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5 die MelRmethoden

Der Oberflachenanalytik stehen heute zahlreiche Methoden zur Verfligung,

wesentlichen auf der Wechselwirkung von Photonen, Elektronen,

thermischer Energie und Feldern mit dem Substrat beruhen.

Benninghoven® gibt in der in Abbildung9 gezeigten Matrix

unvollstandige) Ubersicht tiber die wesentlichsten Techniken der Oberflachenph ysik.
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Abb. 9: Ubersicht Uber die wesentlichen Techniken der Oberflachenphysik nach

Benninghoven
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Eine Vielzahl von oberflachenanalytischen Methoden beruht auf der Wechselwirkung von

Elektronen mit dem zu untersuchenden System. lhre Oberflachenempfindlichkeit ist darin

begrindet, daf} Elektronen mit kinetischen Energien zwiscledhuhnd 100V eine mittlere

freie Wegléange von nur wenigen Atomlagen im Festkdrper hében
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Zur  Untersuchung  des
Systems Silber/Re(10-10) wurden mehrere sich ergdénzende Methoden angewandt, namentlich
die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED), die Auger-Elektronenspektroskopie
(AES), die Thermodesorptionsspektroskopie (TDS), die Raster-tunnelmikroskopie (STM)

sowie die winkelaufgeloste Ultraviolett-Photoelektronen spektroskopie (ARUPS).

5.1 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

5.1.1 Strukturbestimmung mittelsLEED

Die Anordnung der Atome im Festkorper ist fUr viele Eigenschaften von ausschlaggebender

Bedeutung. Im einfachsten Fall bilden alle Oberflichenatome ein vollstandiges,
kristallographisch definiertes Gitter, das durch die Periodizitat im Kristallinneren vorgegeben

ist. Analog zur Rontgenbeugung an den Kristallebenen kdnnen Elektronen unter Ausnutzung
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ihrer Welleneigenschaften an periodischen Oberflachen gebeugt werden und so ein reziprokes
Abbild der Oberflachenstruktur schafféh

Durch Verwendung von Elektronen mit einer Energie zwischee\V20nd 500V liegt die
de-Broglie-Wellenlange = h/(mv) beiA = 0.05nm bis 0.3nm und damit im Bereich

atomarer Abstande auf der Oberflache.
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Abb. 11: schematischer Aufbau eines
LEED-Experiments
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Leuchtschirm und sichtbar gemacht. Bei

senkrechtem Einfall der
Elektronen auf den Kristall besteht ein einfacher Zusammenhang zwischen dem Beugungsbild
und dem reziproken Gitter dergestalt, dal} die LEED-Bilder die Periodizitat im k-Raum

unverzerrt wiedergeben.
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Geordnete Adsorbatschichten erzeugen zuséatzliche LEED-Reflexe, sogenannte Uber-
strukturen, aus denen sich GroRe und Periodizitait des Adsorbatgitters relativ. zum
Substratgitter bestimmen lassen.

Zur Beschreibung dieser Uberstrukturen wird im allgemeinen die Nomenklatur von Wood

verwendef®.

5.1.2 Video-LEED

Zusatzlich zur reinen Strukturbestimmung mit LEED liefert eine Analyse der
Reflexintensitaten sowie der Reflexprofile weitere Informationen tber das Substrat-Adsorbat-
System. Intensitatsverlaufe in Abhangigkeit von der Elektronenenergie (I(V)-Kurven) geben
Aufschlul® Gber den absoluten Ort des Streuers in der Einheitszelle. Des weiteren lassen sich
dynamische Prozesse, wie z.B. Veranderungen der LEED-Bilder durch Temperaturvariation
oder Bedeckungsgradanderung, mit der Video-LEED Methode direkt verfolgen und
aufzeichnen. Hierzu werden die Beugungsbilder mit einer Videokamera erfaf3t, wobei es durch
Setzen von Mel3fenstern maoglich ist, einzelne Reflexe in bezug auf ihre Intensitat und Form

zu verfolgen.
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Abb. 12: schematischer Aufbau eines Video-LEED Systems.
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5.2 Auger-Elektronenspektroskopie

Seit ihrer Entdeckung durch Pierre Auger in Jahre 2%t sich die Auger-Elektronen-
spektroskopie zu einer der wichtigsten Methoden in der qualitativen Oberflachenanalytik
entwickelt.

Der Auger-Prozel3 beruht auf einer priméren lonisation einer inneren Elektronen-Schale,
gefolgt von einer Relaxation, die auf zwei Arten stattfinden kann: zum einen kann ein
Elektron aus einer hoheren Schale das Rumpfloch auffillen, wobei die freiwerdende Energie
als elektromagnetische Strahlung ausgesandt wird, zum anderen kann diese freiwerdende
Energie auf ein drittes Elektron, das sogenannte Auger-Elektron Ubertragen werden. Das
Auger-Elektron verla3t das Atom mit einer fur jede Atomart charakteristischen kinetischen

Energie kin), wie Abbildung 13 veranschaulicht.

Anregung

— 2 2 a. |,
LI
—————_
b MVager
e
i} Abb. 13: Darstellung des
hv (KC-H) Relgxation ‘.e KLL) _
. J Auger-Prozesses Iin  Kon-
—_—t e
O . A i .
\\:\_\_,a_.__ Q. kurrenz zur Rontgen-
\ Ronfgen | Auger ) emission
_:_l_ A A
g 10 Auger electron yield T~
> 1 \\ .
£ o8- ~o Abb.  14:  Konkurrenz
3 zwischen Auger- und Ront-
5 061
= genausbeute fir Elektronen-
= y :
e liicken in der K-Schale
Dy=
= 0.21
§ ] x-ray yield

Ll T LA L N T rr v T 1 T T LR T T T T 7T T V7T T T

HHeliBe B C N OF NeNaMgAl Si P S ClLAr K CaScTi V CrMnFeCoNi CuZnGabe AsSe Br

1 10 15 20 25 30 35
Vi



Die MelRmethoden 29

Fur Atome mit hoher Ordnungszahl sind verschiedene Auger-Ubergédnge mdglich, die geman
der beteiligten Schalen (GroRbuchstaben) und Unterschalen (Indizes) benannt werden. KL
bezeichnet den Ubergang eines Elektrons aus der L-Schale (2s) in die K-Schale (1s) unter
Aussendung eines Elektrons der L-Schale 3£pp Unter Vernachlassigung interner
Relaxationsprozesse in Analogie zu Koopman’s Theorem ergibt sich die kinetische Energie
des Auger-Elektrons in obengenanntem Beispiel wie folgt:

Exin = E(KLiL2) = E(K) - E(LL) - E(L2)

Die gebrauchlichste Anwendung dieser Methode besteht daher in der qualitativen
Charakterisierung von Proben und Gemischen sowie in der Oberflachenanalytik zur
Bestimmung der Reinheit der Substrate.

Gerade jedoch in der Untersuchung dinner metallischer Schichten bietet die Auger-
Elektronenspektroskopie noch weitere Moglichkeiten. Neben quantitativer Analyse laf3t sich
AES zur Aufklarung des Wachstumsmechanismus dinner Filme nutzen. Da die Zunahme der
Intensitat des Adsorbatsignals sowie die Intensitdtsabnahme des Substratsignals sehr stark
davon abhéngen, ob dreidimensionale Kristallite aufwachsen oder ein striktes Lage-fir-Lage-
Wachstum vorliegt, liefert eine Auftragung der Signalintensitaten Gber der Aufdampfzeit (Be-

deckung) Informationen tiber den Wachstumsmodus, wie in Abbildung 15 verdeutlicft wird

49

Vaolmer -Weber
Mechonism
Subsirate

L}

Stranski- Krastanov FAVAN ]

Mechanism V.
Substrate

Abb. 15: Auftragung der Auger-

Franck-Van der Merwe

Mechanism i Signalintensitat des Substrats tUber
. | Substrate
torl | N : der des Adsorbats zur Veran-
0 = e : schaulichung der Wachs-tumsmodi

nach Biberian



Die MelRmethoden 30

5.3 Thermodesor ptionsspektroskopie

5.3.1 Thermodesor ptionsspektroskopie (TDS)

Basierend auf der Polanyi-Wigner-Gleichung kann die Thermodesorptionsspektroskopie
Informationen tber

B den Bedeckungsgradl

B die Aktivierungsenergie der DesorptiGi es

B die Desorptionskinetik

B |aterale Wechselwirkungen der Adsorbatteilchen sowie

B unterschiedliche Adsorptionsplatze

eines Adsorbat-Substrat-Systems liefern.

Die Thermodesorptionsspektroskopie war aufgrund ihrer einfachen Durchfihrung eine der

ersten Methoden zur Untersuchung von Adsorbaten auf Oberflachen.

Temperatur- UHV-Rezipient
regler |

7 ' Fi 1 /Massenspektmmeter

Theyrmn- AN
element

Probe

Abb. 16: schematischer Aufbau eines einfachen TD-Experiments

Die Probe, versehen mit einem Thermoelement, wird mit einer linearen Heizrate

(Ublicherweise zwischen 0.1 und 50 ¥s geheizt, wobei die Konzentration der
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desorbierenden Spezies mit einem Massenspektrometer detektiert wird. Die
Pumpgeschwindigkeit des UHV-Rezipienten ist hierbei von Bedeutung, vor allem bei der
Untersuchung leichter Molekile, da die Ruckdiffusion desorbierter Teilchen auf die
Oberflache zu Signalverbreiterung und damit zu Informationsverlust fihrt. Fir Metall-Metall-
Systeme ist die Pumprate weniger kritisch, es sollte jedoch darauf geachtet werden, dal3 nur
Teilchen von der Oberflache, nicht von den Probenréandern oder dem Probenhalter erfal3t
werden. Hierzu wird eine Blende mit einem Loch, das deutlich kleiner ist als die
Probenoberflache, zwischen Kristall und Massenspektrometer gebracht. Die relative
Desorptionsrate R (MeRsignal), die als Anderung der Bedeckung pro Zeiteinheit definiert ist,

ist gegeben durch diolanyi-Wigner-Gleichung:

R = -(d9/dt) = kies O" = v(©) O gE#=OVRD) (8)
mit T = To + Bt
kies = Reaktionskonstante der Desorption
n = Desorptionsordnung
v = praexponentieller Faktor der Desorption oder Frequenzfakor
Eqes = Aktivierungsenergie der Desorption
R = Gaskonstante
T = Temperatur
To = Anfangstemperatur
B =dT/dt = Heizrate

Wechselwirkungen der  Adsorbatteilchen untereinander kénnen Zu einer
Bedeckungsgradabhangigkeit der Parametgs uhd v sowie n fuhren. Daher werden im
klassischen TD-Experiment Desorptionsserien mit unterschiedlichen Anfangsbedeckungen
untersucht. Die Anzahl der Peaks liefert hierbei Hinweise auf mdgliche unterschiedliche
Adsorptionszustande, die sich in ihren Adsorptionsenergien unterscheiden, bzw. auf
verschiedene Adsorbat-Lagen, wahrend aus der Peakform Ruckschlisse auf die Desorp-
tionsordnung mdoglich sind. Eine Fingerprint-Methode ist die Abschatzung der
Aktivierungsenergie der Desorption aus der Temperatyg Tim Maximum des

Desorptionspeaks nach RedhéXfiir Desorption nach 1. Ordnung.

AEges = RTnae(IN(V T/ B) - 3.64) (9)

Der Frequenzfaktor wird mit = 10%s* = kT/h angegeben
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Abb. 17: typische TD-Spektren-Serie von Ag auf Re(10-10)

Neben diesen eher qualitativen Aussagen liefert die detaillierte Auswertung der TD-Spektren
eine Fille von Informationen zu kinetischen und thermodynamischen Systemeigenschaften,

die durch verschiedene graphische und numerische Verfahren zuganglich sind.

5.3.2 Auswerteverfahren zur Thermodesor ptionsspektr oskopie

Seit den Anfangen der TD-Spektroskopie vor tUber 50 Jahren (Apker 1948) hat sich diese
Methode experimentell sowie in den Auswertemethoden enorm weiterentwickelt, wie
zahlreiche Ubersichtsartikel belegén?.

Bei ausreichender Datenmenge, d.h. aus einer ausreichend groRen Zahl von TD-Spektren
lassen sich unter Verwendung der Polanyi-Wigner-Gleichung Darstellungen des Bedeckungs-

grades in Abhangigkeit von der Temperat@;T(), der Desorptionsrater®(R) und (T,R),
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Desorptionsisothermen sowie Desorptionsisosteren erhalten. Letztere sind besser bekannt als
Arrhenius-Auftragungen und dienen zur Berechnung der Aktivierungsenergie der Desorption

und des Frequenzfaktors in Abh&ngigkeit von der Bedeckung.

5.3.2.1 Desorptionsraten und Bedeckungsgrad

Im Standard-TD-Experiment wird die Desorptionsrate in Abhangigkeit von der Temperatur
(T,R) gemessen, siehe Abbildung 17 vorher

Da die gemessene Rate der differentiellen Anderung des Bedeckungsgrades gemaf

R = - d9/dT = - ©/B entspricht, lalt sicl® als relative Grélle aus den TD-Spektren
berechnen.

Integration der Spektren von der Hochtemperaturseite bis zu einer Temperatur T liefert
Wertepaare @;, T;), wobei ©; die Restbedeckung bei 1st, aus denen man Bedeckungs-

gradkurven Uber der Temperatur erh@it T).
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Es zeigt sich also, dal? die gemessene Desorptionsrate R von den beiden Variablen
Bedeckungsgrad® und Temperatur T abhangt, so dal} die Polanyi-Wigner-Gleichung in

folgender Form zu schreiben ist:

R(©, T) = £(O,T)/B) O" g E=C.TRD (10)

Eine vollstandige Beschreibung des betrachteten Systems erhalt man also durch Bildung von
Wertetripeln ©;, T;, R), bei denen jedem Ratenwert eine Substrattemperatur sowie eine

Substratbedeckung zugeordnet ist.

Desomtionsrate [a.u.]

Abb. 19: 3-D-Darstellung, Desorptionspfade und Projektionen in die Zustandsebene und die

Ratenebenen
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Abbildung 19 zeigt die Desorptionspfade sowie deren Projektionen in die jew&ligg-(
(©, R)- und (T,R)-Ebene. Wird die Desorptionsrate logarithmisch dargestellt, lassen sich die
Arrheniusparameterdg undv unter bestimmten Bedingungen (n=v0; const., s = const.)

als Anstieg und Absolutglied einer Geraden darstellen

In R =InQ/B) + nInO - Ege/RT (11)

Habenschaden und Kiippéfsintersuchen in ihrem Auswerteverfahren nur einen sehr kleinen
Anfangsbereich der Desorption, da hier die Anderungen vomnd Ee und n

vernachlassigbar sind.

Eine Darstellung der Rate tUber der Bedeckung liefert sogenannte Layerplots. Man erhalt die
Layerplots durch Integration der Thermodesorptionsspektren von der Hochtemperatur zur
Niedertemperaturseite als Auftragung der Desorptionsrate Uber der Restbedeckung. Die
Desorption verlauft in dieser Darstellung von rechts nach links. Diese von Menzel

vorgeschlagene Auftragurigzeigt die Bedeckung in den einzelnen Lagen.

10 T T T T T T T T T T T

Rate

o R

Abb. 20: Layerplot

T | -- T T T T T 1 T T T T T
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Als Monolage wird oft die Bedeckung definiert, bei der das Minimum der Rate R beim
Maximalwert der Bedeckun@® zwischen erster und zweiter Lage liegt. Dies ist naturlich nur
moglich, wenn lagenweise Desorption vorliegt. Der so erhaltene Wert 1 fur die
Monolage ist nicht notwendigerweise geeignet auch héhere Bedeckungen zu beschreiben, da
die Flachendichten in den Lagen variieren konnen. Daher werden in dieser Arbeit
grundsatzlich mehrere Methoden zur Bestimmung der Bedeckung herangezogen. Es sei an
dieser Stelle darauf hingewiesen, dafl} die Thermodesorption nur bedingt geeignet ist, die
tatsachlichen strukturellen Eigenschaften eines Metallfilms zu beschreiben, da sich die
Morphologie des Films mit der Temperatur stark andern kann (vergleiche auch Kapitel 6.2.,
6.5. sowie 8 und 9).

5.3.2.2 Desor ptionsisother men und -isoster en

Aus den beschriebenen experimentell zuganglichen Wertetripgliti( R) erhalt man durch
Umsortieren nach dem Bedeckungsgrad bzw. der Temperatur Abbildungen fur die

Desorptionsisosteren und —isothermen.

—

Rate [a.u.)

"t‘*'.‘:'\h ) N

Abb. 21: : Thermodesorptionsflache mit Projektionen in die Ebenen Diesorptions-

isothermen und -isosteren



Die MelRmethoden 37

Die gemessene Desorptionsrate ist eine Grol3e in Abhangigkeit von der Temperatur und dem

Bedeckungsgrad.
R(©, T) = @(©, T)/p) ©" g(Edw® T/RTO) (12)

Eine numerische Umsortierung der Wertetripel @,T) liefert die in Abb. 21 dargestellte

TD-Flache sowie die Projektionen in die Ebene der isothermen und der isosteren Desorption.
Wie sich aus der Polanyi-Wigner-Gleichung in der isothermen Form (Gleichung 12 und 13)
erkennen |aRt, weist ein konstanter Verlauf der Isothermen auf eine Desorption nullter
Ordnung hin (n = 0)

R(®) 7= cong = (V(O)/p) O" gEXIOIRTO) (13)
Aus der logarithmischen Form

IN RO®) 7= const = IN(V(O,T)/B) + n InO -(EdesO)/RTy) (13a)
erhaltene doppelt logarithmische Darstellungen, sogenannte Orderplots (INOR ligfern

direkt die Desorptionsordnung n als Anstieg der Kurven.

Die Polanyi-Wigner-Gleichung fur konstante Bedeckung lautet:

R(T) 0=cong = (W(T)/B) ©" gEwXNRD) (14)
bzw.
In R(T) 0= const = INW(T)/B) + n InOq - (Edes(T)/RT) (15)

Tragt man In R Uber 1/T auf, so erhalt man Arrhenius-Plots, aus denen die Aktivierungs-
energie der Desorption sowie der Frequenzfaktor direkt entnommen werden Rénbin
Desorptionsrate ist jedoch nicht die einzige GroRRe, die zur Beschreibung eines Systems
herangezogen werden kann. Werden an Stelle der Ratenisosteren (Methode nach King) die
Lebenszeitisosteren verwendet, so lassen sich nach Bauer die Desorptionsenergie und der

Frequenzfaktor graphisch ermittéfir® >°,



Die MelRmethoden 38

-
1
o

L
ERRRS

In(-d®/dT)

Abb. 22
Orderplot

el

[g]2]

Nach Bauer errechnet sich die Lebenszeitals Quotient aus Bedeckungsgrad und
Desorptionsrate (Gleichung 16), somit ist es mdglich aus den Thermodesorptionsspektren
Wertetripel @, T, 1) zu erhalten. Aus diesen Wertetripeln lassen sich Wertet@peT ,(Int)
berechnen.

In einer Auftragung Im = f(®) werden Punkte gleicher Temperatur zu einem Satz von
Isothermen zusammengefal3t. Man erhélt eine Darstellung der Bedeckungsgradabhangigkeit

der Lebensdauer, die in Abbildung 23 dargestellt ist.
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Abb. 23: Lebensdauer in Abhangigkeit von der

D!D D.I5 1.ID 1!5 2.ID 2.‘5 3!0 3!5 4.ID 4.‘5 5!0 5.‘5 6.0 BedeCkung
B[ML]

Die erhatenen Wertetripel (©, Int, T) werden im nachsten Schritt nach der Temperatur
umsortiert. Eine Auftragung von dniber der Temperatur liefert fir jedes Spektrum eine
Arrheniusgerade, aus deren Anstieg die Desorptionsenergie und aus deren Absolutglied der
Frequenzfaktor berechnet werden kann, gemal3:

INT = -AE* 4/ (KT) + IN(B/V)

Man gelangt so zu Werten der Desorptionsenergie und des Frequenzfaktors in Abhangigkeit
von der Bedeckung.

Die Lebenszeitt ist nach Bauer definiert als der Quotient aus Bedeckungsgrad und

Desorptionsrate:

T1(0,T) =6i/R (0,T) (16)

Ein numerisches Verfahren nach Schlatterbeck und Wafneasierend auf der Polanyi-

Wigner-Gleichung in folgender Form

INTo-cong = - NW(TYP) + (1-n)Op + (Edes(T)/RT) (17)

liefert sehr genaue Daten zur Bedeckungsgradabhangigkeit der Desorptionsenergie und des

Frequenzfaktors (fir n = const).
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5.3.3 Apparatives

Die Thermodesorptionsuntersuchungen wurden mit einem Massenspektrometer der Firma
Balzers QMG311 aufgenommen, die Probenheizung erfolgte resistiv durch ein Netzgerat der
Fa FUG NTN700-20, das von einem PID-Regler FHI-G074-6 des Fritz-Haber-Instituts der
Max-Planck-Gesellschaft geregelt wurde.

Die Datenerfassung erfolgte mittels eines von K. Schmidt entworfenen und gebauten Mel3bus-
Systems am PC. Das verwendete Mel3programm ist ebenfalls von K. Schmidt, die Software

zur Auswertung der Thermodesorptionsdaten stammt von D. Schlatterbeck und R. Wagner.

Knucdsen-
zelle

Netz-
gerdt 121D |
Mhermo-
v Blende element
assen - PC
spektrometer
Massen - Mefi- T
spekirometer bus

Abb. 24: schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus
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5.4 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Rastertunnelmikroskopie ist eine der bedeutendsten Innovationen der vergangenen Jahre
und hat sich seit ihrer Entwicklung durch Binnig und Rohrer zu Beginn der 80efY%ze

einer der wichtigsten Methoden der Oberflachenphysik entwickelt. Dabei ist von besonderem
Vorteil, dal3 STM vom Ultrahochvakuum bis zu hohen Driicken und sogar in Flissigkeiten

angewandt werden kann.

5.4.1 Grundlagen der Methode

Die physikalische Basis eines STM ist der quantenmechanische Tunneleffekt. Probe und
STM-Spitze sind durch eine Potentialbarriere (Vakuum) getrennt. Aufgrund des Tunneleffekts
ist es dennoch moglich, dal3 ein Tunnelstrom flie3t, wenn Elektronen durch diesen

Potentialwall tunneln. Abbildung 26 zeigt den schematischen Aufbau.

Abb.26: links: prinzipielle Funktionsweise eines STM
rechts: Energiediagramm, Elektronen im Bereich eUr tunneln hier von der Probe zur Spitze,

grau gekennzeichnet sind die besetzten Niveaus sowie die Zustandsdichten N(E)
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Eine im Idealfall monoatomare Spitze wird an die zu untersuchende Oberflache
herangebracht, bis ein Tunnelstrom mef3bar wird. Bei einem Abstand z zwischen Probe und
Spitze von typischerweise <im kann durch Anlegen einer Spannungéih Tunnelstrom+l
gemessen werden, der eine exponentielle Abhangigkeit vom Abstand z zeigt.

N&herungsweise ergibt sich folgende Proportionalitét fiir den Tunnel&trom

I+ O (UT/Z) exp(-AZ\/CD) (18)

worin It der Tunnelstromgp der Mittelwert der Austrittsarbeiten von Probe und Spitze in eV,
z der Abstand zwischen Probe und Spitze und A eine Konstante (126234 ist.

Typische Parameter sindrl3 100mV, I+ = nA bei® = 4 eV, woraus ein Abstand von A0

resultiert.

Die Spitze rastert mittels eines x,y,z-Piezoelements die Oberflache ab, wobei entweder der
Abstand zwischen Probe und Spitze oder der Tunnelstrom Uber einen Regelkreise konstant
gehalten werden. Hierdurch kann auf zwei Arten ein direktes Abbild der Oberflache erhalten

werden®, wie Abbildung 27 zeigt:

b)
Abb. 27:
a. Rastern bei konstantem
Tunnelstrom Ir. Die
Mel3groR3e ist hierbei die
z-Bewegung des
Piezomotors
I b. Rastern bei konstantem
Abstand z: hier ist der
I=const. z =const. aufgezeichnete
- > Parameter der

Tunnelstrom.
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5.4.2 Apparatives

Die STM-Untersuchungen wurden an der in Abbildung 28 dargestellten Apparatur
durchgefuhrt, deren wichtigste Bestandteile ein UHV-Rezipient mit Pumpensystem, eine
Vier-Gitter-LEED-Optik, ein UHV-STM, eine Aufdampfquelle sowie ein System aus

Schwingungsdampfern sind. Eine detaillierte Beschreibung der Apparatur befindet sich in der

Dissertation von M. Parschit

Manipulator

—

Knudsen- é % Bewegungsstab
zellen —

~

Massen- RTM
spektrometer
[
Gaseinlaiz-
system

el

@ﬂ
_TT T | /
| i

+_ Schwingungs- lonengetter-
dampfer pumpe

Abb. 28: Aufbau der Apparatur zur Aufnahme der STM-Bilder

Zur Praparation und Charakterisierung der Proben sind diese in einem Probentrager montiert,
der in einem Xx,y,#-Manipulator befestigt ist. Der Transfer der Probe in das STM erfolgt tber
einen Wobblestick. Abbildung 29 zeigt den Aufbau des Manipulator- sowie des STM-Kopfes.
Die  STM-Untersuchungen  selbst wurden mit einem UHV  kompatiblen
Rastertunnelmikroskop (Rasterscope3000) der Firma DME Danish Micro Engineering A/S
durchgefiihrt, das im folgenden abgebildet ist (Abbildung 30).
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Abb. 29: schema-tischer
Manipulator- P
Kopf Aufbau des
; Manipulatorkopfes, des
Probenhalters sowie des
STM-Kopfesin Front- und
Saiten-ansicht.
Probentréager
Probentréger-
Halterung des
o ")“ “RTM
Elektrische ; Mefkopf
Durchfithrung | l
™ T
\ |
; L B MeRkopfhalter
Lineardurchfihrung ' '

Abb. 30: schematische Darstellung des STM
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Um Schwingungen der Umgebung zu dampfen, ist der Mel3kopf selbst, der die Probe, die
Tunnelspitze sowie die Piezoelemente tragt, an Federn gehaltert. Die Datenaufnahme sowie

die Ansteuerung des STM erfolgt Uber eine kommerzielle Software der Firma DME.

5.5 Photoelektronenspektroskopie

Eng verbunden mit der geometrischen Struktur des Substrats bzw. des Substrat-Adsorbat-
Systems ist die elektronische Struktur der Oberflache. Unter einer Vielzahl von Mel3methoden
hat die Photoelektronenspektroskopie eine besondere Bedeutung bei der Bestimmung der
elektronischen Eigenschaften von Oberflachen. Neben zusatzlichen Informationen zur
Geometrie eines Systems liefern Bandstrukturmessungen wichtige Aussagen zu
Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Substrat, zu Orbitalsymmetrien und

Zustandsdichten, die gerade fur das Verstandnis katalytischer Aktivitat einen grof3en Beitrag

leisten®® ©’.

Abbildung 31 zeigt schematisch das Prinzip der Photoelektronen-Experimente Ultraviolett-
Photoelektronenspektroskopie (UPS) und Ro&ntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)
sowie die erhaltenen Elektronen-Energie-Verteilungs-Kurven (energy ditribution curves,
EDC)
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Abb. 31: schematische Darstellung verschiedener Photoel ektronen-Experimente

5.5.1 winkelaufgel6ste Ultraviolett Photoelektronen
Spektroskopie (ARUPS)

Eine umfassende Ubersicht tiber die winkelaufgeléste Photoemission zur Untersuchung von
Oberflachen findet sich bei Plummer et®l.

UV-Photoelektronenspektroskopie wird um entsprechende Oberflachenempfindlichkeit zu
gewahrleisten bei Photonenenergien zwischen 10 und 100 eV durchgefuhrt. Im einfachsten
Fall wird bei konstanter Photonenenergie die Verteilung der kinetischen Energie der

emittieren Photoelektronen gemessen, was zu sog. Energy Distribution Curves (EDCs) fihrt.
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Abb. 32: Zustandekommen von
Energy Distribution Curves bei
konstanter Photonenenergie

Festkorper Vakuum

Bei
Photoelektronenemissionsexperimenten an Oberflachen treffen Photonen unter definierten
Winkeln ©; und ¢; auf die Probe auf, wobei Elektronen emittiert werden, die in definierten
Richtungen, charakterisiert durch die Wini&(polar) undp (azimut) detektiert werden.
Variationen des Lichteinfallswinkels von linear polarisiertem Licht liefern Aussagen uber
Orientierung von Molekilen auf den Substraten, da die Intensitat eines Ubergangs durch

folgendes Matrixelement j\ibeschrieben wirff:
My, = <flAp|i> (19)

hierbei bedeuten

<f| Endzustand

A Vektorpotential des einfallenden Lichts
p Impulsoperator

|i> Anfangszustand

Ein Ubergang ist nur dann moglich, wenn der E-Vektor des anregenden Lichts zum
Ausgangszustand parallel ist und in einen entsprechenden Endzustand angeregt werden kann.
Dies bedeutet fur eine festgelegte MelRgeometrie, dald nur Moleklile mit geeigneter

Ausrichtung auf der Oberflache angeregt werden, wie folgende Abbildung verdeutlicht.
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Abb. 33: Geometrie des Photoemissionsexperiments, die Orientierung des E-Vektors des

Lichts parallel zur Einfallsebene ist durch die Synchrotronstrahlung vorgegeben

130" Hettrisphierical
AneElyder

Abb. 34: schematische Darstellung der

MelRgeometrie
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Grundlegend anders geht man vor, wenn die zweidimensionale periodische elektronische
Struktur von Oberflachen bestimmt werden soll. Bei feststehendem Lichteinfall auf das
Substrat wird die Elektronenausbeute in Abhangigkeit der Detektionswidkeind ¢

gemessen. Hierzu wird ein Elektronenanalysator um die Probe bewegt (siehe Aufbau).

Die im einfachsten Fall als Drei-Stufen-Prozel3 diskutierte Photoemission wird beschrieben
als
a. Anregung eines Elektrons im Festkorper aus einem Anfangszustand; BN
einen Endzustand |}, >
b. Wanderung des Elektrons zur Oberflache

c. Abldsung des Elektrons ins Vakuum

Die Anzahl der photoangeregten Elektronen (N) ist gegeben als

N Of D E Dy (E +hv) |uf dE (20)
mit Dy Zustandsdichten der Anfangs und Endzusténde
p? Ubergangsmoment

Die Anzahl der photoemittierten Elektronen im Festkérper héangt jedoch noch von weiteren
Faktoren ab, z.B. der mittleren freien Weglange sowie apparativen Grol3en.
Beim Durchtritt durch die Oberflache findet infolge des Oberflachenpotentials eine Brechung

von der Normalen statt.
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Abb. 35: Darstellung der Komponenten k|| + k/Z7des Wellenvektors K eines Elektrons

Der Wellenvektor eines Elektrons k setzt sich aus den Komponenten senkrecht und parallel
zur Oberflache zusammen.

K =K|| + K

Man macht sich zu Nutze, dafl3 bei der Photoemission an Festkérpern die Komponente des
Wellenvektors parallel zur Oberflache, d.h. der Impuls parallel zur Oberflache (k||) erhalten
bleibt. Abbildung 35 verdeutlicht dies schematisch. Daher laf3t sich k|| durch winkelaufgeltste

Messungen aus der kinetischen Energie der photoemittierten Elektronen bestimmen.

k|| = (2m Exin/7%) * sin © = 0.51[A]* V Eqn [€V]™ sin® (21)
mit m Elektronenmasse
Exn Kinetische Energie der Elektronen
] Austrittswinkel der Elektronen beziglich der Probennormale

Uber alle Winkel © gemessen ergibt sich die elektronische Bandstruktur in einer

Kristallrichtung. Analog wird fir die zweite Richtung gemessen.
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5.5.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Durch Anregung mit energiereicherer Rontgenstrahlung lassen sich kernnahe Niveaus
anregen. Zur Beschreibung dieser Prozesse wird im einfachen Fall eine Einteilchenanregung
verwendet sowie die Annahme, dal3? wahrend des Emissionsprozesses die elektronische
Struktur der Probe unverandert bleibt (Koopman’s Theorem) siehe auch Kapitel 5.5.1.

XPS oder auch ESCA (Electron Spectrocopy for Chemical Analysis) dient vor allem zur
gualitativen Analyse, da die Energieniveaus und damit die Bindungsenergien fir die
Atomarten charakteristische Grof3en darstellen.

Allerdings lassen sich bei ausreichend guter Auflosung der Spektren auch Aussagen zur

chemischen Umgebung bzw. zum Bindungszustand treffen.

5.5.3 Apparatives

Die Messungen wurden am Synchrotron BESSY in Berlin am Toroid-Gitter-Monochromator
TGM2 an einem ADES 400 Analysator durchgefuhrt.

Im folgenden ist der Aufbau schematisch skizziert.

Speicherring
Prabe
Strahlronr
Analysator
Toroidgitter
Strahlungsquelle Monochromator MeRkammer

Abb. 38: schematischer Aufbau des Experiments am Synchrotron BESSY am Toroid-Gitter-
Monochromator TGM2
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Ansicht der Apparatur

Abb. 39: Ansicht der Apparatur

UY - und
Rontgenquelle

Alignmen
Hole

Abb. 40: Schema des um # und @ drehbaren Analysators
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Abb. 42: Aufbau des Probenhalters fiur die
ARUPS-Messungen



