( o/ =2 (Tofe) cos ) 5= TR, ()

vobei Io die Flugzeit der elastisch gestreuten Neutronen ist.

Abgesehen von Aufldsungseffekten wird dann ein Streuquerschnitt

der Probe o(zs’/o(_(}_o(u ('CJ/ .fL) vie folgt auf der Flugzeitskala
viedergegeben:

2

: -3 d¢ z

Liej) ~ | Lo (e 42 (6)
L]

vobei j die Detektoren numeriert und JLJ der Raumwinkel des

j-ten Detektors ist.

Die Intensitdten werden also «/t—B verzerrt. Aufgrund der ge-
ringen Einfallsenergie von 3.59 meV wverden inelastische Messun-
gen meist in Energiegewinn der Neutronen durchgefithrt, dann
existiert ein gewvisser Bereich um AW & _kT wo der T ~° Faktor
in etwva dem Intensitdtsabfall durch den thermischen Besetzungs-

faktor kompensiert. Weiteres zur Datenaufbereitung und Inter-
pretation wird in II.5 diskutiert.

(iii) Diffraktometerversion

Aufgrund der 64 den gesamten Winkelbereich von 21° bis 159°

abdeckenden Detektoren ist das SV5c auch als Diffraktometer mit
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Multidetektor fir Probleme, die keine sehr gute a-Auflﬁsung
benétigen,brauchbar. In diesem Modus wird ein Chopper mit
einem sehr groBen Offnungsverhiltnis (1:5) eingesetzt. Die-
ser Chopper erlaubt es bei ertrdglicher IntensitdtseinbuBe
unter der Voraussetzung, dafl der weitaus groBte Teil der
Streuung elastischer oder quasi-elastischer Natur ist, zwischen
Neutronen der ersten und solcher hdéherer Ordnungen auf Grund
ibhrer Flugzeit zu unterscheiden. Das Instrument hat also bei
maBiger a—Auflﬁsung die Vorteile eines Multidetektorinstru-
ments mit der zus&dtzlichen Mdglichkeit, die Neutronen héherer
Ordnung véllig abzutrennen, auBerdem ist die Stabilit&dt der
gesamten Anordnung hoch genug um zeitlich auseinanderliegende
Differenzmessungen durchfihren zu kdnnen. Der bei Verwendung
von Ao = 4,78 Neutronen erfaBte Impulsilibertragsbereich ist
0.5 ﬂ_l £ Q £ 2.5 ﬂ-l entsprechend einem Abstandsintervall von
13 R< R < 2.5 R. Diese Eigenschaften machen das SV5c zu einem
nahezu idealen Instrument fiir Strukturuntersuchung an adsor-

bierten Molekiilen auf Oberflachen,.

3. Der MeBzyklus

(i) Prozedur zur Messung der Neutronenstreuung eines
Adsorbatsystems

a) Eichmessung
Unm die realtiven Empfindlichkeiten der einzelnen Detektor-
banke festzustellen, um diese dann spdter in Form von
Eichfaktoren in der Auswertung zu berlicksichtigen, wurde
moglichst vor jeder MeBperiode eine Eichmessung durchge-
fihrt. Die Eichmessung besteht in der Messung der Streu-
ung einer Vanadiumprobe mit den Standardprobenabmessungen.
Vandium zeigt praktisch nur inkohdrente Streuung und lie-
fert daher nur vom Debye-Waller-Faktor und Selbstabsorp-
tion modulierte elastische Linien, die nach Berlcksichti-
gung dieser Korrekturen zur Eichung herangezogen werden

konnen,
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b) Leermessung

Der nichste Schritt eines MeBzyklusses ist die Messung der
Streuung der entgasten Probe, da der MeBeffekt durch adsor-
bierte Schichten nur in der Differenz klar hervortritt.
Diese Messung enthidlt auch die Beitré&ge des Kryostaten, da-
her ist es nicht nétig diese getrennt zu messen. Die MeB-
zeiten lagen bei 2-4 Tagen flr inelastische Messungen und

bei 1-2 h pro Temperatur fir Beugungsmessungen.

c) Beladen der Probe, Messung mit Adsorbend

Ein wichtiger und eine gewisse Aufmerksamkeit erfordernder
Schritt ist die Prozedur des Beladens mit den Adsorbentien
(Benzol oder Toluol). Da die Messungen bei tiefen Tempera-
turen (meist zwischen 50 K und 200 K) durchgefiihrt wurden,
dort aber die Dampfdriicke der Adsorbentien viel zu klein
fir einen effektiven Stofftransport sind, muB die Probe

fir das Beladen auf Raumtemperatur gebracht werden, dort
ist ein schnelles Beladen mdglich, ein Gleichgewicht stellt
sich innerhalb von weniger als einer halben Stunde ein, ve-
gen des kleinen Totvolumens der Proben befindet sich dann
bereits das meiste der eingebrachten Adsorbendmenge auf def
Oberfldche der Probe, der Druck iUber der Probe ist im Be-
reich von einigen mbar. Die Kontrolle der eingebrachten
Menge findet wie bei der Messung der Adsorptionsisotherme
durch Ablesen des Fliissigkeitsspiegels im Vorratsrdhrchen
aus Gas statt. Beim Abklhlen ist sorgfidltig darauf zu achten,
daB kein Teil des ProbengefiBes wesentlich (ca. 5-10 K) k#l-
ter vird als das Graphitsubstrat, da sonst die Gefahr be-
steht, daB die Wand dann als Kryopumpe fiir das Adsorbend
virkt, auBerdem ist auf eine gleichmé&Bige Temperatur inner-
halb des Graphits zu achten, um einen gleichmédBigen Be-
deckungsgrad der Oberfliche sicherzustellen. Diese Forde-
rungen konnen durch Einsetzen der Probenzuleitungsrohr-
heizung und der Probenheizungen und geeignete Einstellung
des Drucks des Austauschgases im Kryostaten erfiillt werden.
Die Abklhlung von Raumtemperatur bis - 40°C wurde langsam
(4-6 h) in (2-5 K) Schritten durchgefihrt. Darunter sind

die Dampfdrucke so, daB kein nennenswverter Stofftransport
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in verniinftigen Zeiten mehr stattfindet. Danach wurde nach
Erreichen der Zieltemperatur die Neutronenstreuung unter

mit der Leermessung identischen Bedingungen durchgefihrt.

Temperaturprogramm bei Beugungsmessungen

Die elektronische Ausstattung und das Betriebsprogramm
/64,65/ des Spektrometers gestattet es die Probentemperatur
rechnergesteuert durchzufahren. Dabei wird fir jeden Tempe-
raturpunkt nicht mehr ein vollstidndiges Flugzeitspektrum
sondern die Integrale iber 4 frei wdhlbare Abschnitte des
Flugzeitspektrums fir jeden Temperaturpunkt abgespeichert.
Bei den Beugungsmessungen mit den groben Chopper wurden die
Bereiche ‘so eingestellt, dall die elastische und gquasi-ela-
stische (AAW<L 3 mev) Streuung von Ao Neutronen in einen
Kanal, die Beitrdge hoherer Ordnung in die 3 anderen Kanidle

fielen.

Das Temperaturprogramm wurde benutzt, um bei den Beugungs-

messungen mit CéDé und C6D5—CD3 in 10 K (5 K) Schritten

von 240 K auf 40 K zu fahren.

(ii) Tabelle aller Neutronenmessungen

In Tabelle 4 sind alle Neutronenmessungen an Systemen Graphit

und Adsorbat aufgelistet, jede Messung beinhaltet eine zugeho-

rige Leermessung. Die Kanalbreite war bei allen Messungen

15 (16) pus, die elastische Linie liegt etwa in der Mitte des

Bereichs (Ke = 240), was einem Energiefenster von (-1 eV ...

1 °

3 meV) entspricht, bei negativen Energieilbertrédgen sind

allerdings nur Anregungen mit Energien bis etwa 4 kT erfal-

bar.
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Tabelle der Messungen

Filename Adsorbend Substrat Bedeckung Temperatur MeBmodus Bemerkungen

GRSTRU.BOS €D, Grafoil 0.5 40 K - 200 K DIFF (TR) Strukturbest.

GRSTRU.BEN " " 40 K - 240 K " Benzol auf

GRSTRU.B15 " " . 40 K - 200 K " Graphit

GRN10OO.BEN C6H6 n . 100 K TOF

GRN200.BEN n " " 200 K "

GRN3G0.BEN " n " 300 K " Dynamik

CBKO30.BEN " Carbopack B " 30 K " Benzol auf

CPK100.BEN " " " 100 K " Graphit

CPK200.BEN 2 n il 200 K "

CPK100.BP5 n " 0.5 100 K "

CPK130.BP5 " " " 130 K "

CPK155.BP5 " n n 155 K "

CPK200.BP5 " n " 200 K "

CPK250.BP5 " L n 250 K "

GRSTR2.TOL CgDs-CD, Grafoil 0.9 40 K - 240 K | DIFF (TR) Struktur =+

GRADS50.TOL C Hg-CH, n " 50 K TOF (Dynamik)
Toluol auf Gr.
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In Tabelle 5 sind alle Messungen an den reinen Adsorbentien
(Benzol, Toluol), die zu Vergleichszwecken herangezogen wer-
den kdnnen, aufgefihrt. Als Probe diente ein konzentrisches
Al-GefaB @ = 28 mm mit 0.5 mm Spaltbreite, gefillt mit der
Probesubstanz (Benzol, Toluol). Die ibrigen MeBbedingungen

varen mit denen der Messungen aus Tab. 4 identisch.

Tab.: 5

Filename Substanz Temperatur
BENZOL .PUR C6H6 100 K
BENZOL.LIQD " 288 K
TOLO50.PUR C6H5-CH3 50 K
TOLLIQ.RTE " 288 K
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4. MeBdatenverarbeitung

a) Beugungsmessung mit Temperaturrun

In dieser Betriebsversion (vgl. II3c) wird vom Experiment-
rechner zu jeder Temperatur das auf die Zahlrate des direkt
hinter dem Chopper befindlichen Monitors(M2) normierte und
mit den Eichfaktoren aus einer vorangegangenen Vandiummes-
sung multiplizierte Integral lUber ein voreingestelltes
Flugzeitfenster im MeBdatensatz abgespeichert. Die weitere
Verarbeitung (IBM) beschrankt sich hier auf das Anbringen

einer Absorptionskorrektur* gemdB (7):

Zp (D= (4,2) 2()
HOT) < £ ffoe T ar

(7)

(2] = Probenquerschnitt (hier Kreisscheibe) der Flache F
l1 = Weg von Eintritt des Neutron bis zur Fléache df
12(0? = Weg von df bis zum Austritt aus der Probe

A

Absorptionsquerschnitt

Y wird aus dem Verh&@ltnis der Zahlraten der Monitore vor

und hinter der Probe fir die Leermessung und die Messung

mit Adsorbens getrennt bestimmt. Das Integral wird numerisch
durch GauBintegration in Polarkoordinaten berechnet. Es
kommt bei dieser Korrektur im Wesentlichen auf die Diffe-
renz Zkr zwischen Leer~ und Hauptmessung an, die durch
Anderungen van ). durch das Adsorbens hervorgerufen werden
(AS ca. % fir deuterierte Adsorbentien, ca. % - 10 %
flir vasserstoffhaltige Adsorbentien). Der Wert RS liegt
fir Grafoilproben bei 0.5,filir Carbopack bei ca. 0.8. Diese
hohen Werte fir R 2 ergeben Strahlschwdchungen bis zu 70 %.
Da %ﬁi&;}FtOff praktisch keine Neutronen absorbiert

( s = 0.003b ),muB die Strahlschwichung durch
Streuprozesse yerursacht verden. Der in dieser Hinsicht

*) Unter Absorption sind hier alle Pro
die Neutronen aus einen durch di
Strahl entfernen, z.B.

Zzesse zu verstehen,

e Probe durchquerenden
Bragg Streuung etc.
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dominierende Streuprozess ist die Braggsteuerung am 002
Reflex des Graphits+. Bei derartig groBen Strahlschwa-
chungen stellt sich die Frage nach der Beeinflussung der
MeBergebnisse durch Mehrfachstreuprozesse. Solche Prozesse
sind in der Tat vorhanden und beobachtbar, jedoch ist ihr
verfalschender EinfluB auf die die Adsorbatstreuung widerspie-
gelnde Differenz gliicklicherweise von untergeordneter Be-
deutung. Diese auf den ersten Blick erstaunliche Tatsache
wvird im Anhang 3 erldutert. Mit der Bildung der Differenz
der so aufbereiteten Haupt- und Leermessungen ist die MeB-
datenverarbeitung als solche beendet. Der ndchste Schritt
ist der Vergleich der Daten mit Modellen und das Anfitten
theoretischer Kurven, dies wird im Kapitel III n&dher er-

lautert.

Flugzeitmessungen

Im Flugzeitmodus speichert der Experimentrechner nur reine
Zihlraten ab und die Auswvertung (IBM) ist etwas umfang-
reicher. Die folgenden Schritte wurden jeweils fir Leer-

und Hauptmessung getrennt ausgefihrt.

1. Abziehen eines in einem vorher angegebenen Kanalfenster
(typ. 450 - 500), wo kein Nutzsignal zu ervarten ist, er-

mittelten Untergrundes (fir jeden Detektor einzeln).

2., Normieren auf die Monitor 2 Zihlrate und multiplizieren
mit der Wellenlangenabhingigkeit der Z&hlrohrnachweis-
vahrscheinlichkeit und den Eichfaktoren aus der Vanadium-

messung.

3, Ermitteln der Selbstabsorption 2, und Anbringen der Korrek-
tur (7). Hier ist es eigentlich erforderlich X 13(4!)
in (7) durch ) £,(+4) zu ersetzen*, da jedoch keine ver-

14B8lichen MeBwerte von 3 (?%) zuganglich waren und einer

Bei der verwendeten Einfallswellenldnge von Ag= 4.78 ist
dies der einzige Graphitreflex der erreichbar ist, der
Streuwinkel liegt bei 91°.

Eine Reihenentwicklung, die dies bei Kenntnis von 3 ( A )
mit sehr geringem Rechenaufwand ermdglicht, ist in Anhang 1

angegeben,



c)

*)

- 32 -

der wichtigsten Aspekte dieser Korrektur die richtige Diffe-
renzbildung der elastischen Linien ist, wurde darauf ver-
zichtet, fir stark inelastische Streuung gilt die Korrektur

dann nur ndherungsveise.

So aufbereitet lassen sich Haupt- und Leermessung dann von-
einander abziehen, Der Differenzdatensatz enthdlt das Sig-
nal des Adsorbates und steht jetzt zur graphischen Dar-

stellung und Vergleich mit theoretischen Modellen zur Ver-

fiigung. Zusammenfassend ist also:

Ade - ech w(},(:c)) _,(_ N . sk -i L ’ 'ZL
"9 (4, 2 20p, -5, 2 (P 3

L w (o) H&
fleiCh . Eichfaktor des i-te Detektors
M2 . Monitor 2 Zihlrate
w(A) . Zahlrohrnachveiswahrscheinlichkeit

Da die inkohirente Streuung oft nur schwach wvinkelabhangig
ist werden im Folgenden meist Daten gezeigt, die zur Ver-
beserung der Statistik durch Addition der Signale mehrerer

Detektoren erhalten wurden.

Bemerkung zur Differenzbildung

An dieser Stelle seien noch einige Bemerkungen angebracht
tiber die Berechtigung, die Differenzstreuung als Streuung
des Adsorbats zu betrachten. Die kohdrente Adsorbatstreuung
(Beugungsuntersuchungen) ist mit koharenter Streuung des
Substrates interferenzfiahig, daher ist die Anderung der
Kleinwinkelstreuung und die Differenz an den Stellen der
Bragg-Refelexe (hier 002) nicht einfach die Streuung des
Adsorbates, sondern enth&@lt Interferenzterme, denen man im
Fall der Graphit Bragg-Reflexe im Prinzip Informationen uber
die relative Lage Adsorbatschicht-Substratgitter entnehmen
kann*)., D.h. an Stellen an denen das Substrat kohdrente

Streuamplituden hat, ist im Beugungsbild mit Interfe-
renztermen zu rechnen.

In der Eraxis vird dies durch Unsicherheiten in den Selbst-
absorptionskorrekturfaktoren sehr erschwert.
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Die inkohdrente Streuung ist per Definitionen nicht interfe-
renzfahig, dort hat man also keine derartige Einschréankung,
jedoch ist ggf. mit Einfllissen der Dynamik des Substrates auf
die Dynamik der Ad-Schicht und umgekehrt zu rechnen, die sich
dann natidrlich in der inelastischen Streuung niederschlagen.
Dieser Punkt wird in IV.3.iv noch ndher diskutiert. Wahrend
die sich in der inkohdrenten Streuung viderspiegelnde Dynamik
der Adschicht einschlieBlich aller Einfliisse durch Kopplun-
gen mit dem Substratgitter letztlich einen Gegenstand der
Untersuchung darstellt, und die Kopplung ggf. nur eine gréBere
Komplexitétntheoretischer Beschreibungsversuche verlangt,
stellt die eventuell induzierte Anderung der Dynamik des Sub-
strats*) - d.h. dessen inelastischer (kohirenter) Streuung -
ein systematisches Problem der Differenzbildung dar, da in
der Differenz dann auch die nicht erwinschte Differenz der
inelstischen Substratstreuung mit und ohne Adschicht auf-
tritt. Glicklicherwveise ist dieser Effekt weitgehend vernach-

lassigbar (vgl. IV.2.iv und Anhang 2).

*) Das System Ad-Schicht - Substrat ist natirlich nur
ein dynamisches System, die oben angesprochene "Dynamik"
der Teilsysteme meint immer die in der Streuung der
jeveils angesprochenen Kerne widergespielte Korrela-
tionsfunktion dieser Kerne.
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II1. Neutronenbeugung

1, Beugung an einem Pulver aus 2D Kristallen

(i) Strukturfaktoren eines idealen 2D Kristalles

Die kohdrente Streuamplitude eines idealen 2D Kristalls
berechnet sich im Rahmen der im Folgenden anwendbaren kine-

matischen Beugungstheorie wie folgt /66/:

- L § 'Z'a A 3> - La';(\
AS(Q)-TZQ-L i IIZ bv_\_/;jvol)kgv(x)e
v 2

My

=§N56,,,27ri"5‘,, Q)
h
SRR, W, (1)

F(Q)

"

Zb, e e
Y

vobei der Index y, die Projektion auf die Kristallebene an-
deutet;

,zcﬁe 2x2 Matrix aus den 2D Gittervektoren;

bV die Streulinge des y-ten Atoms einer Basiszelle;

gﬁ; dessen Kerndichteverteilung und V;das Zellvolumen ist.
F(Q) ist der Strukturfaktor, W, der Debye-Waller Faktor™,

Die Intensitit IAS(Q)|2 im reziproken Gitter besteht also

aus einem 2-dimensionalen Gitter von parallel zur Kristall-

* Fir unendlich ausgedehnte echte 2D Kristalle mit echten
akustischen Moden hat Wy eine log-Divergenz, d.h. es
existiert keine echte Fernordnung, die Divergenz ist
Jedoch so schwach, daB ein 2D Kristall der GréBe des be-
kannten Universums (1010Lichtjahre) immer noch ein

<wy £ 10 R hat /67/. Fur Mikrokristalle endlicher
GréBe ist diese Divergenz von geringer Bedeutung.
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ebene deltafunktionsartigen* "Bragg Stdben", die senkrecht
-l
auf der Kristallebene stehen und diese an den Punkten 27 A

\M

des 2D reziproken Gitters durchstoBen, das Ganze ist mit

dem StrukturfaktorIF(ﬁ)l2 moduliert., Fir Molekllkristalle
besteht die Basiszelle aus allen Atomen mindestens eines
Molekils. F(a) ist daher in diesen Fdllen meist eine relativ

stark strukturierte Funktion.

(ii) Strukturfaktor eines realen 2D-Kristalls

Die Adsorbatschichten auf den hier verwendeten Graphitsub-
straten sind weit davon entfernt unendliche ungestdrte Aus-
dehnung zu haben. Die mittlere GrdBe zusammenhdngend kristal-
liner Bereiche liegt bei 102 R. Inm Folgenden sei daher der
Einfluf3 einer endlichen KristallgroBe auf die Intensitidtsver-
teilung IAS(a)I2 im reziproken Raum ndher betrachtet. Nach
elementaren Rechenregeln fiir Fouriertransformationen ist
As(a) mit der Fouriertransformation der Begrenzungsfunktion
des Kristalls (1 innerhalb des Bereichs, 0 auBerhalb) zu fal-
ten, d.h. die Bragg-Stdbe bekommen eine endliche Ausdehnrung,
die "Dicke" ist ~ 1/L, wobei L die typische Ausdehnung der
Kristalle ist. Eine brauchbare Nd@hrungsformel fir die iber
verschiedene KristallitgrdBen und Formen gemittelte Intensi-

tatsverteilung eines Bragg Stabes ist /68/:

L@ Nogf-[L (&8st @

vobei ein Punkt des 2D reziproken Gitters,

hk

P der Impulsiibertrag parallel zur Gitterebene,

die Anzahl der Streuer (Basiszellen) und

r =z obob

die GroBe der kohdrenten Bereiche ist.

* Beim Gebrauch von Deltafunktionen in diesem Zusammenhang
ist Vorsicht geboten (besser: {f; ( Siv Nx/ sinx) )y
hier sei nur bemerkt, daB die integrierte Intensitat Uber
einen Braggreflex ~ N,die maximale Intensitdt ~NZ ist.
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Somit liefert die Intensitdtsverteilung lber den Querschnitt
eines Bragg-Stabes Informationen iber die Korrelationslange L

des Gitters.

(iii) Die Pulvermittelung

Das Problem der Streuung isotrop verteilter mikrokristalli-
ner Schichtkristalle wurde erstmals von Warren /68/ behan-
delt, in /68/ wird eine als Warrens Linienform bekannte und
vielfach benutzte /23/ Formel angegeben. Durch Verwendung
moderner Hochgeschwindigkeitsrechner ist es jedoch inzwischen
moglich diese Linienform ohne die dort benutzte Naherung zu
berechnen, auBerdem muB fidr Grafoil noch der Effekt der nicht
isotropen Verteilung berilicksichtigt werden. Das allgemeine
Problem 188t sich wie folgt formulieren, die Intensitdt im
reziproken Raum erhdlt man durch Mittelung der Intensitidten

einzelner Kristallite lber deren Richtungsverteilung:

fwahI(F '@ Q) pid) 42

A A
1(Q)=
fua @ a2 (3)

R x
vobei X die Drehungen D(a) der Kristallite parameterisiert,

-x . -
W) die Richtungsverteilung und p(&) ein geeignetes Inte-
gralma@ ist,
und

Ein Detektor ist nun entsprechend seiner Ausdehnung

Stellung im realen Raum in einem bestimmten Gebiet des

reziproken Raumes empfindlich, dessen Ausdehnung die Q-Auflésung

dies sei durch die Funktion n}Q)
Dann gilt fir die Zihlrate des Detektors:

des Instrumentes ergibt;

beschrieben,

2, = jolsa . () 1(3)

(&)

Die Formeln (3) und (4) formulieren einen direkten und exak~

ten Weg, aber extrem aufwendigen und daher in dieser Form

unpraktikablen Weg zur Lésung des Problems
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Im Folgenden wird eine praktikablere Variante angegeben, die
zusdtzlich den Vorteil besitzt ein anschauliches Verstidndnis

der Ergebnisse zu ermdglichen.

Da fir die kleinen Kristallite wie sie bei den hier zu behan-
delnden Problemen vorliegen keine J—artigen Strukturen, son-
dern eher gegeniber den detektierenden Elementen im rezipro-
ken Raum ausgedehnten Intensitadtsverteilungen I(a) resultie-
ren, kann man von quasi punktfdormigen detektierenden Volumina
ausgehen und reale Detektoren durch Summation (Integration)
iber mehrere solcher Elemente darstellen, das entspricht

dann etwa Formel (4). Weiterhin kann man sich in das Koordi=-
natensystem eines Kristalliten begeben und diesen gemdB der
Winkelverteilung w(®) der Ebennormalen im Grafoil drehen,

der Ort des detektierenden Volumenelementes wandert auf der
Oberflédche einer Kugel mit dem Radius Q= 2 kg Siﬁ%, fir iso-
tropes v ergibt sich eine homogen mit der Dichte fvl/Q2 be-
legte Kugelschzsle als empfindliches Volumen, fir nichtisotro-
pes w ist diese Kugelschale noch durch eine Gewichtsfunktion
moduliert, fir Grafoil (vgl., II.1l.i) mit der Vorzugsrichtung
parallel zur Streuebene hidngt diese Gewichtsfunktion nur noch

vom Polarwinkel O ab.

32 A 2 3A
IJ AQJ ~ Ej‘ HSI(Q)Q(Q) do - AQJ

(5)
N
3
I. ~ I m: &Q;
i JZ A
S = Oberflidche einer Kugel mit Radius Qj um den Ursprung,
i numeriert die Detektoren, j die Elemente in die der

Detektor fir die Berechnung zerlegt wird.

Fir eine Verteilung w(®) der Fldchennormalen, die wie fir
Grafoil bei @ = 0 maximal ist, hat 3(9)bei 9=fmiein Maximum,

der Zusammenhang der beiden Funktionen

(G-W/z) -4 flww(arCOS((or.QCO.s v)) dy
ﬂ 2 0 (6a)

geht aus Abb. 8 hervor.
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Abb,: 8

Zur Erlduterung der Formel (6). Qz und Q, bezeichnen die z-Achse und eine in der Streu-
ebene liegende Achse in dem zum Spektrometer gehdrigen reziproken Raum, Q; und Q;,
sind die z-Achse und eine auf einen Braggstab deutende Achse des zu einem Kristallit
gehdorigen reziproken Raum bzgl. dessen Koordinatensystem. Der Punkt D bezeichnet

das detektierende Volumenelement in (Q;,Q',,). Dieser Punkt "sieht" in dem hier gezeich-
neten Fall ein Stlick aus dem Braggstab in (Qz'Qﬂ)' Fragt man nun nach allen Kristal~
liten, die mit denselben Punkt in ihrem reziproken Raum den Raum (QZ,Q,,) in D schnei-
den und deren relativer Haufigkeit, so ist aus der obigen Abb. erkennbar, daB hierzu alle
Kristallite beitragen deren reziproke Rdume aus (Q;,Q,'l) durch Drehung um die. Achse OD
hervorgehen. Diese werden durch den groBen Konus ¢0, o,,'k,Q,:',‘) » Wobel (Q;,QZ)
einem um 180° um OD gedrehten Kristallit entspricht, angedeutet. Die relative Haufig~
keit wird durch die Winkelverteilung der Flachennormalen W(GJin Grafoil gegeben. Die
Normalen A liegen auf den kleinen Konus < 0 ) ',‘i«m> y ihr Winkel zur polaren Achse

Q, ist 0’ arcos (cos B cos¥) wobel 4die Rotation um OD parametrisiert, Damit wird der
Ursprung der Formel (6) deutlich,
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Mangels genauerer Kenntnisse bietet sich als Annahme Ffir w(®)
die Form /24/

W(B)= A +B exp(-6%¢2) (6b)

an, die funktionale Form von g(@-?%) ist dann sehr dhnlich,
nur die Parameter sind gedndert, der isotrope Anteil tritt
relativ stadrker in Erscheinung, die Breite ist von vergleich-
barer GroBenordnung, ein Beispiel ist in Abb, 9 dargestellt.
Daher, und weil es keine a priori Rechtfertigung fir den An-
satz (éb) gibt, wurde im Folgenden gleich die Funktion
g(G-?%) durch den Ansatz (6b) beschrieben, das entspricht
auch eher dem Gebrauch von g in /24/, dieser Arbeit wurden
auch Startwerte fir die Parameter entnommen., Die endgiltigen

Parameter, die allem Folgenden zu Grunde liegen sind:
B/A = 1.3 o = 0.23 (7)

Dies wurde durch Fitlaufe flUr eine Anzahl von CéDé—Daten er-,

halten, wobei unter anderem B/A und ¢¢ freie Parameter waren.

(iv) Die charakteristische Linienform der 2D Pulverreflexe

und ihr Informationsgehalt

Die Abb. 10 zeigt nun wvie die typische Linienform, wie sie

mit fir die in dieser Arbeit behandelten Probleme repréisen-
tativen Parametern durch numerische Integration der Formel (5)
gewonnen wurde. Abb, 11 macht anschaulich, vie die typische Sage-
zahnform des Reflexes zustande kommt, und welche Informationen
in den einzelnen Teilen der Linie enthalten sind; fir ,6' ve-
sentlich kleiner als Ql d.h. fir /ﬁdﬂkergibt sich keine Uber-
lappung intensiver Zonen des Braggstabes mit der "Detektorku-
gel" d.h., kein Signal. In der Gegend von 1}34Jhkergibt sich ein
steiler Anstieg der Intensitdt, da gleich ein groBer Bereich
der Kugel den Braggstab schneidet (Ialﬁsﬂl), vegen der Ausdeh-
nung des Braggstabes ~1/L enthilt dieser Anstieg Informati-

onen iiber die GroBe der kohdrenten Bereiche L. Fiir grdBere
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0.0 0.5 1.0 © [rad]

wig- 4+ e (0109

27
3(9"'71/2)= /'/.ZW' 5 w (arcos (cos 8 cos ) d Y
(o}

Abb.: 9

Vergleich der Winkelverteilung W(D) der Normalen der Kristallitflachen mit der daraus
berechneten modifiziertenWinkelverteilung g, die die Haufigkeit angibt mit der Streu-
vektoren mit einem entsprechenden Polarwinkel relativ zur Kristallitnormalen in einer
speziellen Streusituation vorkommen. Man beachte den unterdriickten Nullpunkt und
die Anderung im Verhéltnis winkelabhadngiger/winkelunabhangiger Anteil, Die Breite
des winkelabhdngigen Teils ist bei beiden Funktionen praktisch gleich.
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Typische Linienform eines 2D-Pulver Braggreflexes. Die Steilheit der ansteigenden

Flanke enthalt Informationen Uber die "Dicke" des Braggstabes, d.h. Lénge der

kohdrenten Bereiche, der abfallende Teil hdngt vom Strukturfaktor und der Winkel-

verteilung der Kristallite ab. Zu beachten ist auch, daB das Maximum dieser Linien~

form nicht exakt mit dem theoretischen Ort des Braggreflexes ﬁézusammenféllt.

I -
z IQ1=Q, Kugelschale belegt mit
Verteilung g (0)
|Q|'—'Q1 X
ISV ~Nnachgewiesene Intensitat
A
/ \‘ ‘
Vo
0%
7 ||

Abb.: 11

A
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Streuwvinkel Aﬂ, ( & Ia‘ = 02), sinkt die Intensitdt langsam
vieder ab, da 1.) die Schnittflédche kleiner wird und 2.) g(@)
kleiner wird, auBerdem enth#lt dieser abfallende Ast der Linie
noch Informationen liber die QzAbhéngigkeit des Strukturfak-
tors entlang des Braggstabes, leider sind diese mit dem nicht

sehr genau bekannten g(®) moduliert.

2. Beugungsspektren von Benzol auf Grafoil

(i) MeBdaten

Fir die Strukturbestimmung des Systems Benzol auf Grafoil wur-
den 2 Arten von MeBdaten herangezogen. In erster Linie Beu-
gungsspektren von C6D6 auf Grafoil im Temperaturbereich 40 K -
240K, die im Beugungsmodus des Spektrometers mit dem groben
Chopper und "Temperaturrun" gewonnen wurden. Die Temperatur
vurde in 10 K Schritten von 240 K auf 40 K erniedrigt. Zusédtz-
liche Informationen konnten dann noch durch Auswertung der in-
tegralen elastischen Intensitidten der Flugzeitmessungen mit

C6H6 auf Grafoil gewonnen werden.

Der Temperaturrun zeigt fir einen Bedeckungsgrad @ von 0.8 BET
Monolagen eine starke Anderung im Beugungsbild zwischen 140 K
und 150 K, zwischen 40 K und 140 K bzw. 150 K und 240 K blei-
ben die Beugungsspektren praktisch ungedndert. Die Abb. 12

zeigt die Daten der Hochtemperaturphase von C6D6 auf Grafoil,

zur Verbesserung der Statistik vurden alle zwischen 150 K und
240 K gewonnenen Spektren zusammengefaBt,

In Abb. 13 sind die entsprechenden Daten der Tieftemperatur-

phase dargestellt (Zusammenfassung der Spektren fiir
40 K€ T<€140 K),

In der Tieftemperaturphase erkennt man 3 Bragg-Reflexe mit
der in III.1.(iv) diskutierten charakteri

o stischen s#igezahn-
formigen Linienform.

Die Groge der kohidrente

. n Bereiche liegt
hier bei etwa L = 110 R,

Der (21) Reflex liegt leider in
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Abb.: 12

Beugungspektrum von Benzol (C6D6) auf Grafoil in der Hochtemperaturphase. Zur Ver-
besserung der Statistik wurden alle Temperaturpunkte zwischen 150 K und 240 K zusam-
mengefaBt, die Berechtigung dafiir 1aBt sich Abb, 15 entnehmen. In der Umgebung des
002 Graphit-Reflexes wird die Differenz durch Interferenzeffekte der Schicht mit dem Re-
flex beeinfluBt, das Auftreten des 002 Reflexes und der Intensitdtseinbruch beiq}: 95°

1aBt sich dadurch unter Annahme eines mittleren Schichtabstandes von etwa 3.6 R

erhalten.

einem Winkelbereich,der noch von Interferenzeffekten am 002

Graphitreflex beeinfluBt wird,und ist daher nur ungenau auszu-

machen.

Die Daten in Abb. 12 zeigen eine drastisch verbreiterte Linie
etwva an der Stelle des ersten Reflexes in Abb. 13, weitere

Reflexe sind nur andeutungsweise zu erkennen. Die Korrelations-
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Abb.: 13

Beugungsspektrum von Benzol in der Tieftemperaturphase (40 K € T< 140 K), Die durch-
gezogene Linie stellt ein theoretisches Beugungsspektrum fir die in lll.3. vorgeschlagene
Struktur dar, '

lénge liegt hier bei L = 22 R, Der 002 Graphitreflex erscheint
insbesondere in der Tieftemperaturphase verstirkt, was auf |
einen Adschichtabstand in der GréBenordnung des Abstandes der
Graphitschichten schlieBen 1é8t, eine genauere (quantitative)
Analyse dieses Effektes erscheint jedoch vegen der Unsicher-

heiten in der Absorptionskorrektur nicht sinnvoll,

Abb. 14 zeigt schlieBlich noch das durch Integration der

Elastischen Linien (Afw + 0.2 meV) einer Flugzeitmessung

gewvonnene Beugungsbild von C6H6 auf Grafoil bei einer Tempe-

ratur von 100 K. Man erkennt, daB hier auf Grund des durch die
Streuldngendnderung (6.67 fm : - 3.74 fm) stark gednderten
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Abb.: 14
Beugungsspektrum

gewonnen durch Integration Uber die elastischen Linien einer Flugzeitmessung an
C6H6 auf Grafoil bei T = 100 K, Die durchgezogene Linie entspricht einem theore-
tischen Beugungsspektrum fir die Struktur aus (lll.3) unter Berlicksichtigung eines
inkohdrenten Anteils an der Streuintensitat. Die Streuldngendnderung durch die
Substitution D+H &uBert sich in einer drastischen Anderung der kohirenten Streuung.
AuBerdem werden die Interferenzterme am 002 Reflex klein verglichen mit denen

bei C6D6 und die in der Region des 002 Reflexes zu beobachtenden Unstimmigkeiten
(Zusatzintenstitat bei ~ 100°) dlrften vermutlich auf systematische Fehler bei der
Differenzbildung zurlckzufihren sein, insbesondere nicht véllig exakte Adsorptions-
korrekturfaktoren und Effekte, die mit der Anderung der Kleinwinkelstreuung an

002 Bragg gestreuten Neutronen (bzw. umgekehrt) zusammenhéngen,
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Strukturfaktors F(a) nur noch der erste Reflex mit beobacht-
barer Intensitat auftritt, auBerdem ist ein hoher, langsam
veridnderlicher Untergrund auf Grund der inkoh&drenten elasti-

schen Streuung des Wasserstoffs vorhanden.

Die durchgezogenen Linien durch die MeBpunkte in den Abb. 12-14

entsprechen einer in III.3. ndher erlduterten Modellrechnung.

Die Beugungsmessungen an C6D6 vurden mit 3 verschiedenen Be-
deckungsgraden ©= 0.5, 0.8, 1.5 BET Monolagen durchgefiihrt.
Die Beugungsbilder der Tieftemperaturphase unterscheiden sich
qualitativ nur durch bei ©= 1.5 zusitzlich auftretende 3D
Braggreflexe, die festem 3D Benzol zugeordnet werden kdnnen.

In der Hochtemperaturphase beobachtet man eine Bedeckungsgrad-
abhdngigkeit der Peakpositionen (vgl. 3 III.2.ii) und bei

©= 1.5 dieselben zusdtzlichen 3D Braggrefelxe wie in der Tief-
temperaturphase. (Der Schmelzpunkt von festen 3-dimensionalen
Benzol liegt bei 5.59C fir C6H6!)

(ii) Temperatur- und Bedeckungsgradabhdngigkeit der Anpassungs-
parameter fir die Beugungslinie

Wie in III.1. dargelegt, enthalt die Linienform der Braggre-
flexe Informationen iiber die Korrelationsldange L, die Lage+

gibt AufschluB Uber die Gitterkonstante bzw. den Abstand der

Molekile in der Schicht, die Intensitdten und ggf. der abfal-

lende Ast iber den Strukturfaktor F(3).

Es wurde daher das Beugungsbild fiir jeden einzelnen Temperatur-

punkt der C6D6 Messungen unter Berlicksichtigung der Daten aus
den in Abb.

13 straffiert gekennzeichneten Winkelbereichen
(1. und 3, Reflex) mit der in III.1,

gefittet angegebenen Linienform
e [

+
Man beachte, daB wie in Abb., 10 dargestellt die theoretische

Lage eines Braggreflexes J .
n : .
der 2D Beugungslinie ZUSam;gﬂf;g?E exakt mit dem Maximum
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Die freien Parameter wvaren L, JH, Il’ 4%, 13, und ein vondﬁ
unabhéngiger Untergrund, fir die Lage und Intensitit des

mittleren Braggreflexes'dz, 12 vurden dabei angemessene

Schiatzwverte eingesetzt.

In Abb. 15 sind die Fitergebnisse fiir die GroBe der kohiren-
ten Bereiche L in Abh&ngigkeit von der Probentemperatur fir
die drei verschiedenen Bedeckungsgrade dargestellt, die

durchgezogene Linien stellen nur eine optische Hilfe dar.
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Abb.: 15
Temperaturabhéngigkeit der GréBe der kohdrenten Bereiche flr Céoé auf Grafoil far

3 verschiedene Bedeckungsgrade .
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Der Wert von L liegt in der Tieftemperaturphase bei etwa
110 ﬂ, wvobei L mit zunehmendem Bedeckungsgrad ansteigt. Dieser
Wert von L ist typisch fir das verwendete Substrat Grafoil,
und spiegelt dessen Oberfldchenbeschaffenheit wieder, dhn-
liche‘Werte werden auch wiederholt in der Literatur
angegeben /23,69,29/. Bei einer mit § etwas ansteigenden
Ubergangstemperatur im Bereich von 140 K f#llt L dann
plotzlich auf Werte unter 20 K, dieses L ist nun als

durch die Physik der Adschicht gegebene Korrelationslinge
anzusehen,

Der Ubergang findet innerhalb des hier verwendeten Tempera-

turschrittes von T = 10 K ohne vorherige Ankiindigung v6llig
abrupt statt.

T
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Abb.: 16

und Bedeckungsgrad ().



- 49 -

Die Fitergebnisse flir die Lage (= Lage des theoretischen
Braggreflexes) des ersten Peaks kénnen der Abb. 16 entnommen
verden. Besonders auffdllig ist die vodllige Unabhidngikeit
dieser GroBe von Temperatur und Bedeckungsgrad in der Tieftem-
peraturphase, dies findet sich auch in Abb. 17, wo die ent-
sprechenden Daten fiir den dritten Reflex geplottet sind, dort
ist die Aussage sogar noch starker, da die Empfindlichkeit

von m&kauf kleine Gitterparameteridnderungen bei groBen Streu-

vinkeln viel grdBer ist als bei Kleinen.

In der Hochtemperaturphase ist nur noch ein Strukturpeak aus-

gepriagt zu beobachten, dessen Position ist wie man Abb. 16

116=—+—9—3—3—¢—6—6—¢~3<%A—‘*
a: B8:=15
- +:8=08
. B8=05
108 o: O
—J
w -
A
<
% 1001
w
ac u
—
(Fp)
92+
8A_1 1 I | ] | | 1 1 1 ] -
40 80 120 160 200 240 TIK]
PROBENTEMPERATUR
Abb.: 24

GroBe der kohdrenten Bereiche L einer C6D5—CD3 Schicht (§ = 0.9) auf Grafoil in

‘Abhangigkeit von der Temperatur.
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entnimmt, nun sehr wohl bedeckungsgradabhdngig, der mittlere-
Abstand der Molekiile nimmt mit steigendem Bedeckungsgrad ab.
Entsprechende Daten fir die Hochtemperaturphase in Abb. 17
konnten mangels eines entsprechenden beobachtbaren Struktur-

peaks nicht gewonnen werden.

Der erste Strukturpeak 1a8t sich wie Abb, 18 verdeutlicht

noch sehr gut mit der in III.1l. erlduterten Linienform wvie-
dergeben, die Sigezahngestalt ist allerdings wegen der klei-
nen Werte fir L3220 R kaum noch erkennbar. Diese Abb., illu-
striert die oben gemachten Aussagen Uber die Hochtemperatur-
phase noch einmal;in den Daten fiir ®= 1.5 ist lbrigens einer

der oben erwdhnten Braggreflexe von festem 3D C6D6 zu sehen.

Abb.: 18

Strukturpeaks der Hochtemperaturphase
von C6D6 auf Grafoil fir 3 verschiedene
Bedeckungsgrade. Bei = 1.5 BET-
Monolagen erscheint bei 63° ein zusitz-
licher breiter Reflex, der mikrokristal-

linen festen C6D6 zuzuordnen ist.

SKALIERTE INTENSITAT

230 40 50 60 70 8 90
STREUWINKEL

(iii) Erste SchluBfolgerungen

i P,
in besonders auffédlliges Merkmal der Tieftemperaturphase ist

;eren extreme Konstanz der Reflexpositionen, Innerhalb der
eBgenauigkeit (Reproduzierbarkeitsgenauigkeit)‘ sind die Lagen
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des ersten und dritten Reflexes sowohl temperatur- als auch
bedeckungsgradunabhdngig. Diese Tatsache 138t auf eine epitaxi-
ale Schichtstruktur schlieBen, deren Gitterkonstanten von der
Unterlage festgelegt werden. In der Tat sind die absoluten Wer-
te der Streuvinkel so, daB sie den theoretischen Werten flr eine
151x Y7 Uberstruktur auf der 0001 Graphitebene (dﬁ 50.2°,

1}3 = 116.0°) sehr nahe kommen und innerhalb der experimen-

tellen Fehler als identisch anzusehen sind. Die sich damit
ergebende F13che von 36.7 Kz pro Molekil stimmt recht gut mit aus
der BET Methode gewonnenen Werten um 40 Kz iiberein. Die wahre
Monolagenkapazitdt bei tiefen Temperaturen liegt danach bei

8 % Uber der BET Monolagenkapazitét+.

Die qualitative Gleichheit der Beugungsspektren dieser Phase
bei 8= 0.5 und §= 0.8 zeigt, daB sich Cluster der epitak-
tisch angeordneten Molekile bilden, die notwendigerwveise klei-
nere mittlere GridBen dieser Cluster bei geringerem Bedeckungs-
grad spiegelt sich in der Tendenz der GroBe L (Abb. 15) wieder.
Bei 9 = 1.5 bleibt das Beugungsbild der Schicht erhalten,

aber zusdtzlich erscheinen breite Reflexe an Stellen der
Braggreflexe von 3-dimensionalen festem Benzol (vgl. Abb. 18).
Dies deutet darauf hin, daB diejenigen Molekiile, die nicht
mehr in eine vollstdndige Monoschicht passen, zu sehr kleinen

3D Kristalliten - eventuell in einem der Kapillarkondensation

dhnlichen Prozess - clustern.

Die Tieftemperaturphase kann somit als epitaktische ( J7'x /7)

und somit festkdrperartige Schichtstruktur identifiziert wver-

den.

Wie sich am deutlichsten in den abrupten Anderungen der Werte
von L (Abb., 15) zeigt, findet bei etwa 140 K ein Phaseniiber-

gang statt, die Korrelationsldnge sinkt drastisch ab.,

" Hier geht jedoch noch die relativ groBe Unsicherheit der
absoluten Oberflichenangabe fir Grafoil ein.
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Es bleibt nur noch ein deutlich sichbarer stark verbreiteter
"Strukturpeak" etwa an der Stelle des 1. Braggreflexes ibrig.
Die Bedeckungsgradabhéngigkeit der Position dieses Peaks zeigt
eine hohe Kompressibilitat der Hochtemperaturphase der Ad-

schicht an:

29 z
0 ey | (/) %/o,
0.5 7.16 A 1.2 1.6
0.8 6.52 A 1.53 1.875
1.5 5.26 A

Ein Vergleich der GrdBen (ﬁ/i‘}_)z und 0,/6,, ergibt allerdings,
daB ein vollstidndiges Ausfiillen der zur Verfiligung stehenden

Flache nicht stattzufinden scheint.

Fir die Hochtemperaturphase bietet sich daher die Interpre-
tation als 2D kompressibles Fluid, ggf. in Koexistenz mit

einem 2D Gas geringer Dichte - und daher in unseren Experimenten
nicht detektierbar - an. Die Bedeckungsgradabhingigkeit der
Ubergangstemperaturen ist vermutlich ein "finite size" Effekt,
immerhin hat ein "Kristall" aus nur 10x10 Benzolmolekilen

schon eine Kantenliange von 65 R. Auch das bei hdheren Be-
deckungsgraden unumgangliche AnstoBen der Schicht an Begren-

zungen bzw, Defekte der Unterlagen kann dabei eine Rolle
spielen,

3. Strukturmodell fiir Benzol auf Graphit

(i) Struktur der 151x Vﬁ‘epitaktischen Schicht

Nachdem nun die Schwerpunktstruktur der Tieftemperaturphase

von Benzol auf Grafoil bekannt ist, bleibt noch die Frage nach

n Gitterplitzen, Unter

. ' +11 néher beschriebenen Potential-
die die Berechnung der potentiellen Energie der

der Orientierung der Molekiile auf de
Zuhilfenahme der unter Iv,3

ansatze,

vorhanden, der Sch i
, chmelzpunkt von C6H6 ist 5



Abb.: 19
+/7 x 7 Struktur von Benzol auf der Basalebene von Graphit.
Der Flichenbedarf pro Molekiil ist 36.7 A.

Schichtstruktur (bei T = 0) fir verschiedene Konfigurationen
erlaubt, wurde die in Abb. 19 gezeigte Orientierung mit dem
Benzolring parallel zur Graphitoberflidche als Energieminimum
gefunden., Die Symmetrie dieser Struktur erlaubt ohnehin nur
ein Minimum, ein Maximum oder einen Sattelpunkt, die Poten-
tialparameter bleiben daher in weiten Grenzen variierbar, ohne

an dieser Tatsache etwas zu &dndern.

(ii) Theoretische Beugungsspektren fir dieses Modell

Eine Priifung, ob die unter (i) beschriebene Struktur mit der
Wirklichkeit lbereinstimmt, 148t sich nur durch Vergleich
der experimentellen Beugungsspektren mit solchen, die auf

Strukturfaktoren des Modells (Abb. 19) basieren, durchfiihren.
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Eine Berechnung von F(a) (1) mit einem pauschalen Debye-
Waller-Faktor (%-/Z¢7=0.24 dadurch vird der 2D Reflex um

ca. 10 % reduziert) fir C6D6 und L = 110 R liefert die
durchgezogene Linie in Abb. 13. Dasselbe flr C6H6 (L = 93 k)
zusammen mit einer Korrektur der Form A+Be’“d! fur die Bei-
trdge der inkohdrenten Streuung liefert die durchgezogene
Linie in Abb. 14. In beiden Fdllen ist die Ubereinstimmung
ausgezeichnet. Das Verhdltnis 1./3. Reflex hdngt u.a. empfind-
lich von der Rotation der Sechserringe um ihren Mittelpunkt

ab.

AbschlieBen sei noch bemerkt, daB die in Abb. 19 angedeutete
relative Lage der epitaxialen Benzolschicht zum Graphitgitter
den Messungen nicht entnommen werden kann und sich nur auf
die Energieminimalisizrung stiitzt. Der Abstand Graphitober-

flache - Schicht betrigt gem#dB dieser Minimalisierung 3.2 R.

(iii) Theoretische Beugungsspektren fiir andere diskutierte
Modelle

In der Literatur /37/ wird ausgehend von NMR Messungen von

Benzol auf Grafoil behauptet, daB die Benzolringe senkrecht

auf der Oberfliche stehen. In Abb. 20 sind zum Vergleich

die gerechneten Beugungsbilder zweier repréasentativer Struktu-
ren mit stehenden Benzolringen (C6D6)
strichpunktierte Linie - dep der

- gestrichelte und
in dieser Arbeit vorgeschla-
genen Struktur entsprechenden Beugungsbild

>N - durchgezogene
Linie - gegeniibergestellt,

Man beachte die durch die senk-

recht 2z Ob a

- ur erfldchennormalen vorhandenen Modulation van
(d) entlang eines Braggstabes hervorgerufene starke Ande-

rung des abfallenden Tejils der Beugungslinien. Bezilglich
Linienform und Intensitétsverhéltnis der Reflex
Modell mit stehenden Benzolmolekﬂlen in

rimentellen Daten zu beschreiben
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Abb.: 20

Gegentberstellung theoretischer Beugungsspektren (Csos auf Grafoil) flr verschiedene
Modelle:

¢ Strukturvorschlag dieser Arbeit

—:~—: Benzol stehend in eine Richtung orientiert

----: Benzol stehend in 3 Richtungen statistisch orientiert

AbschlieBend sei noch bemerkt, daB die Linienform fir stehen-

-
des C6H6 durch ein Minimum von F(Q) am FuBpunkt des Bragg-

stabes verbreitert wird, so daB bei Ignorierung dieses Effek-

tes fir {36H6 Daten wesentlich kleinere Werte fiur L als fir
CGDG aus der Fitprozedur resultieren sollten, was nicht der

Fall ist.
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4, Beugungspektren von Toluol auf Grafoil

(i) MeBdaten

Analog zum Benzol wurde auch fir die strukturuntersuchung von

Toluol auf Grafoil ein Temperaturrun von 200 K bis 40 K mit

7AHLRATE x 10°

deuteriertem Toluol (C6D5-CD3) - allerdings hier nur mit einem
Bedeckungsgrad 9: 0.9 - in der Diffraktometerversion durch-
gefiihrt.
10
Sk
! éfh}é_gé\ % /
§ i
002
0 1:0 1 -y GRPLPH\T l
60 80 100 120 140
STREUWINKEL
Abb.: 21

Beugungspektrum von C - i -
P on C D _-CD auf Grafoil (9= 0.9) fir T<70 K. Bei kieinen Streuwin=-

keln £ 50° i i
" D(vf t50 ) méchen sich KWS-Effekte in einem Absinken der Intensitat bemerkbar.
ie Detektoren mit Streuwinkel 1}>145° waren aus technischen Griinden bei dieser
Messu i i i
ng nicht aktiv. Die durchgezogene Linie entspricht einem theoretischen Beugungs=

spekt N -
;.)e rum flr die in lIL.4, diskutierte Struktur unter Berlicksichtigung einer phdnomenolo-
gischen Korrektur fur die oben erwdhnte KWS p
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Als zusdtzliche Information fir die Struktur bei tiefen
Temperaturen wurden die elastische Integrale einer Flug-
zeitmessung mit C6H5-CH3 bei T = 50 K, © = 0.9 heran-
gezogen. Abb. 21 zeigt das Beugungsbild von voll deuterier-
tem Toluol in der Tieftemperaturphase 40 K £T< 70 K, man
erkennt einen deutlich sichtbaren Peak bei etwa 45° Streu-
wvinkel, in der Region um 80° befindet sich ein schon fast
in der Statistik verschwindender Peak, ein dritter Peak,
der bei etwa 100° zu erwvarten ist (vgl. unten) ist prak-
tisch nicht erkennbar, da sich an dieser Stelle der Einflul3
des 002 Graphit-Reflexes noch zu stark bemerkbar macht. Die
analogen Daten fir C HS-CH aus der Flugzeitmessung bei 100 K

6 3
sind in Abb. 22 dargestellt, der Peak bei 45° ist auch hier

QO
=
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-
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STREUWINKEL
Abb.; 22

Beugungsspektrum von C6H5_CH3 auf Grafoil (0 = 0.9) bei T = 50 K aus der Integration

iber die elastischen Linien einer Flugzeitmessung.
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vorhanden, von den Peaks in der Ndhe des Graphitreflexes ist
nichts mehr zu bemerken, jedoch zeigt sich am Ende des Win-
kelbereichs 4 2 150° ein Ansteigen der Intensitdt, dieser
Bereich war bei der C6D5-CD3 Messung aus technischen Griinden™
leider nicht zugénglich. Wie bei Benzol zeigt sich auch hier
durch inkoharent elastische Streuung stark erhdhter Unter-

grund,

Die Temperaturabhé&ngigkeit,wie sie sich in den Temperaturrun-
daten (C6DS-CD3) zeigt,ist in Abb. 23 illustriert. Bei tiefen

0——:180K=T«200 K Abb, : 23

A= =125K=T=130 K ; .
e 35K<T= 60K Vergleich des Reflexes einer C6D5-CD3,

(8= 0.9) Schicht auf Grafoil bei 9% 45° in

drei verschiedenen Temperaturbereichen.

EINZELN SKALIERTE INTENSITA1

STREUWINKEL

Temperaturen findet man den schon in Abb. 21 beochachteten

Reflex, bei T= 125 K hat sich seine Lage zu kleineren Winkeln

hin verschoben und es zeigt sich eine gewisse Verbreiterung

gegeniber den Tieftemperaturdaten. Oberhalb von 140 K endlich

beobachtet man eine starke Verbreiterung des Peaks, ver-

gleichbar mit der Hochtemperaturphase von Benzol. Genauere

Aussagen bekommt man viederum durch Anfitten der theoretischen
Linienform (III.1.) an die Daten,

Die diesen Winkeln entsprechenden Speicherplitze im Experi-

mentrechner wurden zur Spei
; . peicherun .
tionen (Monltore, Temperatur) bengtzgg KontrOlllnforma-
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(ii) Temperaturabhidngigkeit der Anpassungsparameter fir

die Linienform

Die Daten des Temperaturruns wurden im Bereich des ersten
Reflexes (32°< ¢} < 700) gefittet. Im Gegensatz zu den Benzol-
daten war es hier notig zusdtzlich zu L, der Lage und der
Intensitdt des Reflexes noch einen Parameter A mit aufzunehmen,
der eine Untergrundkorrektur4~A/QZOJ) beschreibt. Dies berick-
sichtigt phanomenologisch die Tatsache, daB durch die Adsorp-
tion auch eine Anderung der Kleinwinkelstreuung des Substra-
tes bewirkt wird. Die Reflexe des Benzols liegen schon bei
geniigend hohem Impulsiibertrag Q, so daB dieser Effekt keine
Rolle mehr spielt. Der Toluolreflex liegt jedoch noch in

den Ausldufern dieser KWS. Um die Zahl der freien Parameter
klein zu halten, wurde die ebenfalls nétige Berlicksichti-
gung eines winkelunabhingigen Untergrunds dadurch durchge-
fihrt, daB im Bereich von 140° € <  150° ein mittlerer
Untergrund pro Detektor bestimmt und vor der Fitprozedur von
den Daten abgezogen wurde. Die Qualitédt (Sicherheit) der er-
haltenen Fitparameter ist schlechter als fir Benzol, da nur
ein Reflex bei kleinen 49, d.h. auch auf wenige Detektoren ver-
teilt, mit geniigender Intensitét vorhanden ist, und in diesem
Bereich noch eine Untergrundkorrektur fir die nur ungenau
bekannte KWS angebracht werden muB. Auch ist die Empfindlich-
keit auf Instabilit#t nur eines Detektors im Bereich des
Reflexes groB. Nichtsdestoweniger 1&Bt die Auswertung

der Fitparameter auch in diesem Fall interessante Schlisse

iiber Phasenumwandlungen und die Natur der vorliegenden Phase

im System Toluol auf Graphit zu.

Die Abb. 24 und 25 zeigen die GroBe der kohirenten Bereiche L

4} in Abhingigkeit von der Temperatur,

und die Reflexposition
ist aus den oben ervahnten Grinden

die Streuung der Datenpunkte

merklich gréBer als beim Benzol. Anders als beim Benzol auf

vei statt einer Stufe in den Daten fir

Graphit zeigen sich z
um dann bei 140 K

L, bei 70 K slnkt L von etva 150 % auf 80 &,
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Position des ersten Reflexes der Toluolschicht in Abhéngikeit von der Temperatur.
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auf 80 K, um dann bei 140 K auf Werte um etwa 30 R zu fallen.
Die Stufe bei 70 K findet sich auch in den Reflexpositionen
Abb. 25 wieder, es findet eine plotzliche Ausdehnung der
Schicht statt. Hingegen findet man fiir die L-Stufe bei 140 K
keine Entsprechung in Abb. 25, statt dessen ist ab etwa 100 K
eine kontinuierliche Verschiebung der Reflexposition zu klei-

neren Winkeln - d.h. Ausdehnung der Schicht - zu beobachten.

(iii) Erste SchluBfolgerungen

Die Tieftemperaturphase (T £70 K) zeigt dieselben Eigenschaf-
ten wie die Tieftemperaturphase von Benzol auf Graphit:

groBe Werte fir L im Bereich der durch das Substrat vorgege-
benen Langen, groBe Stabilitdt und Temperaturunabhdngigkeit
der Reflexposition. Dies legt wiederum eine epitaktische
(kommensurable) Struktur nahe. Eine 3 x 3 Uberstruktur

hdtte bei 43.9° ihren ersten Braggrefelex, dieser Wert

Abb.: 26
Strukturvorschlag fir die 3 x 3 Schicht von Toluol auf Graphit (T < 70 K).
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stimmt mit den 43.6° in Abb. 25 im Rahmen der experimen-

tellen Genauigkeit+ villig iberein.

Bei 70 K findet offensichtlich ein Phaseniibergang statt, die
Gitterkonstante #ndert sich plétzlich, das Adschichtgitter wird
inkommensurabel. Gleichzeitig sinkt die Kohdrenzlange auf

80 R. Es liegt nahe diesen Phaseniibergang als Ubergang von
einer registrierten auf eine inkommensurable feste Phase zu
interpretieren., Da die inkommensurable Schicht nun ortlich
variablen Krdaften durch das Substrat ausgesetzt ist, stellt
sich eine Modulation /70,71,72/ bzw. ein Versetzungsnetzwerk
(sog. "misfit"-Versetzungen) ein /73/. In /73/ wird bei-
spielsweise eine Theorie vorgestellt, die fir Edelgase (Kr,
Ar) auf Graphit ein der 6-z#hligen Symmetrie des Substrats

und des Schichtgitters angepaBtes Versetzungnetzwerk liefert.
In /20/ sind Réntgenstreuexperimente am System Kr, Graphit
(ZYX) beschrieben, auch hier findet ein kommensurabel-inkommen-
surabel Phaseniibergang statt und in der inkommensurablen Phase
verden Satellitenreflexe, wie man sie fir ein hexagonales Ve-
setzungsnetzwverk erwvartet, beobachtet. Das Auftreten solcher
Satelliten ist eine mégliche Erkldrung fir das Absinken von

L in der "mittleren" Phase des Toluol auf Graphit.

Eine andere Erkldrung fiir das Breiterwverden des 2D-Braggre-
flexes ist eine leichte Verzerrung des hexagonalen Gitters

in der inkommensurablen Phase, die zu einer kleinen Auf-

spaltung des Reflexes fiihren wiirde. Eine solche Verzerrung

ist in einer inkommensurablen Struktur neben einer Modulation

durch das Substrat (s.o.) vegen der "ldnglichen Form" des

Toluolmolekiils vahrscheinlich, Die Linienunschirfe durch die

endliche PartikelgrtBe des Grafoils und die dazu passende

Winkelaufldsung des Spektrometers SVSc machen es unméglich,

diese Effekte direkt zu beobachten, sie duBern sich statt

dessen nur in einer Linienverbreiterung, die durch die Fit-

prozedur als Reduktion der Kohdrenzlinge interpretiert wird.

* Die Detektorbinke bestehen g3

einen Winkel von 2°1 ab,

6 Zdhlrohre unter der Ann
lichkeit, durch ungenaue N
ungenaue Untergrundkorrekt
Fehler von 0.5° leicht

. us.je 6 Zdhlrohren und decken
die Fitroutine summiert Uber die
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Bei 140 K schliefllich sinkt die Kohdrenzlinge L auf Werte
um 30 K, wvie man sie filir ein ungeordnete (fluide) Phase er-
vartet, und die auch in &hnlicher GréBenordnung beim Benzol

in der Hochtemperaturphase schon gefunden wurden (III.2.).

Ob die Anderung der Steigung der Kurve durch die Streuwin-
kelposition (Abb. 25) bei etwa 100 K noch ein weiterer
Phasenlibergang oder nur ein -kontinuierlicher Anstieg des
Ausdehnungskoeffizienten vor dem "Schmelzen" ist, konnte

an Hand der vorhandenen Daten nicht entschieden werden.

(iv) Strukturvorschlag

Wegen der geringeren Symmetrie des Toluolmolekils ist es hier
schwieriger als bei Benzol eine Strukturvoraussage Uber die
feste Phase zu machen. Trotzdem sei hier die auf analogen
Bahnen wie (III.3.) verlaufende Prozedur.zu einem Vorschlag
fir eine Struktur zu kommen dargestellt. Ausgehend von einer
Potentialminimalisierung wobei eine 3 x 3 Gitterstruktur
unterstellt wurde gelangt man zu relativen Potentialminima.
Stehende Strukturen sind hier zwar teilsweise stabil, jedoch
vie bei Benzol energetisch wesentlich unglinstiger als liegen-
de., Abb., 26 zeigt eine liegende Struktur, die in der Lage
ist, die experimentellen Bezugsintensitdten mit hinreichen~
der Genauigkeit wiederzugeben und die mit dem Parametersatz
(22a) (IV.3.ii) ein Energieminimum ergibt.

Die durchgezogene Linie in Abb. 21 und 22 wurde unter An-

nahme dieser Struktur berechnet. Die Streubilder sind kaum
empfindlich auf eine Rotation bzw.
de Gruppen) der CH3 Gruppe, jedoch 1&6t sich aus den Daten

sicher aussagen, daB die Molekiile liegen, da stehende Struk-
turen (i) merkliche Intensitédten der Reflexe bei 80° und

. . ; j t durch
100° fir C_H.-CH. liefern wirden und (ii) sich beding

6 5 3 . ; -
den Strukturfaktor F(Q) fir deuteriertes Toluol einen we

fi
sentlich schmilere Linienform des ersten Reflexes als r

nicht deuteriertes Toluol ergeben virde. Der 002 Graphltreflex
enzolschichten durch deuteriertes

Verschmierung (rotieren-

vird genau vie durch die B
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Toluol merklich verstarkt, fir C6H5-CH3 ist dieser Effekt
vesentlich schwidcher, was auf eine Streulédngendichteverteilung
bzgl. des Abstandes von der Graphitebene wie in der Benzol-
schicht schlieBen 148t. Es ist daher wahrscheinlich, daB

die in Abb, 26 angegebene Struktur der wirklichen Struktur
sehr nahe kommt, die relative Lage zum Graphitgitter aus der
Minimalisierung dndert sich wegen der geringeren Symme=

trie anders als bei Benzol kontinuierlich mit den Potential-
parametern, hat aber keinen EinfluB auf die hier betrachtete

Beugungsspektren.,

5., Diskussion

Sowohl fir Benzol wie fir Toluol wurde bei sehr tiefen Tempe-
raturen eine epitaktische und somit feste Phase gefunden, ent-
sprechend der Molekiilgré8e liegt fiir Benzol eine Vﬁ’x ~7" und
fir Toluol eine 3 x 3 Uberstruktur vor. Wahrend Benzol direkt
von der epitaktischen Phase in eine ungeordnete fluide Phase
mit sehr kleiner Kohdrenzlinge bergeht, wurde bei Toluol ein
als inkommensurable feste Phase identifizierter Zwischenbe-
reich beobachtet. Bei weiterer Temperaturerhshung sinkt auch

bei Toluol die Kohdrenzldnge plétzlich auf Werte,die eine
fluide Phase nahelegen.

Diese Interpretationen, insbesondere die Tatsache, daB die
sog. fluide Hochtemperaturphase hoch mobile Molekiile enthal-

ten, wird durch die im folgenden Kapitel beschriebenen in-
elastischen Messungen bestdtigt.
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IV. Inkoh&rente inelastische Neutronenstreuung

1. AbriB der Theorie des Streuprozesses

Thermische Neutronen, wie sie aus Kernspaltungsreaktoren fir
Streuexperimente verfiigbhar sind, haben Wellenl&dngen X in der
GréBenordnung 1 R und zugleich, wie ihr Name schon sagt,
eine Energie im Bereich kBT' Sie sind daher wie keine

andere Probe dazu geeignet, Struktur und Dynamik (d.h.
Korrelationsfunktionen im gesamten fiir die Festkdrperphysik
normalerwveise interessierenden Bereich %é bzw.a,w)

ZU messen.

Das Neutron erfihrt in Materie im Wesentlichen zvei Arten von

Wechselwirkungen:

- WW mit den Kernen, die AnlaB zur Kernstreuung gibt,

- elektromagnetische WW zwischen magnetischen Momenten der

Flektronen und dem magnetischen Moment des Neutrons, die
sich in magnetischer Streuung duBert.
Da die in dieser Arbeit behandelten Systeme alle unmagnetisch

sind, sei im Folgenden nur die Kernstreuung nidher betrachtet.

Da sie nur eine Reichweite von der GréBenordnung der Atom-

kerne hat, kann die WW thermischer Neutronen mit Kernen als
Dies und die insgesamt ge-

punktférmig angenommen werden.
s mit dem zu untersuchenden

sehen nur schwache WW des Neutron
System erleichtert die theoretische Interpretation der Streu-

daten etwa im Vergleich zur Streuung von geladenen Teilchen.

(i) Born'sche Naherung, Streufunktionen

e Neutronenstreuung an kondensierter

I di
n der Regel kann itabhdngigen

enauigkeit mit Hilfe der ze

aterie mit guter Ordnung beschrieben

quantenmechanischen stgrungsrechnung 1.
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verden ("Goldene Regel"). Hierzu ist es jedoch erst ndtig,
sich der expliziten Berilicksichtigung der starken Kernwvechsel-
virkung zu entledigen. Das wird durch das Fermi'sche Pseudo-

potential geleistet /74/:
2
V(#) = —Z—XZi b J(#) (1)

vobei m die Neutronenmasse und b die Streuldnge des Kerns ist,
die alle Informationen iber die Neutron-Kern WW enthalt, fur
Kerne mit Kernspin I # 0 hdngt b vom Gesamtdrehimpuls des
Systems Neutron-Kern ab, fir absorbierende Kerne ist b kom-
plex und energieabhangig.” Eine neuere Tabelle der Streuldngen
fir die Elemente und eine Beschreibung der Methoden zu ihrer

experimentellen Bestimmung findet man in /62/.

Das Potential (1) beschreibt in Kombination mit der Born'schen
Néherung+ (Storungsrechnung 1. Ordnung) die Streuung eines
einzelnen festgehaltenen Kerns, dies rechtfertigt den Ge-
brauch dieser Kombination zur Beschreibung der Streuung kom-
plexer aus vielen Kernen zusammengesetzter Systeme /76/.

Damit erh&lt man dann unter Benutzung der "Goldenen Regel"

von Fermi den folgenden Ausdruck fir den doppelt differen-
tiellen Neutronenquerschnitt /75,76/:

JME) k(Zfrﬁ') Z;

. L
RTEiL 243kl d(ey-Epee-e) (2)

.
| ke
vobei (It,\t'l = e x <"PI
Neutron Streuer
Kk E i
: z, nergie und Impuls der einfallenden Neutronen
H

Energie und Impuls der auslaufenden Neutronen

-BEy Bolzmanfaktor/Zustandssumme B
2 ; = Beset .
14 // lichkeit dos Zuetemns P etzungswahrschein

-
bt' Re Streuldnge und Ort des l-ten Streuers des Systems

+
Der Streuquerschnitt ist seh

kond. Materie n 10-8) r klein (@ /Atomare Fliche in
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Eine Besonderheit der Neutronenstreuung ist die Unterschei-
dung von kohdrenter und inkohdrenter Streuung. Diese Begriffe
von denen schon mehrfach Gebrauch gemacht wurde, seien in
diesem Zusammenhang erldutert. Ein Ursprung des Auftretens
der inkohé@renten Streuung ist die Tatsache, daB fir alle
Kerne mit I £ O bl in (2) ein spinabhingiger Operator ist,
der die Werte b+ oder b_ annimmt, je nachdem ob das System
Kernspin - Neutronenspin den Gesamtdrehimpuls I+1/2 oder
I-1/2 hat. Da im allgemeinen die Kernspins statistisch ver-
teilt sind+, kommen b+ und b_ statistisch verteilt mit der
relativen Haufigkeit 2(I+1/2)+1 und 2(I-1/2)+1 vor.

Fir viele Systeme, die nicht aus isotopenreinen Substanzen
bestehen, kommt noch eine statistische Verteilung von b
Werten durch die Isotopenverteilung hinzu. (2) 188t sich

dann schreiben:

Y3 ! — | _;“ﬁ Hii/ !
(ﬁﬁ)ﬁi b b ) Pyl Hycr 2T 1y x
l,f 1;;1,;' , (3)

x § (Ey-Eqt +E-TE)

wvobei b.b., eine Mittelung Uber die Verteilung der Werte

171
fUr»bl andeutet und
Pﬂ’ die thermische Besetzungswahrscheinlichkeit des
Niveaus ist,

-3 Sy =
QA = hk-k
Fir die Ausfiihrung der Mittelung schreibt man am Besten
T o - _ % und Ab, =0 . Damit ver-
bl—b+‘Ablm1tAbl—bl b un Al

schwinden wegen der statistischen Unabhingigkeit der b-Werte
= l't

alle Terme der Art B-Abl und AblAbl'y falls 1 =

T Eine Ausnahme bilden Systeme, bei denen Spinfupkgi?neg iber
Symmetrie mit Kernwellenfunk§iogen gz:ngzégnsig Te;ée;atur-
i kils ann .
ggzn?l§USt§nd elnis M2§$ ;it &ernspinkorrelatlonen zu rech-
eLc Tunnel’ kB

nen.,
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Damit 148t sich (3) dann in zvei Teile aufspalten:

o vl @R pypcvie!
(d.QdE) ® w;«%?" i

_)—\

@k [y'> x

XJ(E?—Ey“fE*Eq (4)

mit

—2 —_ 2 Té
6o, = 47 6 5 e = 4w AP =4 (6 -b7)

Die Streuung der Atome ist also mit der mittleren Streulénge

b interferenzfihig, woraus sich die kohdrente Streuung er-
gibt, wahrend die Schwankung der Streuldngen AnlaBl zu einer
nicht interferenzfdhigen, nurmehr die Streuung eines einzelnen
Kerns widerspiegelnden "inkoh#drenten" Streuung gibt. Falls
mehrere dynamisch verschiedene, korreliert verteilte Kernsor-
ten im System vorhanden sind, muB diese Mittelung fir jede
Sorte einzeln durchgefiihrt werden, die koharente Streuampli-
tude der verschiedenen Kernsorten interferieren, die inko-
hiarente Streuung ist einfach additiv.

Experimentell ist hdufig eine Unterscheidung der beiden Arten
von Streuung durch ihre Abh#ngikeit vom Impulsiibertrag ﬁ

mgglich, in vielen F&llen zeigt die kohirente Streuung starke

Strukturierung in Abhingigkeit von Q (z.B. Braggreflexe,

1-Phononstreuung ...), vohingegen die inkohdrente Streuung in

der Regel nur schvache "stetige" Q-bzv. Winkelabhdngigkeit

aufweist. Das Verhdltnis der einzelnen Anteile 138t sich

zudem oft noch durch Anderung der Isotopenverhdltnisse im
Streuer stark beeinflussen,
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(ii) Korrelationsfunktionen

Flir die meisten Anwendungsfalle ist (4) zu unhandlich. Im
Folgenden wird daher eine andere, auf L. van Hove /77/ zu-
riickgehende Formulierung fir o(zs'/d,n_o{glangegeben., die dann
auch den Weg zu quasielastischen N&herungen aufzeigt.

Das Ersetzen der g-Funktionen in (4) durch die Fouriertrans-
formierte einer Konstanten erlaubt es zu zeitabhidngigen Opera-

toren (Heisenbergbild) iUberzugehen, damit wird:

L /
(4 _ V- A ' e
(a(d.(l:lE') =N I 4; Sx (QI L") j X=¢ b, 1uc
( A . -’. . .:'_a-
Siu(al“’) ‘o t %:.(QXP [-16-24(0)] expl 1Q 'RJU;)])
-Hd
| ”N - RioapLi@ Ry ) (5
Q " Z<QXPE-IQ (0] exp ‘
g SCJ«{Ql(“) i
(- '~> = thermischer Erwvartungsvert

S ist die sogenannte Streufunktion und spiegelt nur noch
Eigenschaften des zu untersuchenden Systems vider, fdr

andere komplizierte Arten der Wechselwirkung der gestreuten
Teilchen geht - sofern die Born'sche Naherung anwvendbar ist -
0y in eine a abhingige Funktion, die von der Art der WW ab-
hangt, Uber.

Zu den Selbst- und Paarkorrelationsfunktionen C%fﬁi)und

C;(?,é) gelangt man durch Fouriertransformation von Sinc bzv.

coh
2 -.(arwé) 2 (6)
a ey (By00)
fo( (‘“)3 jo( f ¥ Si ok !
Gl#4) 148t sich auch als

al (7/4)7
6, (74 = [ {67700 6

(7)

!

schreiben,
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Fir ein rein klassisches System hat G(i“,‘{:) bzw. Csffl,‘l:)

nun eine sehr anschauliche Bedeutung, es ist einfach die
Wahrscheinlichkeit am Ort T zur Zeit t ein Teilchen vor-
zufinden, falls an Ort T = 0 zur Zeit t = 0 ein Teilchen vor-
handen \uar,CS verlangt zusitzlich, daB es beide Male dasselbe
Teilchen sein soll. Es ist daher naheliegend z.B. im Falle

der Diffusion o.d. G(ft) durch eine klassische Funktion mit
der oben beschriebenen Bedeutung zu ersetzen, wobei G/y"';(:)dann
als Losung geeigneter Differential oder Ratengleichungen erhal-
ten wvird /78/. Da aber im Allgemeinen die Operatoren R bzv. 4
zu verschiedenen Zeiten nicht kommutieren ist dies Vorgehen
und die obige Interpretation von G nicht ganz korrekt. Das
aus (7) bestimmte & hat in der Regel einen nicht verschwvin-
denden Imaginarteil, der die Riickwirkungen der gestreuten
Neutronen auf das System beschreibt, Beim Gas freier Teilchen,
velches sich exakt ldsen 148t /75/, entspringt z.B. der Term,
der den RickstoB, den der getroffene Kern erfahrt, berilcksich-

— Y
tigt, dem Kommutator [ R(o)/k({;)] . AuBerdem muf

S(Q,w) = 29 (hw/iT) S(-@,-w) (8)

gelten (detailed balance), diese Relation stellt sicher, da@
sich ein Neutronengas mit dem betrachteten System ins ther-

mische Gleichgewicht setzen kann. Fir Q muB dann entsprechend
gelten: G(#t) = C(-%,-t+ihg)

Ein klassj i = Q Q

in klassisch hergeleitetes reelles GQ (> S'Q{Q/,))-_-SQ(-Q,-w))

verletzt diese Bedingungen.

Eine heuristische Methode um zumindest diese elementare Be-

dingung zu erfillen, ist das Ersetzen von S durch die folgen-
de Ndherung fiir S(Q W) 775,78/

S(8,0)= 2xp ( %H9/LT)S (8 w) G

Fir Systeme mit praktisch freien Teilchen empfiehlt es sich

auch noch, geleitet von Ergebnis fiir ein Gas freier Teilchen,



- 71 -

einen RickstoBfaktor (s.u.) anzubringen, um den Kommutator
C —é(o), 1_2-({:)] approximativ zu berilicksichtigen.

Eine systematische Diskussion klassischer Ndherungen findet

sich in /75/ Kap. 3.4.

(iii) Streuung an Phononen

Ein System harmonisch wechselwirkender Teilchen 148t sich
durch Transformation auf Normalkoordinaten entkoppeln, das
verbleibende Problem entspricht einem Satz unabh&dngiger
harmonischer Oszillatoren und ist daher auch quantenmecha-
nisch exakt losbar /66/. Darauf aufbauend 148t sich eine

fur die Interpretation von Neutronenstreumessungen besonders

niitzliche Entwicklung des differentiellen Streuquerschnitts

angeben /66/:

A’ L/ = -
: -7 E Oy (10)
dQdE' k £ )
A=0 .

wvobei Experimente in der Regel so ausgefihrt werden, da

nur wenige Terme der Summe Uber i beitragen.

. Mo (3 S ?
dA e = -21 %‘j g;‘ 6/47/“ € /12 7"_'/:_ [JYM)J,{U'“-’, c)+(4f/ T}'hf)//ld- ?7( 11)

N ist die Anzahl der Streuer (Basiszellen)
5ikc der inkohirente Streuguerschnitt der Atomsorte/u

héu der entsprechende Debye-Waller Exponent

3 -4
22 der auf 1 normierte Eigenvektor der Schwingung co$¢

die Masse der Atomsorte M und

-Einstein
m(wT) die Besetzungszahl entsprechend der Bose-tl

Statistik:

(w,T) = /f/( Sl 1) (12)
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0» beschreibt Streuprozesse an denen kein Phonon beteiligt
ist,

o solche, wo ein Phonon erzeugt oder vernichtet vird, allge-
mein sind bei g m-Phononen am Streuprozess beteiligt.

Da dié Entwicklung (10) aus der Entwicklung des Exponential-

terms der Form:
20§ < & B R8O}

hervorgeht, 188t sich sofort angeben, wann ein schnelles Ab-
brechen der Reihe gut ist, namlich dann, wenn {G’z-aﬂl)la‘.avl«/l
d-h-.2h&9v<z4A . Falls diese Bedingung nicht erfillt ist,
missen viele Terme der Entwicklung (10) beriicksichtigt wer-
den (vgl. IV.3.(v)). Die koharenten Streubetrdége enthalten
zusidtzlich zur Energieauswahl noch Auswahlregeln fur den
Impulsiibertrag ( 0%,c0f = Braggstreuung, vgl. ITI.1.(i),

4, coh = 1-Phononstreuung). Da diese jedoch im Folgenden
nicht weiter betrachtet wird, sei hierfir auf die Literatur
/66,75,76/ verwiesen,

2. Dynamische Eigenschaften der Hochtemperaturphase

von adsorbiertem Benzol

(i) MeBdaten

Flugzeitmessungen (TOF) der inelastischen Streuung von C6H6
Adschichten wurden oberhalb und unterhalb des Phaseniibergangs
in der Nahe von 150 K sowohl mit Grafoil als auch mit Carbo-
pack als Substrat durchgefiihrt. Abb. 27 zeigt die quasiela-
stische Streuung einer Monolage (6 = 0.8) C_H. auf Carbopack B
(Punkte) bei einer Temperatur von T = 200 Kéig Vergleich mit
der Streuung derselben Probe’ bei T = 100 K. Man erkennt eine
drastische Anderung der Streuung, die zwischen 100 K und 200 K
stattfindet, wdhrend die 100 K Daten in dem hier gewdhlten

MaBstab nur eine elastische Linie, deren Breite der Aufl&sung

Hier wie im Folgenden ist mit de i
. r Streuung einer Probe
immer das entsprechende Differenzspektrumggemeint.
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Abb.: 27

Quasielastische Streuung von C6H6 auf Carbopack B (0 = 0.8) bei T = 200 K, ¥ = 30°
(Punkte). Zum Vergleich zeigt die durchgezogene Linie die Streuung derselben Probe
bei T = 100 K, die elastische Linie dieser Messung - und nur diese ist in dem hier ge-
wdhlten MaBstab sichtbar - reprasentiert die Auflésungsfunktion. Eine signifikante

elastische Linie ist in den 200 K Daten nicht mehr vorhanden.

des Spektrometers entspricht, zeigt, ist bei 200 K diese Linie
zu einer breiten quasielastischen Streuung "auseinandergelau-
fen", Eine elastische Linie ist in der Hochtemperaturphase

nicht mehr vorhanden. Das Rudiment einer solchen, das auf der

linken Seite der Stelle A=A,als kleiner Buckel mit weniger
als 1/20 der Intensitit der elastischen Linie bei 100 K, er-
scheint ist auf systematische Restfehler bei der Anwvendung
der Absorptionskorrekturen zurilckzufihren, die beispielsveise
nicht beriicksichtigen, daB die weniger geschwdchten Neutronen
aus der den Detektoren zugewandten Probeseite auch eher an-
kommen als die in der den Detektoren abgewandten Probenseite

gestreuten Neutronen und dadurch eine unsymmetrische Linien-

form hervorrufen.

Es zeigt sich schon hier beim groben Betrachten der Daten,
daB in der Tieftemperaturphase die Molekiile auf ihren Plétzen

festsitzen - zumindest innerhalb einer Zeitskala TL 50 ps
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die das Spektrometer SV5c aufgrund seiner Aufldsung ab-
decken kann - wie man es von einer festkérperartigen Phase
ervartet. Die Hochtemperaturphase hat Molekiile hoher Mobi-
litdat, deren Bewegung nicht auf Bereiche £13 % beschriankt
ist (vgl. III), d.h. es bietet sich die Interpretation
dieser Phase als fluide Phase an. Da in der Hochtemperatur-
phase im Rahmen der MeBgenauigkeit keine elastischen Linien
becbachtet werden (d.h. die elastische Intensitat ist klei-
ner 1/20 der elastischen Intensitdt der Tieftemperaturphase)
kann man schlieBen, daB nach langen Zeiten (T)»50 ps) das
beobachtete Proton im Mittel lUber einen groBen Bereich

(> 13 R) verschmiert ist. Das erfordert eine Schwerpunktsmo-
bilitadt des Molekilils dem das Proton angehdrt und kann nicht

mehr allein durch Rotationsdiffusion erklart werden.

Fir groBere Streuwvinkel wird die quasielastische Streuung
rasch breiter (vgl. Abb. 32, 34), auBerdem treten bei Energie-
iibertrdgen im Bereich 10 meV 2 |Afw!| 2 3 meV zusatzliche
inelastische Streubeitrdge starker in Erscheinung. Fiir Ben-
zol auf Grafoil erh&@lt man qualitativ dieselben Spektren,
die Form der quasielastischen Streuung ist jedoch aufgrund
der nicht isotropen Winkelverteilung in Grafoil etwas modi-
fiziert (s.u.). Fiir eine Auswertung der Daten der Hochtempe-
raturphase erschienen die Messungen auf Carbopack B besser
geeignet, da einerseits die vom Substrat vorgegebene kleine
Kohédrenzlédnge bei dieser Phase nicht stort, anderseits aber
1. die isotrope Winkelverteilung der Kristallite sich gin-
stig ausvirkt, da keine weitere Unsicherheiten durch Wahl
einer speziellen Verteilung entstehen und 2. eine bessere

Statistik der Messungen erreicht werden kann, da sich bei

den Carbopack Proben bei gegebenem Bedeckungsgrad etwa die
3fache Menge Benzol im Neutronenstrahl befindet. Wie sich

in (iii) zeigen wird, hat dies jedoch auch Nachteile.

Die Breite der quasielastischen Streuung nimmt mit der Tempe-
ratur bzw. mit abnehmenden Bedeckungsqrad zu

. | Die Anderungen
sind jedoch nur gering. Abb.

| 28 zeigt den Vergleich der
Streuung einer 9 = 0.8 Schicht mit der einer Q = 0.5 Schicht
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Vergleich der quasielastischen Streuung von C6H6 auf Grafoil (@ = 0.8) fur zwei ver-

schiedene Temperaturen (T = 200 K : e, T = 300 K t4).
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auf Carbopack bei T = 200 K. Abb. 29 vergleicht die Streu-
ung von C H, (D= 0.8) auf Grafoil bei T = 200 K mit der
bei T = 300 K.

Zum Vergleich wurde auBerdem fliissiges Benzol (C6H6) bei
Raumtemperatur (281 K, Schmelzpunkt: 278.7 K) unter den
gleichen instrumentellen Bedingungen gemessen. Die Abb. 33
enthalt eine Auswahl von MeBdaten. Durch die Einschrédnkung
der freien Beweglichkeit einer Adschicht auf die Richtungen
parallel zur Oberflédche wird die Mobilit&dt nur durch die
Projektion des Impulsibertrags ﬁ& auf die jeweilige Ober-
fldche "gesehen", dadurch erscheint die quasielastische
Streuung bei isotroper Winkelverteilung der Oberfl&chennor-
malen gegeniiber orientierten Oberfldchen, bei denen U immer
parallel zur Oberfldche ist und 3D Systemen entsprechend
schmaler /79/. Eingedenk dieser Tatsache ist die Streuung
von adsorbiertem fluiden Benzol dhnlich der des flissigen
Benzols, wobei die Beweglichkeit der adsorbierten Molekile
entlang der Oberfldche grofBer ist als diejenige der Mole-
kiile in der 3D Fliissigkeit. Im nichsten Abschnitt vird
anhand theoretischer Modelle eine genauere Analyse durchge-
fihrt, auBerdem ergibt sich im Rahmen des Vergleichs Daten-

Theorie eine noch weitergehende Darstellung von MeBdaten.

(ii) Modelle zur Beschreibung der quasielastischen Streuung

Im Folgenden verden einige mit klassischen Methoden herge-
leitete Streufunktionen SZ‘(Q,w) fiir die inkohdrente Streu-
ung aufgefihrt, die vom dem ihrem jeweils zugrunde liegenden
Modell geeignet erscheinen, die in der Hochtemperaturphase

von Benzol auf Graphit beobachtete quasielastische Streuung

zu beschreiben.,

- Kombination von Rotations- und Schwerpunktsdiffusion

daB Rotations- und Schverpunktsbewvegun-

Unter der Annahme, _ ) B
lassen sich die fir

gen unabhdngig voneinander stattfinden,

beide Bewegungsformen getrennt berechneten Streufunktionen
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durch Faltung (bzgl.w) zu einer vollsténdigen Streufunk-
tion kombinieren /78/. Fiir die Schwerpunktsdiffusion er-
gibt sich aus der Losung einer Ratengleichung flr ein
Teilchen auf einer Oberfl&iche und Mittelung lber alle

Richtungen in der Oberfléche eine Lorentzkurve der Breite

B, =L[4- ],(ad)]/T,

mit d = Sprunglénge,'CD mittlere Verweilzeit des Teil-

chens /79/. Fir den Rotationsanteil der Bewegung wurden
Sears-Entwicklungen fir Rotation um alle Achsen (13a) bzv.

um eine raumfeste Achse (13b) angenommen. Diese Entwicklungen
beruhen auf entsprechenden die Rotationsdiffusion beschreiben-
den Diffusionsdifferentialgleichungen, wobei di? Entwicklung

éw'nach Bessel—‘

(13) von S(Quw) durch eine Entwicklung von ei
funktionen in der Fouriertransformation der durch Lésung

der entsprechenden DGL und Mittelung lber Anfangsbedingungen
gevonnenen Korrelationsfunktion zustandekommt. Damit erh&alt
man dann unter Berlicksichtigung der Tatsache, daB die Fal-
tung zveier Lorentzkurven eine Lorentzkurve, deren Breite

die Summe der Breite der urspriinglichen Lorentzkurven ist
/80/%:

o) O
See (B0)= j(Gg) & (B,w) +LZ JL (00 (2L44) & (Bt o) (13a)
=A

L o=
SQ (Q,w): JZ(QX’) t (%o,w)i' ZZ Jh (Qf)x (BO+BH)("> (13b)
H=A
mit
B,= [1-7,(ad)1/x,
B = L(L+0)/Tq

:Bh: Ml/tk f(Blw)=

-(SC( dw =/ wvegen faY(w) dw = A und

]L'* Zi :]Z =A bzw. D' (2L+4) ;%=
0 Hog UR JL =4
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vobei _P: Radius der Rotation
Ty = Relaxationszeit der Rotationsbewegung
d = Sprungveite

T, = Relaxationszeit der Schwerpunktsbewegung

Die Schwerpunktsdiffusionskonstante D berechnet sich daraus

ZUu:

D= fye, (14)

Vor Vergleich mit den Daten wurden die klassischen Streu-
gesetze (13) mit dem in IV.1l. (9) beschriebenen "Detailed
Balance"-Faktor QXP(’Mlﬁu/kir> multipliziert.

Streuformel fiUr ein dichtes Gas

In /81/ wird von M. Nelkin und A. Ghatak ein klassisches
Streugesetz fir ein dichtes Gas angegeben, das auf der
Lésung der Boltzmann'schen StoBgleichung mit einem verein-
fachten Streukern beruht. Die Vereinfachung besteht in der
Annahme, daB nach jedem StoB das betrachtete Teilchen seine
gesamte Vorgeschichte vergessen hat und gemdB einer Maxwell-
verteilung in einen neuen Zustand uberfihrt vird. Unter
diesen Voraussetzungen 1dBt sich bis auf eine l-dimensio-
nale numerische Integration SCl (Q,w) analytisch angeben.
Die Umformulierung fiir ein 2-dimensionales Problem (Ober-

flache) 1#Bt sich einfach durch Reduktion aller vektoriellen
d durch Verwendung

Die funk-

GréB8en und aller Integrationen auf 2D un
der 2D Maxwellverteilung im Streukern erreichen.
tionale Form des Ergebnisses bleibt dabei unverdndert!

Man erhalt:

5 Ao [ T8 )
Sel@m)= 2 %l =T

. -4
l(Q,w):= W"/Lfyexp(-u")(iw s+ 4 QVu)  du
! o

i ittlere thermische Ge-
vobei W, = o/ 2kT/n ! die mittler

schwindikeit der Teilchen mit der Masse M ist und 1/¢ die

Bedeutung einer mittleren StoBrate hat.

(15)



- 80 -

Diese Formel interpoliert zwischen einer Lorentzkurve

und einer GauBkurve, es gilt:

(16)
..,. . Dar
Sa (Quw) — T LI DAz

o 0T/ (17)

fiir kleine Q@ und hohe StoBraten d.h. auf ldngeren Wegen,

die das Teilchen zuricklegt, verhdlt es sich, falls es
geniigend oft gestoBen wird, wie ein Teilchen, das einer ein-
fachen Diffusionsgleichung ( D = Diffusionskonstante) ge-
horcht. Anderseits sollte sich das Teilchen, falls es nur
kleine Abstande bzgl. der mittleren freien Weglange im
Beobachtungsintervall zuriicklegt, frei fliegend wie in

einem idealen Gas verhalten. Dies spiegelt sich in den
Grenzwert von S (Q,w) fir groBe Q-Werte bzw, kleine StoB-

C1
raten wider.

S}z(§ﬂﬂ)"“? (kyﬂz77£&)M4 gij{ﬂnfdf/kgziaz) (18)

dies ist die Streuformel fir ein ideales Gas in der klassi-
schen Néherung. An dieser Stelle erkennt man, daB neben

dem "Detailed Balance"-Faktor ein RickstoBfaktor der Form
2)(}0(~’ﬁz@2/ng3T) als quantenmechanische Korrektur sinn-
voll ist, da dadurch (17) in das exakte Streugesetz fir

ein ideales Gas /75/ ibergeht. Es wurde daher folgender

Ansatz fir das Streugesetz gewahlt:

2.7 = N
S(§,w)= Q'KW/ZkJ €~)QQ/8H%‘ Sce(&z“") (19)

Fir schwvere Molekile wie Benzol ist der RickstoBfaktor
allerdings bei vom SV5e erreichbaren Q-Werten numerisch un-
wichtig. Mit diesem Ansatz konnte in /82/ die Streuung von

Wasserstoff unter hohem Druck mit Erfolg beschrieben werden.

Formel (18) hat noch den Nachteil,
heits

daBl keine Rotationsfrei-
grade des Molekiils bei der Herleitung bericksichtigt
vurden,
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Dieser Nachteil 1&dB8t sich nachtriglich durch Anwvendung des
Teller'schen Konzeptes des Massentensors fir Molekiile mit
Rotationsfreiheitsgraden mildern /83/. Statt die Rotations-
freiheitsgrade explizit zu berlicksichtigen wird die Masse
des streuenden Moleklls durch einen Tensor ersetzt, der

die Tatsache bericksichtigt, daB beim StoB mit einem Neu-
tron ein Atom an der Peripherie des Molekils nicht nur
durch Verschieben des ganzen Molekiils, sondern auch durch
eine Drehung reagieren kann, Eine weitere VQseinfachung

ergibt sich durch ErSetzen der Tensormasse M durch eine

effektive Masse M_ .. = a?Spur H ) /84/, wobei

3‘3-—;4) { Z 2 ,{
( = § i, Rt A
M ' J Ik l 0
ist, mit F = Schwerpunktsabstand des streuenden Atoms,

Ik = k-te Komponente des Trédgheitsmoments, MO = Molekul-
masse. Es ergibt sich also immer eine gegeniber MO kleinere
effektive Masse M bei Benzol liegt die Verringerung bei

etwa 60 %.

eff?

In der oben angegebenen Form sind die Streugesetze (13, 19)

geeignet die quasielastische Streuung fir Molekile auf para-
1lel zur Streuebene ausgerichteten Oberfldchen zu beschrei-

ben. Die in dieser Arbeit verwendeten mikrokristallinen

Graphitsubstrate verlangen noch eine Mittelung Uber die

Winkelverteilung der Kristallite. Speziell fiir Carbopack

ist diese Verteilung isotrop und man erhalt:

S(qw) = .....,.J Ccma} Sl Qeos 4 w) o4 (20)

e Winkelverteilunsfunktion %(JJ

Fiir Grafoil ist noch ein
Fs ist jeweils

vgl. III im Integral (19) zu beriicksichtigen.

nur die Projektion des Impulsiibertrages auf die Oberfléche

Q0 cos+) virksam. Da die Breite von (13) wie von (19) mit
abnehmenden Q abnimmt, ers scheinen alle quasielastischen

nd dieser Mittelung schmaler als bei
in 3-dimensionalen

perfek-
Linien aufgru

ter Ausrichtung der Kristallite bzw.
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Systemen mit vergleichbaren Diffusioﬁskonstanten+.

Ein Vergleich der mit diesen Streugesetzen berechneten
theoretischen Flugzeitspektren und eine Diskussion der
Anwendbarkeit bzw. der Entscheidbarkeit flir oder gegen

ein bestimmtes Modell folgt im néchsten Abschnitt.

* Soueit wurden die Adschichten als rein 2-dimensionale
Systeme betrachtet, flr die quasielastische Streuung
erscheint dies ausreichend. Da Anregungen von Bewegun-
gen senkrecht zur OberflZche eher den Charakter eines
Oszillators im Bereich 5 meV - 10 meV haben sollten,
erhalt man, unter der Annahme der Unabhéngigkeit der
Bewegungen senkrecht von denen parallel zur Oberflédche,
als Gesamtstreugesetz die Faltung der oben beschriebe-
nen Streugesetze mit dem Streugesetz der Bewegung senk-
recht zur Oberflédche Sa §fw) + inelast. Anteil die
Faltung mit der § ~-Funktion reproduziert die oben be-
schriebenen Streugesetze, der Rest gibt Anlass zu in-
elastischer Intensitdt um ca. 5 meV, die auch beob-
achtet wird, jedoch hier nicht weiter untersucht wird,

daher ist die Anwendung der Streugesetze (13), (15)
ausreichend.
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(iii) Anpassung der Modelle an die MeBdaten

Um einen Vergleich der verschiedenen Modelle bzgl. ihrer An-
wvendbarkeit auf die Beschreibung des Systems Benzol auf Gra-
phit und Werte flr die Diffusionskonstante zu erhalten, wur-
den die freien Parameter in den theoretischen Streugesetzen
durch ein Fitprogramm so bestimmt, daB sich eine mdglichst
gute Ubereinstimmung mit den MeBdaten ergab. Die Daten wurden
dazu in einer Form verwvendet, in der jeweils die Signale von

3 aufeinanderfolgenden Detektoren zusammengefaBt waren. Es
vurden gleichzeitig Daten von 6 verschiedenen mittleren Streu-
wvinkeln (23°, 30°, 43°, 108°, 134°) im Bereich von

- 1.7 meV « A%l £ 4+ 0.7 meV Energieibertrag gefittet. Die
Daten mitqﬁ: 1o8e° und«&: 134° wurden doppelt gewichtet, auBler-
dem wurde bei ihnen ein Fenster um die Stelle der elastischen
Linie ausgespart, da hier groBe Fehler in den Daten unter
anderem durch die oben schon erwdhnte Verzerrung der elasti-
schen Linienform, die bei groBen Winkeln besonders stark in
Erscheinung tritt, auftreten. Die Integrationen (15) und

(20) wurden numerisch durchgefihrt, in der L bzw. M Summe

in (13a,b) wurden alle Terme mit L, M <8 beriicksichtigt.

Ein direkter Vergleich der Daten mit der Theorie ist nur

unter Beriicksichtigung der Auflésungsfunktion des Instruments

méglich. Daher wurden alle Theoriewverte vor Vergleich mit den

Daten mit der elastischen Linie der entsprechenden 100 K

Messung (feste Phase) gefaltet (vgl. Abb. 29). Diese etvas

unkonventionelle Wahl der Auflésungsfunktion hat de
handenen Auflo-

n Vorteil,

daB hierdurch automatisch alle eventuell vor
yeffekte in der

sungsverschlechterungen durch Mehrfachstre
Mit den so

Probe (vgl. Anhang A3) mitberiicksichtigt werden.

durch "Fitten" jeweils als optimal bestimmten Parametern

wurden fiir 6 Uber den gesamten zugidnglichen Winkelbereich ver-

teilte Streuwinkel Daten und Theorie graphisch gegeniiberge-

stellt,
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In Abb. 30 ist das Fitergebnis fir die Theorie (13b)

- Rotationsdiffusion um eine Achse - den Daten fir Cg”g
Carbopack B bei 200 K gegeniibergestellt, hierbei waren

auf

d = 2.5 B = Abstand HmAtome~MGiekﬁlschwﬁrpunkt,g: 2.46 R
= Gitterkonstante der Graphitoberfldche gesetzt und #gyuurde
zu /Ty = 0.37 meV und Mgzuf/z, = 0.12 meV aus der Fit-Opti-

mierung bestimmt.

Abb. 31 zeigt dieselben Daten in Vergleich mit dem besten
Fit der Theorie (15) - Streuung eines dichten Gases -.

3 - ﬁ - 3 Iy
Wobei M_co = 50 amu und /g= 1.9 meV war. Die Masse Mo ee
ist als effektive Masse im oben erlduterten Sinn zu ver-
stehen, der EinfluB dieses Parameters auf die Glte der Uber-
einstimmung ist jedoch im Bereich 30 am;(ﬁeff<”ﬁ3amu
gering, es existiert allerdings eine Kopplung des optimalen
Wertes fir%g an Moer

konstanten (17) mehr oder weniger konstant bleibt,

durch die Bedingung, daf die Diffusions-

Die theoretischen Kurven beider Modelle unterscheiden sich

nur geringfiigig. Das Streugesetz (13b) kann allerdings die
Flanken der Linie bei Energieiibertrédgen Uber 1 meV etwas
besser widergeben. Auffdlliger als diese Differenz ist,

daB bei mittleren Streuwinkeln im Bereich um 40° - 50° beide
theoretischen Kurven zu geringe Intensit#dt haben. Dies kann
zum Teil zwar unter Umstanden durch in den Daten noch vor-
handene Reste von elastischen Linien, hervorgerufen durch
unvollkommenes Abziehen, erkldart werden, jedoch scheint zu-
mindest bei 56° Streuwinkel auch unter Berlcksichtigung dieser

Tatsache noch eine Diskrepanz lbrig zu bleiben. Die Daten

bei gréBeren Streuwinkeln 19}763 zeigen die Schwierigkeiten

beim Differenzbilden an den Stellen der elastischen Linie

Bei Streuwvinkeln umq}: 90° mull bei diesen

noch ausgepragter.
anders als beil allen anderen

quasielastischen Spektren auch,
hier ertérterten Fallen (vgl. Anhang A3), mit Mehrfachstreuung

gerechnet werden. Da die quasielastische Streuung in Vor-

: ; i in kleines
vartsrichtung sehr intensiv ist und sich nur auf el 3

Energiefenster um Awf= 0 konzentriert,

002 Refelxes von Graphit mit quasielastischer Streuung der

ist in der Nihe des
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Vergleich der Daten (wie in Abb. 30) mit dem Fitergebnis fir das Streugesetz (15).
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002 reflektierten Neutronen zu rechnen. Eventuell sind die
beobachteten Effekte bei Abwx0 fir J: 76° und ﬁ& 950

(mﬂ: 56°) zum Teil auch darauf zuriickzufihren.

Insgesamt gesehen sind sich also beide Modelle (13b) und (15)
sehr ahnlich. Eine einfache Lorentzkurve mit einer Breite
NDQZ wie sie sich aus einer einfachen Diffusionsdifferen-
tialgleichung ergibt und das Fitergebnis fir (13a) wo

durch Auflaufen von4é£+0 praktisch nur eine Lorentzkurve
ibrig bleibt sind den in Abb. 30/31 gezeigten Kurven immer
noch recht dhnlich, die allgemeine Ubereinstimmung Daten-
Theorie ist jedoch deutlich schlechter. Um etwas Uber die
Temperaturabhéngigkeit der quasilelastischen Streuung zu
erfahren, wurde eine Messung von Benzol auf Grafoil bei 300 K
herangezogen. Abb. 32 zeigt den Vergleich der Theorie (15)
mit den Daten fir M = 50, ﬁ%: 0.98 meV, was etwa einer Ver-
dreifachung des Diffusionskoeffizienten (17) gegeniiber (200 K/
Carbopack) entspricht. Die Ubereinstimmung ist besser als in
den vorhergehenden Abbildungen, und die Fehler in den Daten
um die elastische Stelle sind deutlich geringer. Dies ist

ein Ausdruck der Tatsache, daB Grafoil wegen der besseren
Orientierung weniger Neutronen am 002-Reflex streut, daher
eine geringere Grundabsorption zeigt und wegen der kleineren
Aufnahmekapazitat fir Benzol auch eine kleinere Anderung der
Absorption und ggf. kleinere Mehrfachstreuung hat.

Der Fit einer 200 K Messung von Benzol auf Grafoil liefert

unter denselben Bedingungenﬁﬁ - 2.3 meV, was eingedenk der

Schwierigkeiten an den elastischen Stellen
heit in der Winkelverteilungsfunktion %(#J fir Grafoil als

ibereinstimmend mit dem Wert#f = 1.9 meV fir den Fit der

Carbopackdaten angesehen werden kann.

und der Unsicher-

Bei D= 0.5 zeigt sich eine deutliche Verbreiterung der quasi-

elastischen Linien; eine L
hier wegen des Fehlens zuverlassiger

genauere Bestimmung der Diffusions-

konstante war jeodch

Daten im Bereich der elastischen Stellen nicht moglich.
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Abb. 33 schlieBlich zeigt zum Vergleich MeBdaten fiir flissiges
Benzol (T = 288 K), vobei wiederum der Versuch gemacht wurde,
die Daten mit (15) zu fitten (M = 50, Ag4=5.6 meV). Grob
qualitativ 148t sich eine Ubereinstimmung ereichen, bei
groBeren Energielibertrdgen macht sich schon die ‘durch vib-
ronische und libronische Bewegungen in der Flissigkeit her-

vorgerufene Intensitdt bemerkbar.

Zum SchluB sei nun noch eine Tabelle der mit Hilfen von (14)
- Schwverpunktsdiffusion - oder (17) berechneten Diffusions-

konstanten angegeben.

-5 2,
Messung Formel T (K] Q(BET) D [10 cm /g]
CPB200BEN 13a 200 0.8 9.3
1 13b i it 835
" 15 B " 11.5
GRN20O0BEN 15 " " 3.4
GRN30O0BEN 15 300 " 33
CB5200BEN 15 200 0.5 15
BENZOL.LIQD 15 288 - 5.6

Falls man die beiden Grafoilmessungen GRN200.BEN und GRN300.BEN
zur Berechnung einer Aktivierungsenergie fir D unter Unter-

stellung eines Arrheniusverhaltens benutzt, so erhalt man

AE =65 meV.
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uung von flissigem Benzo| (CéHé) bei Raumtemperatur (288 k)

und Vergleich mit einem Fitergebnis fir das Streugesetz (15),
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(iv) Diskussion

Im Folgenden werden die Schliisse, die man aus dem vorliegen-
den Datenmaterial ziehen kann, erlidutert,

Das Modell (13b), Rotationsdiffusion um eine Achse (so wie es
hier benutzt wurde ist diese Achse die 6-zdhlige Achse des
Benzolmolekiils) mit unabhéngig dazu stattfindender Sprung-
diffusion, liefert die beste Ubereinstimmung mit den Daten.
Die Voraussetzungen der Herleitung sind bei dem hier vorlie-
genden System wahrscheinlich nur schlecht erfillt, Unabhédn-
gigkeit von Rotations- und Schwerpunktsbewegung ist bei dem
mittleren Abstand in dem die Molekiile in der Schicht vor-
liegen und den Wechselwirkungspotential, das ihnen unter-
stellt werden kann (vgl. IV.,3.ii) nicht zu erwarten. D.h.

die Aufspaltung der charakteristischen Relaxationszeiten in
eine reine Schwerpunktsrelaxationszeit Tb und eine reine
Relaxationszeit TR ist daher bei der Interpretation der Fit-
ergebnisse nicht zu wortlich zu nehmen. Die Tatsache, dad

Tb etwa 3mal kleiner ist als tR deutet schon darauf hin,

daBl in TD

sichtigt worden ist. Die inkohdrente Streuung spiegelt ja nur

ein Teil rotationsartiger Bewegungen schon berlck-

die Bewegung eines einzelnen Protons vider, dessen Dynamik
wvird nun zwar dadurch, daB es den Rest eines Benzolmolekiils
als "Anhingsel" hat, stark beeinfluBt, jedoch ist zu erwar-
ten, daB in Phasen hoher Dichte (Flussigkeit), d.h. bel

einer Molekiilumgebung deren Wechselwirkung quasifreie Mole-

kilbewegungen in genligend kurzen Zeiten (z.B. klein gegen

einen Rotationsumlauf) merklich stéren kann,viele A
rch beschrieben werden konnen,

d.h, diffun=-

spekte

der Protonenbewegung einfach dadu

daB das Proton mit <x* ~ t seinen Platz verlaBt,

diert. Dies wird durch die ebenfalls recht gute Ubereinstim-

mung der Theorie (15) mit den Daten untermauert, die Details

des Modells (StoBkern) sind auch hier unrealistisch aber
auch nicht so vichtig; entscheidend ist, daf (15) zwischen
einer diffusiven Lorentzlinie fiir langere Zeiten und gréBere

iner gasartigen GauBkurve fir kurze Abstande

Abstidnde bzw. e ..
lekiilrest

interpoliert und der anhangende Mo
Der

bzw., Zeiten ‘
durch eine effektive Masse beschrieben wird.
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Hauptmangel dieser Theorie diirfte sein, daB bei dem gas-
artigen (Gaussischen) Verhalten nicht berilcksichtigt wird,
daBl das Proton in wechselwirkungsfreien Zeitabschnitten

auf wegen der Molekilrotation gekriimmten Bahnen fliegt.
91886% Mangel ist in (13b) etwas gemildert, jedoch ist

wvegen der Vermischung der Rotations- bzw. Translationsbeve-
gungen des Molekiils fir langere Zeiten im System groBerer
Dichte eine einfache physikalische Interpretation des Unter-
schieds von ?D und T,
t@ nicht mehr der Schwerpunktsdiffusion des Molekils ent-
sprechen, sondern eher einen Diffusionskoeffizienten flr

nicht mehr méglich. Insbesondere wird

die oben ervdahnte <&+t Protonbewvegung wviderspiegeln., Falls
man die nach (14) bzw. (17) berechneten Diffusionskoeffi-
zienten (Tab., 5) fir (13b) bzw. (15) angepaBt an die

Messung Cé§6 auf Carbopack bei 200 K vergleicht, so stellt
man eine recht gute Ubereinstimmung fest, (13b) liegt 15 %
unterhalb, (15) 15 % oberhalb von D = 10°% cm?/s. Dies unter-
stutzt die obige Interpretation stark. Eingedenk der oben
diskutierten Eigenschaften beider Theorien wurden weitere
Diffusionskoeffizienten trotz etwas schlechterer Gesamtiiber-
einstimmung der Daten, der Einfachheit halber mit (15) be-
stimmt. Dabei ergibt sich ein temperaturbedingter Anstieg
der Diffusionskonstanten, der einer Aktivierungsenergie von
65 meV entspricht; ebenso steigt die Diffusionskonstante
an, falls der Bedeckungsgrad sinkt, was auf die schon in III
gesehene Dichteverringerung mit sinkendem Bedeckungsgrad
zurlekzufihren ist,

Der so bestimmte Diffugganskoefflzzent fir flissiges Benzol

_ -5
D = 5.6 x 1077 em /3 stimmt mit dem aus /84/ entnommenen "D"=

1 =2
6.5 x 1077 cm /% zufriedenstellend iberein, die Aktivierungs-

. Py Y S iy HE L
energie flir "D" aus dieser Arbeit ist etua 70 meV. Dieses

ebenfalls mit inkohdrenter Neutronenstreuung bestimmte "D

bezieht sich also auch in dem oben diskutierten Sinn auf

die Bewegungen eines bestimmten Protons und ist dement-

sprechen etwa eine halbe Gréﬁenordnung groer als der Selbst-
diffusionskoeffizient fiir Benzol /85,84/.Der Wert fir den
Selbstdiffusionskoeffizienten virde der Schwerpunktsdiffu-

sion in (13) bei widrtlicher Interpretation des Modells
entsprechen,
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Zusammenfassend ist also zu sagen, daB sich Céﬁé auf Graphit
in der Hochtemperaturphase flissigkeitsshnlich verhilt
(fluide Phase). Der scheinbare Diffusionskoeffizient ist

mit D = J.U"l'L sz/s etwva doppelt so grofl wie der von
flissigem Benzol bei 288 K, die Aktivierungsenergie

fir "D" ist in beiden Fallen von der gleichen GréBenordnung,

3. Dynamische Eigenschaften der Tieftemperaturpashse von

adsorbiertem Benzol

(i) MeBdaten

Messungen in der Tieftemperaturphase des Systems Benzol auf
Graphit wurden bei einer Temperatur von 100 K sowohl mit der
Grafoil- wie auch mit der Carbopack-Probe durchgefihrt. Die
Temperatur 100 K liegt deutlich unter dem Phaseniibergang bei
etwa 150 K, andererseits aber noch so hoch, dafl eine ausrei-
chende thermische Besetzung von Zusténden im Bereich der zu
ervartenden Anregungen (hw £20 meV) vorliegt. Dies ist notig,
da mit dem Spektrometer SV5c bei einer Einfallswellenlénge
von A, = 4.78 A inelastische Prozesse mit kw > 3.5 meV aus=-
schlieBlich in der Energiegevinnstreuung der Neutronen

- d.h, Abregung einer entsprechenden Energiemode des Systems -
beobachtet werden konnen. Das Benzol wurde in der protonen-

haltigen Form C H, vervendet, so daB die dynamischen EBigen-

6
schaften des Systems aus der inkohdren

Streuung der Protonen entnommen verden konnen.
Phononen) einer vorviegend kohé-

ten inelastischen
Die direkte

Messung von Anregungen (z.B.

rent streuenden Schicht (CéDé}, etwa mit einem Breiaschsenspek-

beim Grafoil vorhandenen volli-

trometer, ist wegen der auch
bzgl. der c-Achse und ernsten

gen Orientierungsunordnung

Intensitatsproblemen kaum erfelgverﬁpreﬁhénd«

Der intensitatsreichste Teil aller hier beschriebenen Spek-

tren ist eine alles bei weitem iberragende elastische Linie
(vgl. Abb. 29). Dehnt man nun den MaBstab um einen Faktor

i i & yung der
3102; so wird die inelastische inkohirente Streuung

Schicht sichtbar (Abb. 34, 35) .
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Die Prozedur des Abziehens ist fiir die inelastische Streu-
ung bei weitem nicht so kritisch wie fir die elastische,
da wegen des groBen inkohdrenten Streuquerschnitts des
Protons ( @ = 81 barn) und der rein kohdrenten Streuung
des Graphits die Schichtstreuung von der gleichen GroBen~
ordnung wie die inelastische Untergrundstreuung des Gra-
phits ist., Jedoch ist die absolute Zahlrate so gering,

daB MeBzeiten von bis zu mehreren 100 h pro Messung notig
varen., (Die Streuung der warmen (Raumtemperatur) Eintritts-
fenster des Kryostaten aus Aluminium wurde durch Verlegen
dieser Fenster weit vor bzw. hinter den Probenort und Ab-

schirmung bzgl, der Detektoren mit Cd-Blech eliminiert.)

Die inelastische Streuung der C6H6~Schicht (O = 0.8) auf
Carbopack B ist in Abb. 34 fir mehrere Streuwinkel ( 30°9,
100°, 140°) dargestellt. Die inelastische Streuung ist eine
feinstrukturlose” Verteilung mit einem Maximum bei etwa

6 meV Energielibertrag und einem maximalen Energieiibertrag
von etwa 15 meV. Zum Vergleich zeigt Abb. 35 die Streuung
einer Benzolschicht (8 = 0.8) auf Grafoil. Das Gewicht

der Verteilung hat sich etwas zu gréBeren Energien hin ver-
schoben.Dieser Unterschied ist auf die andere Winkelvertei-
lung zurlckzufiihren (s.u.). Die bei vergleichbarer MeBzeit
schlechtere Statistik und das kleine Signal im Vergleich zu
Abb. 34 spiegelt die geringere spezifische Oberfliche des
Grafoils wider,

Das Intensitédtsverhdltnis von elastischer zu inelastischer
Streuung sowvie das Ansteigen der inelastischen Intensitat
zu hohen Streuwinkeln, das einem Faktorp Qze-zw (vgl, Iv.1.

iii) zugeordnet werden kann, wobei der EinfluB des Debve-

2 .
Waller-Faktors den Q°-Anstieg noch nicht iiberkompensiert,

deutet darauf hin, daB die inelastische Intensitat voen git-

terschvingungsartigen Bewegungen der Molekiile hervorgerufen

vird, Dies wird natirlich auch durch die in III bestimmte

o
D.h. keine signifikant von stati .
st -
zu unterscheidende Feinstrukiyp ischen Fluktuationen
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Struktur dieser Phase nahegelegt. In den folgenden Kapiteln
vird diese inelastische Streuintensitiat mit entsprechenden

Modellrechnungen ermittelt.

(ii) Modell zur Berechnung der Dynamik der-ﬂ? X {7 Benzol-
schicht

Der erste Schritt zur Berechnung der inkohdrenten inelasti-

schen Streuung der in III1 bestimmten Sechichtstruktur fiir Benw

zol auf Graphit in der Tieftemperaturphase ist das Aufstel-
len eines Modells, mit dessen Hilfe die Gitterschwingungen

der Schicht in (quasi)-harmonischer Naherung berechnet wer-

den konnen. Wir machen hierzu die folgenden in der Gitterdyna-

mik fir Molekilkristalle geldufigen Annahmen /12/7:

- das C6H6-M018k01 ist starr d.h. es werden nur externe

Schwingungen berilicksichtigt,

- Die intermolekulare Wechselvirkung kann durch Uberlagerung

o

von Paarpotentialen zwischen den einzelnen Atomen ver-

schiedener Molekiile approximiert werden.

Zusdtzlich wurden zur Berlicksichtigung des Substrates fol-

gende Annahmen gemacht:

- Die Wechselwirkung zwischen einem Admolekil und der

Graphitunterlage kann durch die berlagerung von Paar-

potentialen zwischen den einzelnen Atomen des Moleklils

und den Graphit-Kohlenstoffatomen beschrieben werden,

- die Unterlage (d.h. das Graphitgitter) wird nur als

*

starres externes Potential bericksichtigt .

echtigung der Annahme ﬁineg star~
fiir den sicherlich unglinstigeren
ins ergeben sich durch diese
in den Frequenzen.

In /12/ wird auch die Ber
ren Molekiils diskutiert,
Fall des Hexamethylentetram
Annahme Fehler bis zu 10 %

Der FinfluB der Ankopplung der Dynamik des Substrats an

Adschicht wird in IV.3.iv diskutiert.

t so starr, daB die zu ﬁqﬂﬁpf§parti-
aften resultierenden Potentialan-

den miuBten (vgl. Anhang 6).

° Aber andererseits nich
onalen, aus den Zwangskr
teile berlicksichtigt wver
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Unter diesen Voraussetzungen wurden in /86,87/ bereits die
Schwingungsmoden eines einzelnen Céﬂé Molekiils auf der Basal-
ebene von Graphit berechnet. Dieser Fall scheint aber einer-
seits wegen der in III (fir = 0.5) becbachteten Tendenz der
Molekiile Inseln der ~7 x 7 Struktur zu bilden, andererseits
wegen groBer Intensitatproblemen bei extrem niedigen Be-
deckungsgraden nicht experimentell beobachtbar zu sein.
Nichtsdestoweniger sind diese Arbeiten eine vertvolle Quelle
fiir die Wechelselwvirkungspotentiale (Parameter) der Graphit-
Molekiil Wechselwirkung. Es wurden Lennard-Jones, (6-12)-Poten-
tiale, fir die Paarwechselwirkung vervendet, deren Parameter
aus semiempirischen Kombinationensregeln bestimmt wurden,
wobel die CGr “CGr Wechselvirkung fir Kohlenstoffatome aus
verschiedenen Schichten aus makroskopischen Eigenschaften

von Graphit geschlossen wurden. Die Parameter, umgerechnet
auf die in diesr Arbeit benutzte Einheit, sind in der nach-

stehenden Tabelle aufgefihrt /87/.

AL
ng () = Eu { (Rik/f) - Z('Rxd/{‘)é}

g £y 5 [ev] RS S [ 8]
Couunt 2.956 x 107° 3.7
F{,; G 2 3 L] l
TN 2.819 x 10°
M G 3.21 (21)

Da fir die intermolekulare Wechselwirkung in der Literatur

Parameter fir (6-exp)-Potential angegeben werden, und sich

schon fir vervandte Probleme bewdahrt haben, wurde fir die

intermolekularen Paarpotentiale der Ansatz (22) gewdhlt,

L) o= e - - o 22
Vij( ) Ai& GXP( :Ba\i’r) C!j /f‘é ( )
Die Angaben der entsprechenden Parameter A, ., B.., C., fir
aromatische Molekile (speziell Benzol) basierenléllelguf
einer Arbeit von D.E. Williams /88,89/.
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Die meisten der in dieser Arbeit durchgefiithrten Rechnungen
basieren auf durch Anpassung an optische Daten etwas modi-

fizierten Parametersdtze, Taddei et al., /90/:

ij A, eV -1 6
J ij [e] Bij {R ] Cij [‘8]
HowoH 98 (149) 3.738 (3.787) 1.15 (1.92)
H...C 382 (425) 3.699 (3.,669) 5.54 (6.52)
C...C 3413 (2860) 3.610 (3.611) 24.6 (19.3)

Im Folgenden beziehen wir uns auf die
nicht geklammerten Werte als Parametersatz 1 (22a),

auf die geklammerten Werte als Parametersatz 2 (22b).

In /91/ wurde die inkoharente inelastische Streuung von
festem Benzol (80 K) im Bereich 1 meV < kw < 20 meV mit

der unter Benutzung von (22) berechneten 1-Phononstreuung
verglichen., Trotz einiger quantitativer Diskrepanzen war

die qualitative Ubereinstimmung von Experiment und Theorie
recht gut, An einen 86D6 Kristall gemessene Dispersionskur-
ven (Te 100 K) lassen sich ebenfalls einigermaBen zufrieden-
stellend mit Williams'Parametersatz beschreiben /92/, wobei
sich zeigt, daB auch mit einem durch "Fitten" bestimmten
modifizierten Parametersatz mit zum Teil drastisch geédnder-
ten Werten nur eine vergleichbare Ubereinstimmung erhalten
wvird. Dies sowie die Angabe der 2 Parametersdtze in /90/ (22)
zeigt, daB die Parameter untereinander offenbar stark korre-

liert sind, und daB andererseits wvesentliche qualitative bigen-

schaften der Spektren offensichtlich durch die Struktur des

Systems und des Wechselwirkungsansatzes und nicht so sehr

durch die Details der Potentialform von Vij hestimmt sind.

Theoretisch wird die naherungsweise Glltigke
lekiile zumindest flr die

it der Williamg' =

Parameter flur Benzol und dhnliche Mo

Dispersionsenergie ( r'é Anteil), hervorgerufen durch die

Wechselwirkung fluktuierender Dipole (Van der Waals WW),
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im Bereich 7.9 Rer < 10.6 8 durch den Vergleich mit

Ab Initio Rechnungen bestdtigt /93/. Die Arbeiten /91,92,93/
legen nahe, daB zumindest mit einer qualitativ richtigen Be-
schreibung der Dynamik einer Benzolschicht unter Verwendung
von (22) oder verwandten Parametersdtzen erwvartet werden
kann. Die Konsequenzen und Schwierigkeiten, die sich bei Be-

nutzung eines neueren Ansatzes von Williams et al. /94/

A

- Hinzunahme eines Coulombterms ~ - ergeben

wverden weiter unter diskutiert.

Aus (21) und (22) lassen sich nun Kraftkonstanten fir die Mole-
kiile in der Adschicht berechnen. Die Wechselwirkung
zveier Molekile A und B ist die Summe der entsprechenden

Paarpotentiale:

Now N Ca . el
d)AB:ZZ %)j(r)(/ H Ouxe = R =Dy %/ ) (23)

=4 S=4

-

wobel r und s die Atome des Moleklils A bzw. B durchnumerieren
vij das Paarpotential (22) ist, i(r) eine Funktion, die an-
gibt ob das r-te Atom C oder H ist, RA’RB die Orte der Mole-
kiilschwerpunkte, ?r die Koordinaten des r~-ten Atoms bezogen
auf den Molekilschwerpunkt und ﬁA’ 68 Rotationen, die die

Orientierung der Molekiile angeben, sind.

Die Berechnung der Wechselvirkung eines Atoms mit dem Substrat
erfordert die Summation der Paarpotentiale iiber den gesamten
Graphitkristall., Dies ist natiirlich nur naherungsveise mdég-
lich., Wegen der Verfiligharkeit eines modernen Hochleistungs-
rechners wurde flr die ersten beiden Graphitschichten die
direkte Summation fir alle Paare mit R< 10 R gewdhlt. Fir

die folgenden 6 Schichten wurden Crovell's Ndherung /95/ fir
den 7"6~Anteil benutzt, der abstoBende'r”lznAnteil der Po-

tentiale ist nach 2-3 Schichten bereits verhachlégsigbar+

#

+ I . .
n /2/ findet man eine alternative Méglichkeit der Durch-

fuhrung der Summation in Form einer Fourierentwicklung fir
gedg Schicht, deren O-ter Term (24) ist. Fir die ersten
Schlchﬁen bzwv. kleine Abstidnde Z vom Aufpunkt missen dann
gllerdlggs Fourierterme umso héherer Ordnung je kleiner Z
ist beriicksichtigt werden. Da hier kein veiterer Gebrauch

S?gggn?emacht wvird sei flr weitere Details auf /2/ ver-
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ge
dx ‘ yi
Z /i' o V(2% 1u?) e (m-2) 2 *-2 (24)

Die Summe geht iber alle Zentren einer Schicht mit Abstand 7

vom Aufpunkt, ¢ ist die Dichte der Zentren in der Schicht.

Damit wird die Wechelwirkungsenergie q%gr des Atoms 1 mit

dem Substrat in der hier verwendeten Naherung:

LA L F
%’CP(?}'}: Zf LZ L %,'Cr{/ 7}"("{: €4+&'z£z +/5r)/)
Yad ‘:— zg
/o & 4
4r Eer R.cr "ZZ 26 } (25)
/&Ax&z/ /alé"éé‘f‘C)/o M=o 2 {f C£+C+M‘/Z)‘f

&l’ X 2 gindﬂdie Gittervektoren des Graphitgitters in der
Basalebehe -Q C=2R der Gittervektor senkrecht zur Basal-
ebene /6 die vier Basisvektoren (vgl. Abb. 36). Das Koordi-
natensytem wird so gewdhlt, daB die Projektion von 13 in der
Basiszelle (l = 1, = 0) liegt und L so, daB zumindest alle

2
Paarwechselw1rkungen mit Abstdnden £10 R beriicksichtigt werden.

Die Wechselwirkungsenergie eines Molekiils A mit dem Substrat

ist dann:

e

Nae
> D3 (26)
ch C. =2 Yime (R + %)
)

-
-

vobei die Bezeichnungen dieselben Bedeutungen wie in (23)

haben,

Zur Berechnung der harmonischen Kraftkonstanten ist nu? éoch
die Festlegung eines Systems kanonischer Koordinaten ndtig.
Da mit der Nidherungsannahme eines starren Molekils gearf
sind pro Molekil in der Basiszelle 6 Koordi-

beitet wird, .
nslatorischen und 3 rotatori-

naten entsprechend den 3 tra Geksichti
schen Freiheitsgraden eines starren Korpers zu berticksicht

gen.



c=67A

Abb.: 36
Graphitgitterstruktur, die 3 Gitter-
vektoren sind mit &; bezeichnet,

die zu einer Basiszelle gehdrigen

\ Atome sind durch volle Kreise mit
den Nummern 0...3 kenntlich ge-

] ] macht.

Es bietet sich daher die folgende Wahl an:

- 'fs = Auslenkung des Schverpunkts aus seiner Ruhelage fur

die ersten 3 Koordinaten

- N = infinitesimale Rotationskoordinaten in einem Stan-

dardsystem, das sinnvollerwveise so gewahlt wird,

daB der Trigheitstensor des Molekiils diagonal wird.

d.h, in kompakter Schreibweise: {&}:: € " ) ﬁ_} (27)

Die Orte der einzelnen Atcome innerhalb eines Molekiils (A)

hingen dann wie folgt von X ab:

AR = R+ i+ D 6%+ Bni 4 Box (8, 2 f
i )= Ry " A ; AK ; Z"QAX(-QAK x‘-')z{-' aee e
bzw. die Auslenkungen:

TAD-FM0 - B D Iax%+4 3« (3 (28)
. ; (0) = MA+ A .Q.A X&"“}_‘ _ngx (.Q_Ax i’c)+--.}
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3
Der EinfluB von £ auf die Auslenkungen muB zur korrekten
Berechnung der fir die Kraftkonstanten benstigten 2., Ablei-

tungen bis zur 2.-ten Ordnung in SL beriicksichtigt werden™.

Die kinetische Energie TA des Molekils A ist dann

3

H *2
A 2 ! é;
M = Molekilmasse, I I, Haupttriagheitsmomente bezlglich des

1 3
Standardkoordinatensystems (s.o.),

d.h, die kinetische Enerdie ist diagonal:

4

/{ : 2 . 5 -~
TA-.- 51 Z‘ NL/"J mit {/,]: SHHAK T T TT(29)
=4

Bevor nun endlich mit der Berechnung der Kraftkonstanten be-
gonnen werden kann, missen noch durch Minimalisierung der Ge-

samtenergie U - strenggenommen eigentlich der freien Energie -

&

- « » ;
des Systems die Gleichgewichtslagen RA und DA eines jeden

Molekils bestimmt werden.

- A + Z (30)

Da die Strukft? durch die Neutronenbeugungsmessungen schon

weitgehend festgelegt werden konnte, ist im Grunde flr das

ie relative Lage der Ad-

hier vorliegende Problem nur noch d
dall

schicht zum Substrat zu bestimmen und zu verifizieren,

die so experimentell bestimmte Struktur zumindest ein rela-

tives Minimum beziglich aller erlaubten Auslenkungen dar-

stellt. Die in Abb.21 dargestellte Struktur erfillt diese

Forderung, der Abstand zur ersten Lage des Substrats betréagt

3.2 ﬂ. Die Molekiile sind in dieser Struktur in einer S0 Sym-

metrischen Lage, daf bezliglich Auslenkungen gemdl & am

* dies 148t sich leicht durch Differentiation der Funktion

@(xm.) y(.n.)) einsehen.

az 9 4’ ox 4 e ) @
'D.ﬂ.’- ’(—)% 3_(1_2— CIYE! o5 , da (’p nur bezlglich

{ ist i.A.
S minimalisiert sein soll (= starres Molekil) is

: ; %x auf.
3.@ i‘ 0 d.h. es tritt ein Term o

%
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M-Punkt der entsprechenden2D Brillouinzone - und nur das wird
durch eine solche Minimalisierung erfaBt - nur ein Minimum,
Maximum oder ein Sattelpunkt vorliegen kann. Daher ist die Be-
dingung fir die Potentialparameter, die sich aus der Forde-
rung ergeben, daB diese Struktur ein Minimum sein soll, nur
eine Ungleichungsrelation, d.h. es gibt viele Parametersatze
(u.a. (22) ), die diese Bedingungen erfillen. Erwvdahnenswverter-
veise ist dies fir den in /94/ gegebenen Parametersatz fir

1-6-exp WW nicht mehr der Fall,.

Die Kraftkonstanten:

2
C%B _ fjﬂé‘é»:} Aefi- 6} (30a)
i
und
AA Ch
C‘.j = W % (b,&,cr + EZ;ZA ¢A2} (30b)

erhdlt man durch Einsetzen von (28) in (23) und (26) und
2-fache Ableitung nach den kanonischen Koordinaten & .
Wegen des Vorhandenseins des statischen externen Potentials
¢A£r ist die Gesamtenergie nicht mehr invariant gegeniiber
infinitesinalen Translationen und die sonst giltigen Summen=-
regel /66/:

AA AB
C"j = - C’J A §4 - 23] (31)
BzA
gilt nicht. Dies hat wichtige Konsequenzen fiir das Spektrum
(s.u.). Um eine maximal mégliche Flexibilit#it der Rechenpro-
gramme zu erhalten, wurden (30a) und (30b) vollstdndig nume-

risch berechnet, Die Ableitungen wurden gemdll der Formel:

2
07 f(x,y) . i(xm,ym)-g(ma,ywmjux../,s,y +A) + £(x-A,y-A)
9% dy 4 A2 (32)

mit A = 0.001 (alle Langen in K, vinkelartige Auslenkungen im
BogenmaB) berechnet. Bei Benutzung der doppelten Maschiennge-
nauigkeit (Real*B) ist die Genauigkeit - wie durch Vergleich
von theoretisch aus Symmetriegriinden gleichen Kraftkonsten

geschlossen werden kann - ausgezeichnet,
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Mit den so berechneten Kraftkonstanen und unter Beachtung
der Form der kinetischen Energie (29) kann man nun die dyna=-
mische Matrix fir die Schichtstruktur in Abb. 21 aufstellen.
Das 2D Gitter ist primitiv d.h., A,B in i i
2D Gittariabelé% identifiziert we;den ;ZE)SEZQZam:; eln%m

R rdkoordi=-
A = wird und
entfallt. Damit wird die dynamische Matrix /66/:

natensystem kann so gewdhlt wverden, daB D

‘;"3

M (f;) Z CJ"'L e"%ga (33)
s

é& ist der Wellenvektor des Phonons, der Index deutet einen

Vektor in der durch die Oberflédche gegebenen Ebene an.

B4

eine 2x2 Matrix deren Spalten aus den Gittervektoren der
ﬁG‘X /7' Struktur (Abb. 21) bestehen,

e H

/& /& ,“El = B8B.7 amu ﬂz, das Tragheitsmoment
= - 4 -
3 ¥ um eine Achse in der Molekiilebene und

/u‘m» T = 177.5 amu ﬁz, das Tragheitsmoment

78 amu die Masse des Benzolmolekils

i§

(-

um die 6-zahlige Molekllachse.

Durch Diagonalisierung der 6x6 Matrix M(?} konnen fir jedes
E;; die é6-Frequenzen w{g,g) und die zugehdrigen auf 1 normier-
ten F;genvgkterena((§,e} (numerisch) berechnet werden.

In Abb, 37 ist die zur Struktur (Abb. 21) gehorige Oberfléchen-
Brillouinzone (0BZ) dargestellt.

Abb. 38 zeigt die ldngs des Weges [fsB- A »["berechneten Dis-

persionskurven unseres Modells fiir den Parametersatz (22a)

Die Buchstaben x,y,z bezeichnen Zwveige deren Polarisations-

vektor im Wesentlichen Schwerpunktsauslenkungen in die ent-
sprechende Richtung enthdlt und L, Ly» L, Zwveige, die zu
Librationen um die x,y,z-Achse th@fens Zy Loy Ly erzeugen

Protonenauslenkungen se enkrecht; x,¥,L, solche parallel zur

Oberfliche.
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Abb.: 37
OBZ fir die in Abb. 19 dargestelite
V7 x 47 Struktur.

3'“?1'1 sind die reziproken Gittervektoren.

[meV]

Abb.: 38

Dispersionskurven flr CéHé auf Graphit, berechnet mit den Potentialparametern (23a).
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Aufgrund des Substratpotentials ist die Adschicht nicht ohne
Energieaufwand parallel zur Oberflidche verschiebbar, daher
existieren keine echten akustischen Zweige und die x,y lweige
starten am - Punkt nicht bei %w= 0, sondern bei Hw=0.6 meV.
Etwa in der Mitte des Weges M->A hybridisieren die X,y-Zweige
mit den Lx,Ly—Zweigen und tauschen entsprechend entlang [MA
ihren Polarisationscharakter aus. Die Z-Schwingung liegt bei
etwa 10 meV und zeigﬁ kaum Dispersion. Der hiochste Zweig ist
die Lz~Mode d.h., Libration um die 6-zdhlige Molekiilachse, was
die erhebliche "Verzahnung" der Molekiile in der Struktur
(Abb. 21) widerspiegelt. Die Energieflidche der x,y-Zveige am
M -Punkt sowie die Lage der z-Mode hdngen vom Substratpoten-
tial cﬁﬁwa ab, die anderen Eigenschaften der Dispersionskur-
ven spiegeln im Wesentlichen das intermolekulare Wechelwir-

kungspotential wider.

Die qualitativen Eigenschaften der Abb. 40 hidngen nicht von
den Details des Parametersatzes ab, fir den Parametersatz

(22b) ergeben sich als vesentliche Unterschiede in den Dis=-

persionskurven nur

- Steigerung der hochsten Frequenz LZ am M'=Punkt von

14 meVY auf 16 meVl

- Absinken der Frequenz der LX,Ly Moden am[-Punkt.

Die empfindlichste Eigenschaft ist die Lage der Lx’Ly Mode

am M-Punkt, wvie bereits erwdhnt wird die Struktur (Abb, 21)

fir die 1-6-exp Potentiale aus /94/ instabil, was sich auch

-Zveige manifestiert. Durch Ein-

im Imagindrwverden der Lx’LY
C: +q)

filhren von zusatzlichen Ladungen auf den Atomen (H: -g;

und Beriicksichtigung der leitfdhigen Graphitunterlage durch

entsprechende Bildladungen kann man fir jeden der diskutier=-

ten Parametersitze das Frequenzquadrat von Lx’iy ams [T- Punkt

auf kleine bzw. negative Werte schieben, dazu ist in der

0.05e erforderlich. Physikalisch wird

Regel ein g von g%
de AbstoBung der sich sehr nahe stehen-

dies durch die zunehmen
die Stabilisierung der Struktur durch

den Protonen bewirkt, (
s-Auslenkungen - wird

das Substratpotential - Mulde bzgl. "
dem kann natiirlich durch Anderun

rameter (21) entgegengevirkt wverden.

g - Ver=-
dabei Uberwunden,

stdarkung - der Pa
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Die gezeigte Dispersionskurve wurde unter Beriicksichtigung
niachster Nachbar-Wechselwirkung berechnet, ein Vergleich mit
einer Rechnung unter Berlcksichtigung weitergehender WW's

hat gezeigt, daB dies v6llig ausreichend ist.

(iii) Ankopplung an die Neutronenstreuung

Da, wie schon erwdhnt, eine direkte Beobachtung der kohdrenten
1-Phononstreuung an den hier behandelten Systemen praktisch
aussichtslos ist, genlgt die Berechnung von Dispersionskurven
noch nicht, um einen Vergleich des oben beschriebenen Modells

mit unseren Melldaten durchzufihren,

Hierzu sind zwei weitere Schritte erforderlich:

- Berechnung des inkohérenten 1-Phonon Streuquerschnitts
diet) _. A
Trge] = Su (&) 3 Qe&we-w, &, J)

- Umrechnung von Aﬂ:i/a,w) auf die Flugzeitskala, ein=-

schlieBlich Faltung mit der experimentellen Auflésung.

Der inkohdrente l1-Phonon Streuquerschnitt wurde berechnet
gemdB /102/:

Y 5 o > 2
Sit (G00) = <f§ ey Z c)/( “Go + 8G,0x %R ) «

x {m{k»},‘r)é‘{w*w(?&,x)) + (ml,7)+4) I w~w(§;,a’)}>

(34)

dabei bezeichnen

h{hi = Wellenzahlen der ein- bzw. auslaufenden
Neutronen
5?“ w = inkoharenter Streuquerschnitt des Atoms i
-2 W

e v o Debye-Waller-Faktor des Atoms i

é;g = Wellenvektor innerhalb 0OBZ und PolariationsindeX
Q(@Ja} = erste Halfte des Polarisationsvektors (Schwer-
. p?nktsausl?nkungen) = {X,%,%8 (35)
iz(%?‘) = mit den Tragheitsmomenten Ij gevichteter Rota-

tionsanteil des Palarisationsvektcrs o
3{3..9 N .91‘..}

IR

(36)
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m(w,T) = Bosefaktor
< D = Winkelmittlung zur Berilicksichtigung der Winkel-
verteilung der Kristallite in Carbopack bzu.
Grafoil
S i u(yg,e) ol o -
7T WG e ( J = (99 xxi) (37)

kann als Auslenkung des Atoms i eines Molekils pro Phonon
(i,g) aufgefaBt werden.
Ndhere Details der computergerechten Formulierung von (34)

finden sich im Anhang A5,

Abb. 39 zeigt die zu den Dispersionskurven in Abb. 38 passende
Zustandsdichte der Adschichtphononen. Man erkennt den von der
Energieliicke 0 - 0.6 meV kaum beeinfluBten linearen Anstieg

der Zustandsdichte, sowie die fir 2D Systeme typischen Van Hove
Singularitdten: Springe bei Minima bzv. Maxima der Dispersions-
fldchen, logarithmische Singularitdaten an Sattelpunkten der Dis=-
persionsfliachen., Weiterhin erkennt man, dafB die relativ flachen
Lx’L ;Z,Lz Bander hohe Zustandsdichten im Bereich 2 5 meV er-
zeugen, wahrend die Zustandsdichten der x,y Bander sich auf

niedrigem Niveau Uber einen weiten Energiebereich verteilt,.

z{w)

Abb.: 39
Phononzustandsdichte zu den

Dispersionskurven in Abb. 38

, i

1
0 5 10 15 wimeV]
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Un einen direkten Vergleich der Theorie mit den MeBdaten zu
ermbglichen, wurde gﬁi&a,w) auf die dem Instrument SV5c an-
gepalBten Variablen: StreuwinkelytnuiFlugzeit T~A trans-
formiert und die so gewonnene Funktion

; “ra T 3 .
I (3,1 ) = S (QF)w) (Fo/r) mit der
Auflosung gefaltet. Als Aufldsung wurde jeveils die Umgebung

der elastischen Linie einer zugehdrigen Leermessung gewahlt.

Die Abb. 40 zeigt diesen Vergleich fir 3 reprédsentative Streu-
wvinkel (zur Verbesserung der Statistik wurden je 8 Detektoren
zusammengefalBt, die angegebenen Winkel sind mittlere Streu-
vinkel), zur Berechnung der Theorie wurde der Potentialspara-
metersatz (22a) benutzt. Die integralen Intensitaten der
elastischen Linien der Theorie wurden an die Daten in einem
Bereich in dem keine bzw. vernachldssigbare kohdrente Anteile
in den elastischen Linien enthalten sind (vgl., III), ange-
palt.
Abb. 41 zeigt einen entsprechenden Vergleich fir den Para-
metersatz (22b).
In Abb. 42 wurde der zu Abb. 40 analoge Vergleich fiir eine
Grafoil-Messung d.h. mit entsprechend gednderter Winkelmitt-
lung illustriert. Die schon im Vergleich der Abb. 34 und 35
erkennbare relativ erhohte Streuintensitit im Bereich

éa; = 10 meV findet sich qualitativ auch in den Theorie-
spektren vieder. Dies ist im Wesentlichen eine Folge der in
der Grafoil-Probe stdarkeren Ankopplung der LZ—Mode mit ihren
Protonenauslenkungen parallel zur Oberfliche und des oberen
flachen Teils der x und y-Moden, durch das bevorzugte Vorkom-
men von Kristalliten, bei denen ﬁ parallel zur Oberfldche
liegt. Der Debye-Waller-Faktor war in allen drei Rechnungen

konsistent mit der Beschrdnkung auf l-Phononstreuung = A

gesetzti,

Ubwohl besonders fiir den Parametersatz (23a) die grobe Struk-

tur und die Intensitidt der gewvichteten Zustandsdichte etwa

richtig wiedergegeben wird, zeigen sich doch mehrere gravie-

rende Unstimmigkeiten:
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Abb.: 40
Vergleich der inelastischen
mit der unter Verwendung der Parameter (2

streuung.

intensitdt von CSHS (B=0.8,T=

100 K) auf Carbopack

2a) berechneten inkoharenten 1-Phonon-
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ENERGY-TRANSFER (MILLI-EV) ‘

. 2. 20. 10. 5. 2.1. D} -1,
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WRAVELENGTH(R)

Abb.: 41

Zu Abb. 40 analoger Vergleich (5: 83°), jedoch mit einer unter Benutzung von

(22b) berechneten 1-Phonenstreuung, die Ubereinstimmung ist deutlich schlechter.
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ENERGY-TRANSFER (MILLI-EV) ENERGY-TRANSFER (MILLI-EV
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Abb,: 42

Vergleich der inelastischen Intensitat von CéHé (0= 0.8, T = 100 K) auf Grafoil mit

der theoretisch berechneten inkohdrenten 1-Phononstreuung. Weg
enen Schwingungen je nach Polarisation

en der anderen

Winkelmittelung bekommen die verschied

andere Gewichte als im isotropen Fall (Carbopack).
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- im Bereichhw£ 3 meV liefert die Theorie eine viel zu
geringe Intensitédt,
- die aus mehreren ausgepridagten "Peaks" bestehende Struktur

der Theorie ist in den Daten vollig ausgeschmiert.

Bevor eine eingehendere Untersuchung dieser bEffekte begonnen
vird (IV.3.(iv)ff.), sei noch kurz darauf hingewviesen, wel-
che Strukturen der Dispersionskurven, Abb. 39, bzw. der Zu-
standsdichten, Abb. 38, in den Flugzeitspektren wiedergefunden
werden kdnnen, Der mit dem Maximum der MeBdaten zusammenfal-
lende Theoriepeak bei A= 3 f¢6 meV rihrt von einem Sattel-
punkt der x,y Moden her, der in der Zustandsdichte Abb. 33
eine log. Singularitat hervorruft, Der steile Anstieg der
Intensitdt bei 4.2 ... 4.8 meV (Abbb. 39, 41) spiegelt die
untere Bandkante der ax’iy Mode wider, die sehr empfindlich
auf Parameter@nderungen reagiert, wie leicht am Vergleich

von Abb. 41 und 40 gesehen werden kann. Die weiteren "Peaks"
rihren von den entsprechenden Ligenschaften der hdherliegen=-
den Bénder her, wobei durch die Flugzeitskala eine zunehmende
Kompression des EnergiemaBstabs berilicksichtigt werden mui,
und die Intensit#dt durch den thermischen Besetzungsfaktor

zunehmend reduziert wvird,

(iv) Beitrag der Mehrphononstreuung

Lin erster Versuch zur Erkldrung der oben beschriebenen Diskre-
panzen zwischen Modellrechnung und Messung ist die Miteinbe-
ziehung von Mehrphononstreuung in die Modellrechnung, d.h.

eine Berlcksichtigung der Entvicklung des Terms

exp & (R-A™)(R-&%(e))> Uber die erste Ordnung hinaus.

Die in /75/ angegebene Reihe fiir kubische einfache Systeme:

: &rac {N -2 P oo .
(ﬂ(.aifa);": e z%}; ¢ v;%[gfﬁ{ﬁ[f’ .%_g:jﬁ M{wjié'(mJZw})}
J T

(38)
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P = Entwvicklungsordnung,
M = Atommasse
20w) = Zustandsdichte = 2 (-w)

#

Mw) = - ( ml-w) + 4) A/t 240/&37””/()

1aB8t sich leicht fir unseren Fall verallgemeinern,

Ausgehend von der Funktion iggugé ﬁﬁy%w(AB*Z} definieren wir:

A;(W) = ]_Z,;(w) m(w) (39)

Damit wird die 2. in (38):
r

yi 2P - 7
T4 (Y [ fdoydeps Ato - Mo Ao Eip-r
e e ! pF
mit

4 2 Pt

P
Alw)=-AB(A® - (Ae A)-) (40)
ZA(LJ)':J‘()[LJI A(w;)/\@www;)

D.h. nach Berechnung von A(w) - und das liegt ja nach Berech-
nung der l-Phononstreuung schon vor - lassen sich alle veite~-
ren Terme der Mehrphononstreuung mittels fortgesetzter Fal-
tung erzeugen (40). Durch Benutzung des Faltungssatzes fur
Fouriertransformierte und FFT-Algorithmen fir die Fourier-
transformation stellt dies kein Hindernis flr die numerische
Berechnung dar. Allerdings mufl nun unter Einbeziehung des
Debye-Waller-Faktors die Richtungmittelung explizit erfolgen.
Die folgenden Bilder wurden durch Mittelung iber 16 Rich-

tungen in einem Halbraum erhalten.

Abb. 43 zeigt das Ergebnis einer entsprechenden Rechnung fur

vobei Terme bis p = 4 berlcksiche-

die Potentialparameter (22a),
eich W€ 3 meV pro-

Obwohl die Intensitdt im Ber

tigt wurden.
bleiben die obengenannten Un-

zentual stark angestiegen ist,
stimmigkeiten erhalten. Es ist sogar noch schlimmer: die Mul-
tiphononentwicklung liefert augenscheinlich zu intensive Bei-
trige im Bereich um 20 meV (dort ist Q = Q(Ww ) groB), dies

rekte Folge der zu kleinen Debye-Waller=-

ist allerdings eine di
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ENERGY-TRANSFER (MILLI-EV) ' .
<o. 20. 10. §- 2.1. P} 1. Abb.: 43

Vergleich einer Berechnung

w]0xx2.

der Phononstreuung unter Mit-

"3 [ nahme der Multiphononterme

bis p = 4 mit den entsprechen-

den Daten (C6H6 auf Carbo-

pack). Da durch die Theorie

der Debye-Waller-Faktor

stark unterschétzt wird, tritt

bei hohen Energielbertragen
(d.h. groBes Q) die Multipho~

2.0 3.0 . .
HAVELENGTH(R) nonstreuung zu stark hervor.

COUNTS

Faktoren aus der Theorie, die die groBe Zustandsdichte bzw.
Amplitude bei kleinen fw in den Daten nicht beriicksichtigt
und so die Multiphononterme bei groem Q nur unvollstédn-

dig kompensiert. Die Rechnung zeigt, daB iber hwxl0 meV zwar
mit erheblichen Multiphononbeitrdgen zu rechnen ist, lie-~
fert jedoch keine Erkldrung fiir die im vorigen Képitel fest-

gestellten Unstimmigkeiten.

(v) Abschdtzung des Einflusses der Kopplung an die Dynamik
des Graphitgitters '

Eine andere N&herungsannahme bei der Berechnung der theore-r
tischen Spektren, die unter Umstdnden flr die Diskrepanz mit
den MeBdaten verantwvortlich sein kénnte, istbdie Annéhme
eines starren Substratgitters. Wir wollen daher im Folgenden-
die Anderung der Streuung eines Systems durch die dynamiséhé
Kopplung an ein anderes System abschitzen. Solche Rechnungen
lassen sich vorteilhaft mit Hilfe von Gittergreenfunktidnen
durchfihren, da ganz allgemein fiir harmonische Systeme

eine sehr enge Verwandtschaft der inkohiretnen l-Phononstfeu—

ung eines Atoms A und des "Imagindrteils" der Gittergreen-

funktion anwsder Stelle dieses Atoms besteht:
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2 ! -2W -
(0‘ G’im).,T'; Ao el &y a {Gﬁ.M(co) - éfd.“(«..)} Q

l“c » .
V

MW T) ==S94 (L) Al T) (41)
vobei G gegeben ist durch /66/:
' *
_AR U U
G (W) = lun Z A9 Za (42)

1§ £»ot H{ wi(g)- w? zig]
qu ist der Eigenvektor der Mode gq, M die Atommasse.

D.h. zur Berechnung des EinfluBes der Kopplung auf die Streu-
ung eines Atoms genigt es, diesen EinfluB auf den "Imaginédr-
teil"” der entsprechenden Greenfunktion {.6 G#f:lzu be-
stimmen, denn die beiden entscheidenden Informatlonen iiber
die Frequenzen der SchW1ngungsmoden und der Amplitude des
ausgesuchten Atoms sind in dieser GriBe bereits in der rich-
tigen Kombination zusammengefaBt. Die Kopplung wird dann
einfach durch Anwvenden der Dysongleichung aus den ungestdrten
G's berechnet Die Details der Rechnung, die den beiden im
Folgenden dlskutlerten Modellen zugrunde liegen, sind im

Anhang A4 dargestellt

Einen ersten aufschluBreichen Einblick erhidlt man bei der

Untersuchung der Kopplung zweier linearer Ketten, vgl. Abb. 44

Abb.: 44

In Abb. 45 sind d1e belden SchW1ngunszwe1ge dieser Anordnung
=8, D=0.3) als durchgehende Linien

strlchpunktlerte Linien
die

fir (M,=1, K;=1, M2_4, K,
aufgetragen, Als gestrichelte bzv.
sind die hypothetischen Schwvingungszveige gezeichnet,
SlCh ergeben, falls man jeveils eine der Ketten als starr
annlmmt. Der ElnfluB der dynamlschen Kopplung ist, wie man
‘stark Falls d1e hypothetlschen Zveige sich kreuzen

erkennt
’ Punkt wo alle Zveige sich fird= 0

(bzw. nahe kommen) und am [
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05

00

0 ’ n/2 qq = n

Abb.: 45

Dispersionszweige und Schwinguhgsamplituden der Atome zweier gekoppelter
linearer Ketten. i
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treffen wvirden. Fir die Streuung der "Ad-Kette" ist nun je~-
doch noch deren Amplitudenquadrat maBgebend, dieses ist in
der unteren Zeichnung von Abb. 45 aufgetragen. Man erkennt,
daB die Streuung von einem Frequenzzweig zum anderen etwa

an dem durch den Pfeil gekennzeichneten Kreuzungspunkt
wechselt, fir groBewist die Zweigtrénnung praktisch per-
fekt, wohingegen fir w-»o immer noch ein Teil der akustischen
Mode (hier 20 %) zur Amplitude beitrigt, dies ist klar, da die
akustische Mode eine kollektive Bewegung des Gesamtsystems im
Gleichtakt sein muB. Die Mischung ist am Uberkreuzungspunkt
der Zweige am stdrksten, dort ist auch die Frequenzdifferenz
am geringsten., Die Anderung gegeniiber einer im Modell des
starren Substrats zu erwartenden Streuung des gestrichelten
Zwveiges mit konstanter frequenzbewerteter Amplitude treten

im Wesentlichen in diesem Gebiet auf: Frequenzverschiebuhg

um  + A/ Mle und Beitrige beider Zweige (d.h. in etwa unge-
inderte mittlerer Frequenz!) und amP-Punkt, wo eine leichte
Frequenzverschiebung und ein endlicher Beitrag der akusti-
schen Phononen zu beobachten ist. Zur Verdeutlichung der Situ-
ation ist im Bildeinsatz, unten Mitte, noch einmal die rela-
tive Intensitidt der Zweige durch ihre Dicke angedeutet und
zum Vergleich die hypothetische '"starre Substrat-Ndherung"
gezeigt. Wie diese in diesem Fall auch leicht auf andere
Weise herleitbaren Ergebnisse aus einem zur Verallgemeinerung

geeignete Greenfunktionsformalismus folgen ist im Anhang A4

hergeleitet.

Wie‘siehfihﬁn dié Situatipn fiir Benzol auf Graphit bezliglich
der»Ubérléppung'Von;Graphitphononzweigen und Schichtphononen
aus? .  ? ,,;”, |

Abb. 46 zeigt einen Vergleich typischer Schichtphonon
97/ berechne-

en mit

aus dem Gitterdynamikmodell von Nichlow et.al /
ten Dispersionszwveigen fir Graphit. Da Graphit ein 3D-Gittér
ist, gibt es zu jedem ﬁ’ein durch den Wert von q, param?trl-
sierbares Band von Dispersionszweigen. Die jeweiligen Ban-

der sind durch Straffuren angedeutet. Wie man sieht, kommen
durchaus Uberlappungen voOr, jedoch wird der Fall etwas durch

die in Abb. 47 dargestellte Situation entscharft. Dort ist

eine aus 7 Schicht 0BZ's susammengesetzte Projektion der
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Abb.: 46
Uberlappung typischer Schichtﬁhononen mit den bzgl. 2 projizierten Frequenzbandern

. L
von Graphit in der 1. OBZ der Schicht.

| Qy Abb.: 47

12 Aufbau der dem Graphitgitter angemessenen
| OBZ aus 7 Schicht OBZ's. Eine Frequenz-
Gberlappdng findet nur im strabfﬂérteri‘, Zeh;
1 tralen Bereich statt,

2 .
LY
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Graphit-BZ dargestellt, der straffierte Kreis deutet nun die-
jenige Region an, durch‘die Abb. 46 einen Schnitt darstellt.
Im Rest der Zone findet keine Uberlappung statt, so daB nur
1/7 der projezierten BZ des Gesamtsystems AnlaB zu Bedenken
gibt. _

Der GesamteinfluB der dynamischen Kopplung sollte somit schon
stark reduziert werden, weiterhin zeigt Abb. 45, daB auch bei
Kopplung fir das Geéamtspektrum.zwar mit etwas Vervaschung,
jedoch im Wesentlichen mit der dem vereinfachten Modell #hn-
lichen Streuintensitédt gerechnet werden kann. Eine wesentliche
Anderung ist die teilweise Mitnahme -der Schicht durch die
akustischen Phononen des Gesamtsystems, die eventuell eine
Erklarung fir die "zu groBe" Streuintensitét der MeBdaten

bei kleinerem w sein kénnte. Allerdings wdre auch dieser
Effekt zum einen mit den oben diskutierten Faktor 1/7 zu ver-
stehén,”andéfefseits ist der Fall hier wvegen des Auftretens
von Dispersionsbindern (bzgl. qz) auch etwas komplizierter.
Um daher eine genauere Abschatzung zu erhalten, ohne jedoch
das wvegen der groBen Anzahl von Freiheitsgraden extrem auf-
vendige konkrete Modell einer Benzolschicht auf Graphit mit
der in A4 gezeigten Methode behandeln zu missen, wvurde ein
numerisch noch relativ einfaches Modell betrachtet, das

eine realistische Abschatzung fiir 3D-Systeme erlaubt. In
einem tetragonalen Féstkﬁrper mit sehr einfacher Wechsel~
virkungsstruktur (cos-Binder) wird durch Einflhren einer ent-
sprechenden Starung‘éine'ﬂberfléche mit isomorpher Adschicht
erzeugt, Abb. 48, dié Dispersionskufven verden so gut es

geht denen von Graphit angendhert und die Schicht wird mit

denselben spektralen Eigenschaften vie die Benzol-Adschicht

ausgestattet., Durch Vergleich des "Imaginédrteils" der

Schicht=Greenfunktion fir ein Substratgitter wie oben be-

schrieben mit derjenigen fidr ein extrem hartes Substratgitter

erhilt man AufschluB lber die Wichtigkeit der dynamischen

In Abb, 49 ist dieser Vergleich fir ver-
Man erkennt, daB die dynamische

en spektralen Eigenschaften

Kopplung (vgls A4).
schiedene Fi#lle gezeigt.

Kopplung in den fir- uns meBbar

nur vernachlissigbare Effekte hervorrufen, wobei dieser Fall

vegen der aus Einfachheitsgrinden nicht ins Modell eingebun-
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o, =09 (1+ 5,)
M=M, (148 |

\ w4

Abb.: 48

Vereinfachtes Modell zur Abschatzung der EinfluB der Dynamik des Substrats auf die
Streuung der Schicht im Vergleich zu einem starren Substrat. Das tetragonale

Gitter mit den Kopplungsmatrizen b; innerhalb und (b:_ZWischen den Schichten

wird durch Einflhrung der Stérung M’ﬁ*bf in zwel unabhingige halbunendliche
Kristalle getrennt durch Anderung der Ankopplung & der Oberflichenschichten,

der Kopplung innerhalb der Oberflachenschichten #,, und der Teilchenmasse M
der Oberfldchenschichten wird eine adsorbierte Schicht modeliiert.



Abb.: 49

Vergleich der fur die inkohé-

rente Phononstieuung maf-

gebli'che;h Anteile der Green-

“funktionen flr ein starres
und ein Substratgitter mit
realistischen Kopplfmgs;
konstanten, fir die Schicht-
atommassen 78 und 5.6 &
mittlere Dichte der Benzol~
schicht auf Grafoil. Die Sub-
stratmasse Mo war 12,

Die Kopplungsparameter
(vgl. AG),

O = - 440 N/m
£ = -220N/m
X = - 40 N/m
€= -2 N/m
§ = -18 N/m
schwarz:

Zusatzintensitat bei Kopplung

straffiert:

Defektintensitat bei Kopplung
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denen Uberstruktur der Adschichten noch um einen Faktor 7

(s.o0.) ungilinstiger ist als unser reales System.

Zur gleichen SchluBfolgerung kommen - mit Hilfe einer "Finite-
Slab"-Methode fiir die kohdrente Streuung von Argon auf Graphit

auch Hansen und Taub in /98/.

(vi) Anharmonische Effekte

. GemdB den Uberlegungen im vorigen Kapitel ist auch der EinfluB
der dynamischen Kopplung mit dem Substrat auf die inkohé&rente
Streuung der Schicht nicht ausreichend,die Diskrepanz zwischen
Experiment und Theorie zu erklaren.

Im Folgenden soll daher als mdgliche Erkldrung die Anharmoni-
zitdt der Gitterschwingungen betrachtet werden., Um ein Bild
iiber die GroBenordnung der anharmonischen Beitrdge zum Poten-
tial und iiber die Qualitadt der zu erwvartenden Effekte zu er-
halten, wurde das Potential beziiglich der Auslenkungen der
harmonischen Normalmoden am ' -Punkt unter Zugrundelegung

der zu Beginn dieses Kapitels eingerhrten Potentialansitze
berechnet,

Die Abb. 50a, b zeigt den Vergleich der der harmoniséhen
Ndherung zugrunde liegenden Potentiale mit dem aus der Summa-
tion der entsprechenden Paarpotentialansidtze direkt‘béfech-
neten. Flr die Translationsmode x zeigt sich, daB das '"reale"
Potential auf der rechten Seite wesentlich Flachér ist als

das harmonische, wdhrend fir die leratlonsmode L das harmo-
nische Potential fir grodBere Protonenauslenkungen flacher vefQ
lduft als das direkt berechnete. Die innerhalb der harmoni-
schen Ndherung berechneten Protonenauslenkungen bei T = 100 k
liegen im Bereich von 0.16 R ... 0.27R.

Der einseitig flache Verlauf der "realen" Potentlale Fur
Translationen parallel zur Uberflache sollte neben einer Fre-
quenzverschiebung zu kleineren Frequenzen auch groBere Tell-i
chenamplituden bei gegebener Temperatur zur Folge haben.
Andererseits sollte fiir die im Frequenzberelch um 5 o6 meV

(harmonlsch) angesiedelten L ,Ly—Moden der stellere Vérlauf
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des "realen" Potentials den gegenteiligen Effekt hervorrufen.
Zusammengenommen kdnnte dies eine Erkldarung fiir das relativ
zu starke Auftreten von inelastischer Streuung im Bereich
kleiner A{L)sein. Da die anharmenischen Kopplungen aber nicht
nur die Potentialform fUr die Normalmoden (Phononeh) dndern

-~ wvas dann relativ leicht mit der Theorie eines eindimensio-
nalen anharmonischen Oszillators behandelt werden kénnte -
sondern die Moden zusdtzlich mischt (Phonon-Phonon-Streuung,
Phononzerfall etc.), d.h. strengegenommen diese Moden keine
Eigenzustdnde des Systems mehr sind und allenfalls noch als
Quasiteilchen mit verschobener Frequenz und endlicher Lebens-
dauer zu betrachten sind, ist eine genauere theoretische Be-

handlung ihres EinfluBes auf die Streuung sehr aufwendig /100/.

Mode : x \
U [er]:

» harmonisch
V4

real
Abb.: 50
Potentiale fir 2 Normal-

moden am MPunkt, be-

. 1 R 1

05 x (Al rechnet mit den Potential-
ansitzen (21, 22) im Ver-
gleich zu den entsprechen-
den harmonischen Poten-
tialen. Die Ordinate der
unteren Teilabbildung ist

noch um die maximalen

Protonenauslenkungen
bei der Winkelauslenkung

Ly ergédnzt,

05 0, [rad]




- 126 -

Um ohne Rechnung genaueren AufschluB liber den EinfluB anhar-
monischer Effekte zu erlangen, wurde aufgrund der oben gezo-
genen SchluBfolgerungen trotz groBer Intensitédtsschwvierig-
keiten noch eine TOF-Messung (C6H6 auf Carbopack) bei T = 30K
durchgefiihrt und mit einer duch das Verhdltnis der Bosefak-
toren n(w, T=30K)/n(w, T=100K) skalierten Messung bei 100 K.
verglichen. Bei strenger Gililtigkeit der harmonischen N&he-
rung+ sollte die l-Phononstreuung beider Messungen nach dieser
Manipulation lbereinstimmen. Da sowohl im harmonischen vie
auch im anharmonischen Kristall durch die Temperaturreduktion
die mittlere Bewegungsamplitude der Teilchen verkleinert

vird, "sieht" das Phonon im Mittel bei der kleineren Tempe-
ratur ein Potential, das der harmonischen Ndherung &hnlicher
ist als bei hoher Temperatur. Abb. 51 zeigt den Vergleich

der inelastischen Streuung bei T = 30 K in Vergleich mit der
von T = 100 K auf 30 K heruntergerechnete Streuung voh‘C H

6 6
auf Carbopack. Man erkennt eine deutliche Reduktion der

3. ENERGY-TRANSFER (MILL]-EV)

20. 10. 5. 2.1.]0%  -1. Abb. : 51

: Inelastische Streuung von
CgHe (6=0.8) auf Carbo-
pack bei T = 30 K (durch~
gezogene Linie) im Vergleich

w]0Omxl.

zur durch Multiplikation mit

/ ' dem Verhiltnis der entspre~

chenden Bosefaktoren auf
30 K umgerechneten
100 K Daten.

COUNTS

2.0 . . '
HRVELENGTH(R?Q 40 50 6.0

. , CoL :
w?gen der epitaktischen Kopplung an das‘Graphitgitter wird
d}e sonst zu beriicksichtigende groBe thermische Ausdehnung
bis auf den hier vernachléssigbar kleinen Wert des Gra-
phits parallel zur Schicht reduziert,
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Streuung mit d4%w £4 meV wie sie bei einer Anndherung an das
harmonische Verhalten nach den in (IV.3.,iii) vorgestellten
Theoriespektren zu erwvarten war! Die zus#itzliche Intensitit
der 100 K="30 K" Daten bei hohen Energielibertrdgen ist auf
Mehrphononstreuung zuriickzufiihren.

Wie schon erwahnt, verbreitern Anharmonizititen die Phonon-
frequenzen, entsprechend den endlichen Lebensdauern der Pho-
nonen, dies kdnnte ein Grund fir die Nichtbeobachtbarkeit
der feineren Peakstruktur der Theorie in den Daten bei 100 K
sein, Eine Entscheidung ob eine solche Struktur in den 30 K
Daten vorhanden ist, ist wegen der unzureichenden Statistik
leider nicht mdglich.

AuBerdem wird im nichsten Abschnitt noch ein wveiterer Effekt,

der in diese Richtung wirkt, diskutiert.

(vii) "Finite Size"-Effekte

Neben einer gewissen "Verwaschung" des Spektrums durch anhar-
monische Lebensdauereffekte ist die wesentliche Ursache fir
das "Verwaschen" von Van Hove Singularitdten im Spektrum

die sehr kleine GréBe der 2D Kristallite. In III wurde fir
Graf01l ein Wert fiir die Kohdrenzldnge L von L =100 R erhal-
ten, was einem ZD Benzol-Kristallit mit nur etwa 15 x 15 Mole-
kiilen entspricht, fir Carbopack mit einer geschidtzten Kohé-

renzldange von L€ 50 R sind die Verhaltnisse noch wvesentlich

krasser. Mit welchem EinfluB auf das Spektrum ist nun auf-
grund der endlichen SystemgroBe, im Vergleich mit einem

unendlich ausgedehnten System zu rechnen? Strengenommen ist

keine Klassifizierung der Schwingungsmode nach einem Wellen-

vektor q# mehr moglich. Die Dlsper51onskurven (Abb. 40)

Statt dessen ist nun der Kristallit als
gearteter Schwingungsmoden

verden hinfallig.

"Makromolekiil" mit 6 N 1rgendW1e

zu betrachten, Natiirlich verden bei nicht zu kleiner System-

r Eigenvektoren des Makromolekiils einem

groBe die meisten de .
ihneln, und die ungefdhre Frequenz

Phonon mlt definiertem q”
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kann wieder Abb. 40 entnommen werden., Eine untere Grenze fir
die zu erwvartenden Verwaschungseffekte erhdalt man, falls man
die endlichen Kristallite mit periodischen Randbedingungen
ausstattet. Dann bleiben die Dispersionskurven erhalten,
gelten jedoch nur auf einem diskreten ﬁ” Raster aus

Punkten in der 0BZ, d.h, fir einen 15 x 15 groBen Kristall
ist jeder Weg in Abb. 40 in 15 Teile zu teilen und nur die
Frequenzen an den Teilungsstellen werden beobachtet. Da

nun durch Mittelung Uber Formen und GréBen der Kristalliten
pro Mode mindestens mit einer Frequenzverteilung, die den
Abstand zweier aufeinanderfolgender Teilungspunkte ent-
spricht, zu rechnen ist, kommt man zu einer Absch#dtzung

von »1 meV fir die Verwaschung der Spektren in den hier vor-
liegenden F&llen, Noch nicht berlicksichtigt ist dabei das

eventuelle Auftreten von Randlinienmoden der Kristallite.

(viii) Mehrfachstreuung

Mit wesentlichen verfdlschenden Einfliissen der Mehrfachstreu-
ung auf die oben diskutierten Eigenschaften der inkohirenten
inelastischen Streuung der festen Phase von Benzol auf Gra-
phit ist nicht zu rechnen. Eine ausfiihrliche Diskussion zu

diesem Thema wird im Anhang A3 gegeben,



- 129 -

V. Zusammenfassung

Im ersten Teilvder vorliegenden Arbeit wurde die Struktur

von adsorbierten Benzol- und Toluolschichten auf den 0001-
Fldchen von Graphit im Bereich einer BET-Monolage untersucht.
Zur Strukturbestimmung wurde die kohdrente Neutronenstreuung
an auf Grfoil adsorbierten Molekiilschichten beniitzt. Der
Hauptteil der StruktUruntersubhungen wvurde mit deuterierten
Molekﬁlschichfen durchgéfﬂhrt, zur Erhidrtung der so gewonne-
nen Strukturmodelle wurde jedoch fir einzelne Temperaturen
auch die Braggstreuung von protonenhaltigen Schichten heran-
gezogeh. Trotz des grofien inkchirenten Streuquerschnitts der
Protonen lieB sich das kohidrente Streusignal wegen seiner
anderen ﬁ?Abhéngigkeit gut vom inkohidrenten Untergrund trennen.,
Wegen der groBeh Anderung der'Streulénge an den Wasserstoff-
pldtzen lieferten die Daten von protbnierten Schichten wert-

volle Zusatzinformationen.

‘Dle Messungen mit den deuterierten Proben wurden in Form
eines Temperaturlaufs ‘durchgefihrt, wobei von 40 K bis 250 K
alle 10 K ein Beugungsspektrum registriert wurde. Hierbei

erhidlt man eine Uber81cht {iber die verschiedenen auftreten-

den Phasen der Adschlchten und ‘deren Ubergangstemperaturen.

Beim Benzol (Bedeckungsgrad 9 OHSWVU 8, 1. 5) wurden zwvei

Phasen entdeckt: eine Tleftemperaturphase unterhalb einer

nur lelcht bedeckungsgradabhanglgen Temperatur im Bereich von

150 K und eine Hochtemperaturphase oberhalb dieser Temperatur.

Der Phasenubergang suBert 81ch innerhalb des Intervalls
AT = 10 K ‘als vbllig abrupte Anderung der Kohdrenzldnge von

100 R unterhalb der Ubergangstemperatur auf unterVZO R

oberhalb dleser Temperat“r'i‘

Die Tleftemperaturphase konnte anhand einer Analyse von

Inten81tat der 3 beobachtbaren Braggreflexe und

Form, Lage
, o kungsgradabhanglgkelt als epi-

von deren Temperatur- und ‘Bedec
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taktische 47 x 47 Struktur identifiziert werden. Die Benzol-
ringe liegen flach auf der Graphitoberfldche; in Abb. 19 ist
dieses Strukturmodell graphisch dargestellt. Die bei einem
Bedeckungsgrad von D= 1.5 nicht mehr in die Schicht passen-
den Molekiile bilden kleine Kristallite von 3D Benzol. Sie
sind am Auftreten Von entsprechenden zusdtzlichen Braggre-

flexen, neben der ungednderten Streuung der Adschicht, zu

erkennen,

Die Hochtehperaturphase zeigt etwa an der Stelle des ersten
Braggreflexes der epitaktischen Schicht einen)breiten Struk-
turpeak, wie er etwa von einer Fliissigkeit erwartet werden
kann. Die Bedeckungsgradabhdngigkeit der Lage dieses Peaks
148t auf eine hohe Kompressibilitadt der Adschicht schlieBen.
Unter Beridcksichtigung der Ergebnisse inelastischer Messungen
an dieser Phase (s.u), die eine groBe Mobilitdt der Molekiile
innerhalb der Schicht zeigen, kann die Hochtemperaturphase

als 2D~F1luid klassifiziert werden.

Im Fall von Toluol (§ = 0.9) wurden mittels der Temperatur-
abhdngigkeit der Neutronenbeugungspektren sogar drei verschie-
dene Phasengebiete identifiziert. Unterhalb von 70 K liegt
eine epitaktische 3 x 3 Struktur vor, Die nahere Analyse
zeigt, daB auch hier das Molekiil flach auf der Oberfliche
liegt; ein Vorschlag fiir die detaillierte Struktur ist in ,
Abb. 28 dargestellt. Zwischen 70 K und 140 K liegt eine inkom-
mensurable, modulierte und/oder verzerrte feste Phase vor.
Neben der Verschiebuhg von Braggreflexen werden hier Ver-
breiterungen beobachtet,’die vermutlich von Aufspaltungen
herrtithren., Dies wiirde bedeuten, das die Struktur verzerrt
und/oder moduliert ist. Oberhalb von 140 K géht das System

in eine fluide Phase Uber. Der Unterschied zu Benzol auf
Graphit besteht also im Auftreten einer inkommensurablen
Zvischenphase vor dem endgiltigen "Schmelzen" in die fluide
Phase. Der Grund fir das Fehlen dieser Zvischenphase beim
Benzol liegt vermutlich an der ghten Ubereinstimmung der

durch das Substrat vorgegebenen Geometrie mit der GréBe

und Gestalt des Benzolmolekiils,
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Im zveiten Teil der Arbeit wurden die dynamischen Eigen-
schaften der beiden Phasen von Benzol auf Graphit mittels
inelastischer, ‘inkohidrenter Neutronenstreuung untersucht.
Hierzu wurden ausschlieBlich protonierte Molekiilschichten
benutzt, wobei wegen des extrem groSen inkohirenten Streu-
querschnitts des Protons praktisch nur die Einteilchenbe-
vegung (Selbstkorrelationsfunktion) der Protonen beobachtet

vird.

.Die Hochtemperaturphase von Monolagen Benzol auf Graphit zeigt
eine quasielastische Streuung, die auf eine &hnliche Beweg-
lichkeit der Molekiile (T = 200 K) - bis auf die Beschrénkung
auf Bewvegungen parallel zur Oberflédche - wie in der 3D
Flissigkeit bei Raumtemperatur hindeutet. Im einzelnen er-
gibt sich eine effektive Protonendiffusionskonstante

(T = 200 k) von D = 1 x 107% ‘
fir D ist praktisch identisch mit derjenigen fiur fllssiges

3D Benzol.

cmz/s. Die Aktivierungsenergie

Die Tieftemperaturphase zeigt das Streubild eines Festkorpers
mit intensiven elastischen Linien und intensitdtsschwacher
inelastischer Streuung. Der Charakter der inelastischen Streu-
ung ist #hnlich der Phononstreuung eines 3D Molekiilkristalls.
Um genauere Infomationen iber die innere Dynamik dieser Phase
zu gewvinnen, wurde fir die VG'x 47 Struktur gemdB Abb. 19
eine gitterdynamisches Modell erstellt. Das Benzolmolekil
wurde dabei als starr angenommeén, die intermolekulare und

die Molekiil-Graphit-Wechselwirkung wurde durch die iblichen

6~ 12-Potentiale dargestellt, vobei das Substrat

6-exp- bzv.
Mit Hilfe

als starres externes Potential behandelt wurde.
dieses Modells wurde die inelastische inkohdrente 1-Ph
Das Ergebnis wurde mit den Daten bei
daB das Modell die Zu-
meV in ihrem groben Ver-

onen-

streuung berechnet.
100 K verglichen. Es zeigte sich,

standsdichte fiir Energien oberhalb 3
lauf wiedergibt. Sie sagt jedoch Feinstrukturen vorher, die

nicht beobachtet wurden und auBerdem fir Energien unterhalb
etwva 3 meV geringere Intensitdt als beobachtet. Beim Versuch

der Erkldrung dieser Diskrepanz konnten durch entsprechende
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Erveiterung der Theorie Mehrphononstreuung und durch Berech-
nung eines einfacheren Modellsystems der EinfluB .der dyna-
mischen Kopplung der Adschicht an das Substrat als Ursache
ausgeschlossen werden. Eine Betrachtung der Potentialfunk-
tionen fir die Normalmoden an I'-Punkt zeigte schlieBlich,
daB mit erheblichen anharmonischen Effekten gerechnet wer-

den muB.

In Ubereinstimmung mit dieser Uberlequng zeigte eine Messung
bei 30 K im Vergleich zur Messung bei 100 K eine Verminderung
der Streuintensiat unterhalb 3 meV, Anharmonizitdten und
"Finite Size" Effekte fihren auch zu einer weitgehenden Ver-
waschung der von der Theorie gelieferten Feinstruktur der

Spektren.
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VI. Anhang

A2:

A3:

A4

A5

A6: .

Entwicklung fiir eine energieabhéngige Selbstabsorptions-

korrektur
Rohdaten vor der Differenzbildung ~ Ein Beispiel
Der EinfluB der Mehrfachstreuung

Berechnung der dynamischen Kopplung Adschicht-Substrat

flir einfache Modellsysteme

Computergerechte Formulierung der l-Phononstreuformel

LIV, (34)

Zur Bewegungsgleichung filir ein starres Molekil
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Al: Entwicklung fir eine energieabhdngige Selbstabsorp-

tionskorrektur

Der Selbstabschirmungsfaktor r'l fir eine sdulenformige, senk-
recht zur Streuebene angeordnete Probe 188t sich wie folgt.

berechnen:

- . ~2(g) 4,
P E ) A [dF o FE T EENA (A1.1)

23

vobei F die Probenfldche, 3(E) der Wirkungsquerschnitt fir

das Entfernen eines Neutrons mit der Energie E aus einem

Strahl durch die Probe, ll und 1

2 sind der folgenden Abb. zu

entnehmen.

Fir ein energieunabhingiges Zist es praktikabel das 2-dimen-
sionale Integral fir jeden Streuwinkel numerisch zu berech-
nen. Fidr ein J(E) muB r-l fiur jeden Streuwinkel und jeden
Flugzeitkanal berechnet werden. Eine direkte numerische
Integration ist dann in der Regel zu rechenintensiv. Daher

sei im Folgenden eine Entwicklung fir Y"nach 2_(E) angegeben,
die in der hier vorgestellten Form fiir zylindrische Proben

mit einer Strahlschwdchung 4 50 % den Rechenaufwand

drastisch verringert.

Y-"" - A(RZ(E,)+ RZ(E)) +
B (REZ(E+ RZ(ENF)+
CHIRZT(ENZ(E) + --.. B (RZYH)
(A1.2)
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C('t’),:f 2, 2, dF | (A1.3)
Qe

C(-¥) kann einmalig berechnet und dann fir alle bendtigten
Streuvinkel tabell‘ier‘t’.werden. Die Gite der Entwicklung héangt
von der Genauig'kéit? der Entwickylunkg e™ = 1 - x + x2/2 mit

RZ < x:zékz ab, fir x = 0.5 ist die Abweichung 3 %, fir x = 1
26 %. 'F‘Ur grb’Bere’Vsz kann das Verfahren durch die Entwicklung
der exp-—Fu‘nktionbim‘ Ihvteg‘rénden von k(Al.l) bis iiber die 2. Ord-
nung hinaLjs erwe'itert‘\uierde,n, es sind dann weitere Integrale
An

tk’ .
vom Typ CMM«:j 24 ,Z.z (V) dF . zu tabellieren.
QL1 ~
Die wichtigste und meist.schwer zu erfillende Voraussetzung
ist allerdings eine genaue Kenntnis des Verlaufs von Z(E),

diese ist nur in von Absorption dominierten Fallen einfach

( (E) ~1/E).
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A2: Rohdaten vor der Differenzbildung - Ein Beispiel

Um dem Leser einen'Eindruck von der GroBe des‘MeBeffektes

bei Absorption von Benzol oder &dhnlichen Substanzen auf mikro-
kristallinen Graphitsubstraten zu geben, sind in Abb. A2.1
.Rohdaten einer Messung, Benzol auf Carbopack B, - 0.8, T=100K
mit der entsprechenden Leermessung verglichen.'Um die Inten-
sitdten vergleichbar zu machen, wurde bei beiden Messungen
jewveils ein konstanter Untergrund abgezogen und beide wurden
jewveils auf die gleiche Monitorzihlrate normiert.

In der Leermessung erkennt man die bei Kanalzahlen um 100
maximale, kohdrente Phononstreuung des Graphitpulvers, die
auch in der Messung mit Benzol im Bereich Kanal £ 100 domi-
niert. Bei kleineren Energieiibertrigen ist die Zusatzstreuung
durch die Adschicht mindestens ebenso groB wie die Phonon-
streuung der Leermessung, d.h. die Differenzbildung stellt
dort kein groBes Problem dar, insbesondere erzeugen von der
Adschicht eventuell hervorgerufene kleine Knderungenkder
Graphitgitterdynamik - d.h. der Phononstreuung von Graphit -
keine nennenswerten Signale in der Differenz.

Fiur Grafoil ist die Situation wegen der kleineren Oberfliche

etwas - aber nicht erheblich - ungiinstiger.

Problematischer ist die Differenzbildung der elastischen
Linien, da ein starker Untergrund schon bei der Leermessung
vorhanden ist (2fach 002-Braggstreuung, vgl. A3), der durch
die Adsorption geéndert wird (Selbstabschirmung, Anderung
des 002-Reflexes).
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A3: Der EinfluB der Mehrfachstreuung

Da die einzig dominierenden Mehrfachstreuprozesse eine Bragg-
streuung (002)+ und einen anderen Streuprozess enthalten,

ist thr EinfluB noch relativ einfach zu ibersehen. Der Uber-
ragende Mehrfachstreuprozess liegt in dem Fall, in dem der
"andere" Streuprozess auch eine 002 Braggstreuung ist,vor,
Der Effekt dieses Prozesses sei nun anhand von Abb. A3,la er-
ldutert. Die erste Braggstreuung erzeugt einen Debye-Scherrer
Kegel, der fast eine Scheibe senkrecht zur Einfallsebene dar-
stellt, der Ring S1 ist der Ort aller aus diesem Streuprdzess
hervorgegangenen Neutronen, die seitdem die Strecke h zurick-
gelegt haben. An jeder Stelle von S1 kann nun durch erheute
Braggstreuung ein durch S2 angedeuteten Debye—Scherrer-Ring
erzeugt werden, allerdings verweilen nach oben bzw. unten
gestreute Neutronen besonders lange in der hier verwvendeten
langgestreckten Probe, so daB Falle wie in Abb. 3.1a angédeutet
besonders hdufig sind. Wie man sieht, fihrt dies zu einem iso-
tropen Untergrund elastisch gestreuter Neutronen in der Streu-
ebene. In der Flugzeitmethode erscheinen diese Neutronen wve-
gen ihres langeren Flugwveges als Schwanz an der Energiever-~
lustseite (bzgl. der Neutronen) der elastischen Linie, wie

in Abb. A3.,1b angedeutet. Dieser Effekt wurde durch den in
II.l(ii),erwéhnten Einbau von Stapeln von Gadoliniumpléttchen
in die Proben weitgehend reduziert. Die Extihktion durch reine
Streuung wird hier teilweise in Absorption umgewandelt. Nach
dieser MaBnahme liegt die Richtung, in der einmal 002 braggre-
flektierten Neutronen am léngsten in der Probe verweilen,in
der Streuebene. Die 2. Braggstreuung lenkt diése Neutronen
vieder in Vorwartsrichtung. Durch dadurch auffretende léngere
Wege wird ebenfalls die Aufldsung dertFlugzeiimeésunqen etvas
beeintrdchtigt (Abb. A3.lc).

Flir die Diskussion der Mehrfachstreuéffekte der .Art Bragg-
streuung - Andere reicht es also in. erster Naherung einen zu-

sdtzlichen F1luB von l-Neutronen + 910 von der elnfallenden

* Bei der verwendeten Einfallswellenldnge vonA,= 4.78 R ist

dies der einzige Graphltreflex, der errelchbar ist, der
Streuw1nkel liegt bei 91°. ‘ ‘ : i -
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Abb.: A 3.1

Mehrfachstreueffekte durch 2fache Streuung am oo2-Reflex von Graphit.
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Strahlrichtung innerhalb der Streuebene anzunehmen. Die Pro-
zesse Andere - Braggstreuung werden durch die Annahme der
Erzeugung eines Debye-Scherrer-Rings durch Z;Neutronen

in der Streuebene abgedeckt.

Im Folgenden sei der EinfluB auf das Differenzsignal ange-
deutet.

Einleitend sei bemerkt, daB auch fir das Streusignal der Ad-
schicht der dominierende Effekt des Graphitsubstrats in einer
Entfernung von Neutronen aus der Streuebene d.h. einer Extink--
tion, besteht. Dies wird in der Absorptionskorrektur be-

“rUcksichtigt.

Weiterhin sind zu beachten:

- Der isotfopé Untergrund durch 2fache BraggstreUUng, der
trofz Gd noch, wenn auch mit verminderter Intensitét, vorT-
handen iét, indert sich,falls die Intensitdt des 002 Re~
flexes durch Interferenz mit der Adschicht geédndert wird.
Dies ist insbesondere bei den hier verwendeten deuterier-
ten Adschichten der Fall und fihrt zu einem isotropen
(elastischen) Untergrund in der Differenz, Gllicklicher-
veise stort das die Beugungsuntersuchungen nicht™, Bei
den protonenhaltigen Schichten iUbersteigt die inkoh&drente

elastiséhe;StreUung diesen Effektibei veitem,

- Durch den NeutronenfluB + 91° zur‘EinFallsrichtung bzw.
durch Braggstreuung (d.h. Ablenkung um + 91°) von Neutro-
nen aus Strukturreflexen der Schicht, sollten zu jedem
beobachteten Reflex bei 4&&1 91° "GeisterreFlexe" entste-
hen. Im Rahmen der statistischen Génauigkéit wurde so etwas
nicht beobachtet, woraus:man ééhiieBen kann, daB dieser

Effekt fir unsere Beugungsmessungen keine Rolle spielt.

- Die Kombination KWS - 002 Braggstreuung kann bei Anderung
der KWS durch Adsorption eventuell neben Interferenzeffek-
ten zu Stdérungen in der Differenzintensitidt in der Umge-

bung des 002 Reflexes fihren.

* Stérend ist natiirlich das échlechte Signal/Untergrund
Verhdltnis, das durch die Graphitstreuung bedingt ist.,
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Die inkohdrente, inelastische Streuung wvird durch die oben
ervdhnten Prozesse dadurch beeinfluBt, daB bei €inem be-
stimmten Streuwinkelﬁ’auch Neutronen mit Q-Werten

f Q(agw) ankommen, d.h. es tritt eine gewisse Verschmie-
rung der ohnehin glatten Q-Abhingigkeit der Streuintensi-
tdtsverteilung auf. Ein Vergleich von MeBdaten bei kleinen
und groBen Streuwinkeln zeigt jedoch auch in diesem Fall,
daB Mehrfachstreuprozesse dieser Art weitgehend vernach-~
lissigbar sind. Einzig die quasielastische Streuung in der
Ndhe des 002 Braggreflexes kann durch"intensiv%pquasiela-
stische Streuung einmal braggreflektierter Neutronen dort
zusitzlich quasielastische Intensitit liefern (vgl. IV.2).
Der EinfluB htherer Streuprozesse und insbesondere der
von mehrfach inelastischer Streuung ist noch vesentlich

kleiner und daher erst recht vernachldssigbar.
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A4: Formalismus zur Behandlung der dynamischen Kopplung

zveier harmonischer Systeme

Im Folgenden wird 1. das Problem zweier gekoppelter linearer
Ket'ten und -2, das Problem einer ‘Adschicht auf einem einfachen
Modellsubstrat etwas ausfihrlicher als in Kap. IV.3. behan-
delt. Die vorgestellte Rechenmethode bedient sich der Gitter-
greenfunktionen und der Dysongleichung, ndhere Informationen
dazu findet man beispielsweise in /66/ und /99/.

In Matrixdarstellung ist die GF eines Systems:

o+ x x —4'
6 = ( ¢— (bol' '.T.l{)H)
= ' ~
wvobei ¢ die Kraftkonstantenmatrix und M die Teilchenmasse

-i,A. auch eine Matrix - ist.

Je nach Symmetrie 148t sich g blockdiagonal faktorisieren,
insbesondere 1aBt sich bei diskreter Translationssymmetrie
jeder Wellenvektor ﬁ einzeln betrachten, und die Dimension
von é(f) ist 3s x 3s wobei s die Anzahl der Atome in der

Basis des Gitters ist.

Die Greenfunktion eines Systems aus zwei ungekoppelten

Systemen ist:

®
Die Kopplung beider Systeme kann dann als Stérung, J y aufge-
faBt werden und die neue Gesamt-GF ergibt sich aus der Dyson=-

Gleichung:

6 -

Nk
(]
~—~
N
+
c_J
DR
(-]
~—

mit
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Die Stdérung, die die Kopplung zweier Systeme beschreibt,
188t sich schreiben als:

Die Diaognalterme von j y %\ , sind in dem Fall, daB die
"ungekoppelten" Systeme schon in dem externen Kraftkonstan-
tenfeld des jeweils anderen, als starr angenommenen Systems,
behahdelt vorden sind, schon bericksichtigt und somit = 0

zu setzen.

Flir die Abschatzung der Neutronenstreuung eines Teilsystems
ist die Tatsache wichtig, daB ( G—M(u) - G*M(u))
schon alle wesentlichen Informationen zur Berechnung der Pho-
nonstreuung enthdlt, wvie besonders am Beispiel der inkohdren-

ten Streuung deutlich wird. In der q -Darstellung ist:

(30) = fim Z~ ul(,6) ules, o
20" ‘a Vi VH, fwi(5.6)-w* 5ig]

P ,
Man erkennt sofort, dara;o(s',;,,,/a(wo(_(l. - durch G

: - w .
ausgedriickt werden kann, ( @ 2Wn a 4):

| lb(- -ZU '/‘ +
ngu«. (Qw)'vM(“f’)k ZZG f Q (G/y G /‘{

o pH i )+l w6
c’w S g 70 - £t

Als einfaches Modell wurde die Kopplung zweier linearer Ketten
(vgl. IV.3.iv) untersucht, da die externen Potentiale durch

die jeweils andere Kette schon beriicksichtigt wurde, also:

w:(7)=(2 k"z(A— (oS qa) +A)/H,(’2_

+ A 4
672 (g0 = i }

¢20t M (w (q) ~wt Fi€
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gilt:
w ¢’ o
NO 4
G (qw) = e
0 A

(q)

a— IR

Die GF fir die Atome der Kette in gekoppelten Systemen kann

dann durch die Dyson-Gleichung berechnet werden:

W29 -t +ig
My Cwlbg)-wieic)(wicg) -w? tic) - A%/H,

[\}

G-qu (qw) =

(wfti)-ﬁ,l(z)) o ' ( 'to; (- 637;67))
&) - Sy + Dycq) - Sap)
H, (6:(1)~w‘+i£) b, (&g -wt +ig)
mit den neuen Frequenzen:
2,8 21—l
0,2 Cq) = Dl 2 ”’(*)VA+( 2 JE
- h 2_ ) 2 . ’ w'l(?)_,uzl(q) H4H2_
‘wobei &, mit dem Amplitudenquadrat.
A (wro Oy “ A O - wp
A= = —% und w, mit =....(l 2
h, (l."): —wj) | 2 2 H, o - o

in der Bewegung von Atomen der Kette 1 vertreten sind. Die
graphische Darstellung fir ein Beispiel hierzu ist in (IV.3.

iv.) gegeben.



- 145 -

Ein realistischeres Modell fir Benzol auf Grafoil erh&lt man,

falls man von einem einfachen tetragonalem

ausgeht (vgl. IV.3.iv.), die Kopplungen in

o
/o

o
0
o
0

00 2 00

o,C 0O

|
|

3D-Gittermodell

der Schicht seien:

In diesen extrem einfachen Modell ist die dynamische Matrix

diagonal und enthdlt nur cos-fdrmige Bander:

T@)=2
h

o Cos(Qa) 1/ <os(qy @)+ £ (et (g,c) - (wip ¢ )

o

o

o]

o)

A cos(ga)1Kcos(pa)t £ cos(pyc)-biybes)  ©

o

1 (cos(ga)+ (os(f,,a))d'(as(;{)-z)r-é'

Dies macht sie fir die Berechnung der GF's in der ( ;;lﬁai) -

Darstellung sehr einfach:

31«; - aay | (s, Vx (ql.),uz)

&
MG

%

LY (w)-

vobei /99/:

LY N
: 3+ [ Mg~ daey (U,V,“z) - .'.{.. R
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-V
vobei x = uﬁ& , U die halbe Bandbreite und V die Bandmitte
des jeweiligen Bandes - oy (%,-7759'&(_47?’) ist.

Anders als bei der Kopplung der linearen Ketten ist es hier
ginstiger von einem homogénen 3D-Gitter auszugehen und die
Oberflache und die Adschicht durch Einfihren einer entsprechen-
den Stodrung ] zu erzeugen. Parallel zur Oberflache gilt veiter-
hin die diskrete Translatlonssymmetrle, so dald Jedes q'fur sich
behandelt werden kann, senkrecht zur Oberfldche verden &4
Schichten durch Einflihrung der Stdrung ﬁ (vgl. Abb. 50 in IV.3)
gekoppelt, die Dyson-Gleichung ist somit l12-dimensional, fakto-
risiert jedoch in 3, nach kattesischen Komponehten zu‘Qnter—
scheidenden, x4 Blocken., Die numerische Ldsung de:_Dyson-Glei-
chung liefert dann unter anderem die Greenfunktion dér "Ad-
Schicht", @f. Der fir die Streuung wichtige "Imaginéfteil" far
Moden, die in den urspriinglichen qa-Band liegen, ergibt sich
unmittelbar, neue Moden @ _ auBerhalb dieses Bandes wurden
durch Nullstellen in - 4/"2;6"“ identifiziert. Ihre Ampli-.
tude(J%Aﬂblwurde durch

WU D T A (wh ) B G ()
lewl | uawuc Rw\ Coc ) 0\

.hit

e’ 6) 1= Ay (GNe)+ 6T0)

bestimmt und entsprechend beruck81chtlgt - Durch. Aufsummation

an etwa 10% Punkten in der 0BZ (d.h. 10% % Punkte) wurde daraus
die fiur. die inkohérente 1- Phononstreuung der Ad-Schicht maBge—
benden Greenfunktion (Im”é ) berechnet. Durch Vergleich dieser
Funktion fir ein Substratgitter mit realistischen Kraftkon-
stanten mit derjenigen fir ein extrem hartes(d.h. starres)
Substratgitter lassen SlCh sofort Aussagen Uber die Starres-
Substrat-Ndherung auf die 1nkoharente - Phononstreuung

machen. Ergebnisse einer entsprechenden Rechnung sind in

Iv.3. Abb., 51 dargestellt.
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A5: Computergerechte Formulierung der 1-Phononstreuformel
IV.(34)

Falls man den Debye-Waller-Faktor vernachlassigt, wirkt die
Winkelmittelung nur ‘noch auf den Term in (34), der die aus-
lenkungen enthdlt < |--=1*> . Dann 1&Bt sich a) fir den Fall
einer -isotropen Winkelverteilung und b) fir den Fall einer
isotropen Richtungsverteilung um eine senkrecht zur Streu-
ebene.:stehende Oberflichennormale eine wesentliche Verein-

fachung von - IV.(34) ‘erreichen durch Beachtung der Relationen:

a) < 1&g - "é" @ y*
b) < 1Q&YP> = _;_(a;-»fa,,‘)(y,fﬂ',‘) (A5.1)

4
Da Aﬂ@cstrukturell nahe mit einer Zustandsdichte verwandt ist,
muB man zur Berechnung von IV.(34) entsprechende Verfahren
zur Behandlung derartig hochsinguldrer Integrationsprobleme

heranziehen /96/. Hierzu wurde die Funktion Bfw) berechnet:

“«, 3 48, ) 2 » 2y s [ (A5.2)
3‘. (@) = N;le 4’(7‘,:)/( e + & (g,,¢)x X,-) 24‘/4‘/01-0(1,:‘))
[

24 bezeichnet dabei einen Vektor, der entweder die Richtung

von Q angibt (fiur explizite Winkelmittelungen) oder die Mitte-
. -> -

lungen (A5.1) durch €= Z/‘,A,:{k/ﬁ» oder 2,.‘--2/!, /l)o]/ﬁ'

impliziert.

Damit kann IV,.(34) allgemein geschrieben werden als:

- :
S J8)= 4 570 Q2 77 &M { 8teg allem) + 3 -e)(wlhaT) )}
€ | PRy a 't ( |
A5.3

wobei Z°'q,  ggf. eine approximative explizite Winkelmitte-
A

lung andeutet,
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Da in der hier vorliegenden Struktur alle Protonen dynamisch
dquivalent sind und die C-Atome nicht inkohdrent streuen,

genligt es nur ein Bi fir i4 irgendein Proton auszurechnen,

Um B zu berechnen wurde die dynamische Matrix IV.(34) an (in
der Regel) 820 Punkten innerhalb des Abschnitts MPAA' der ‘0BZ
diagonalisiert, an jedem dieser Punkte wurden die Frequenz-
zwveige extrapoliert, um unter der Annahme konstanter Polari-.
sationsvektoren innerhalb der Umgebung der jeweiligen Punkte
veitere Abtastpunkte (% 50) fir eine bessere Aufldsung im
Energieraster zu erhalten., Die 5 anderen Keile der 0BZ wurden
durch Transformation der Polarisationsvektoren mit entsprechen-
den Drehmatrizen berilicksichtigt. B wurde dann durch Sortieren
der (A5.2) gewichteten Punkte in 500 Energiekanile (0...20
meV) berechnet. Gleichzeitig wurde durch Weglassen der

Gewichtsfaktoreni%lmﬂzdie Zustandsdichte bestimmt.
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A6: ~Zur Bewegungsgleichung fUr ein starres Molekiil

Die allgemein wie auch in dieser Arbeit benutzten bzw. zu-
grundeliegenden Bewegungsgleichungen fir ein starres Molekil
sind unvollstindig. Um dies einzusehen, geniigt es nur die
Drehfreiheitsgrade eines freien Molekiils zu betrachten,
dann gilt fir die kinetische Energie T:

T = j% 3 I:.gi | (A6.1)
wvobei der Trdgheitstensor T in der Regel von der Lage des

Moleklls abhidngt, also

b
A

A '
T=1(42) (A6.2)
Damit erhalt man die Bewegqungsgleichungen aus dem Lagrange-

formalismus:

d 2 L 2T =0
df. 2>§i; T ‘ '3JQ1

\

(A6.3v)

Der zweite Term %%ijf liefert nun die gemeinhin vernachlédssig-

-

ten Terme:

__('.'7‘_ -?-I- §, . o (R6.4)
PRX

Diese beschreiben die geschwindigkeitsabhdngigen Zwangskréfte,
die durch das Zwingen der Massenpunkte auf gekrimmte Bahnen
auftreten. A priori kann man auch bei kleinen Auslenkungen
(3#0) nicht annehmen, daB diese Krifte klein sind. Da sie .
geschwindigkeitsabhingig sind, sind sie eher flUr kleine Fre-
quenzen und kleine Besetzungszahlen klein., In der Gitterdy-
namik geben diese Terme AnlaB zu quasi-anharmonischen Beitr&-
gen (Besetzungsiahlabhéngigkeit!) und sind entsprechend unan-

genehm zu behandeln.

Im Folgenden zeigen wir, daB das Weglassen von (A6.4) in
den Bewegungsgleichungen konsistent mit der Beschreibung des
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Molekiils mit all seinen Freiheitsgraden in der harmonischen
Ndherung ist. Dies sieht man wie folgt ein: Al und A2 sind
durch eine Feder D verbundene Atome eines: Molekiils, das

eine Drehung um Z vollfihrt:

A4

< _‘,--\ =

Wy o=+ SLx T
7o+ axft, linearisiert!
2 ~ 2

2<]f-21 3 =1 (F-F) + x(F-31

und da f)_x(-i';—?,_) L (%-%,) ist die Federdehnung Of«~ 1R bzu.
der entsprechende Potentialbétrag‘ Vm—DLﬁf}, d.h. in harmo-
nischer Naherung wird diese Fedef und damit die voﬁ&ihr auf-
genommenen Zwangskrdfte v6llig ignoriert, dies gilt auch

fir fim D=0 (Erzeugung eines starren Molekﬂls). Das ist
natirlich unrealistisch, falls D beliebig groB wird, muB man
die harmonische Theorie verlassen, da -dann 'V~])Qﬁ auch bei

kleinen Auslenkungen grolBe Beitrdge liefert.

Aber die tatsdchlcih untersuchten Molekiile sind nicht belie-
big starr (d.h. D= D_ {e), so daB fir kleine Winkelauslen-
kungen nur beliebig kleine Zwangskifte wirken (d.h. die
Atome machen tatsdchlich geradlinige Bewegungen),uﬁa‘ein'
Weglassen von (4) gerechtfertigt ist.

Sobald jedoch feststeht, daB ein:Molekiil Bewegungen ausfiihrt,
bei denen die Atome effektiv auf Kreisbahnen gefihrt werden,

muB mit dem EinfluB von (A6.4) gerechnet werden.
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