
Kapitel 3

Experimentelle Voraussetzungen

Die Messungen,die in dieserArbeit vorgestelltwerden,wurdenalle an einemUltrahoch-

vakuum(UHV)-Systemdurchgeführt.DiesesSystemsetztsichauseinerUHV-Kammerund

dendaranangeschlossenenPräparations-undAnalyseapparaturenzusammen.Um während

der MessungenEinflüssedurchFremdadsorbatevernachlässigenzu können,wird die Kam-

mer auf einenBasisdruckvon 10
� 10 mbar evakuiert. Ein Schemader dazuverwendeten

Vakuum-Pumptechnikist in Abb. 3.1 dargestellt. Esexistierenzwei Pumpstränge,die zwar

über Ventile miteinanderverbundensind, jedochunterschiedlicheAufgabenerfüllen. Ein

Pumpstrangevakuiertdie Kammer, derzweiteist mit demGaseinlaßsystemverbunden.An

denEndenderbeidenSträngebefindensichjeweilseineDrehschieber-Vorvakuumpumpe,ei-

ne Zeolithfalle und ein Pirani-Druckmeßgerät.Die Zeolithfallenverhindern,daßÖldämpfe

von denVorvakuumpumpenin die Kammergelangen.

Der Kammerpumpstrangmündetüberdrei Turbomolekularpumpenin die UHV-Kammer.

Zwei der Turbopumpensind überein Ventil direkt mit der Kammerverbunden. Die dritte

Turbopumpedient zum differentiellenPumpendesPEEM’s, da dasPhotoelektronenemis-

sionsmikroskop (PEEM) (Beschreibung in 3.1) Drücke im Bereichvon 10
� 4mbar(wie sie

bei denMessungenauftreten)nicht über langeZeiträumeverträgt. Zur weiterenVerbesse-

rung desVakuumsist zusätzlicheineTitansublimationspumpedirekt an der Kammerange-

bracht.Der Druck läßtsich in derKammerüberein Ionisationsvakuummeter(bei niedrigen

Drücken)oderein Baratron(bei hohenDrückenbzw. unterReaktionsbedingungen)messen.

Reaktions-undPräparationsgasewerdenüberdenGaseinlaßpumpstrangderKammerzuge-

führt. Jeglicher Gaseinlaßläßt sich über Feinregulierventile an der Kammersteuern. Im

Falle der Reaktionsgase(O2 und CO) wird der Kammervordruckzusätzlichüberein elek-

tromagnetischesVentil gesteuert.Mit dessenHilfe läßt sich der Gaspartialdruckauchwäh-

rendeinerMessunggezieltund stabil (bis auf 0,1%)einstellen.Letztereswird durcheinen
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Abb. 3.1: SchemaderVakuumpumptechnik.

Rückkopplungsmechanismusbewerkstelligt,derbeieinerVeränderungdesVorkammerdruckes

dieVentilstellungnachregelt. UnterReaktionsbedingungenwird dieKammeralsFlußreaktor

betrieben.Dasheißt,eswerdenkontinuierlichGaseeingelassen,die gleichmäßigabgepumpt

werden.Als GasewurdenO2 mit derGüte5,6undCOmit derGüte4,7verwendet.FürdasIo-

nenätzenwurde4,0Ne-Gaseingesetzt.ApparaturenzurProbenpräparationund-analysesind

hauptsächlichinnerhalbeinerKammerebenesenkrechtzumProbenmanipulatorausgerichtet

(s. Abb. 3.2). Durchdie Möglichkeit denManipulatorin x-, y- undz-Richtungzu bewegen,

sowie radial und azimuthalzu drehen,läßt sich die Probeauf die verschiedenenAnalyse-

positioneneinstellen. Schrittmotorenermöglicheneine exakte Positionierungauf 1 µm in

z-Richtung,0,5µm in x- bzw. y-Richtungund0,15
È

um dieRotationsachse.

Als Präparationsmethodenstehensowohl dasIonenätzenalsauchdasHeizenim Vakuum

undunterO-AtmosphärezurVerfügung.DasIonenätzenwird unterNe-Atmosphäredurchge-

führt. DabeiwerdendurchdenBeschußmit Ne-Ionendie oberstenAtomschichtenderProbe

abgetragen.DurchanschließendesHeizenderProbewird die OberflächedurchatomareDif-

fusion wiedergeglättet. Im Falle der hier verwendetenApparaturwird die Proberückseitig

durcheine250W Halogenlampegeheizt.Die TemperaturderProbewird mit Hilfe einesK-

Typ-Thermoelementesgemessen.NebendemPhotoemissionelektronenmikroskop (PEEM),

dasim nächstenAbschnittnäherbeschriebenwird, stehenzurProbenanalysenochzweiQua-

drupolmassenspektrometer, einAugerspektrometerundeineLEED-ApparaturzurVerfügung

(LEED: low energy electrondiffraction). Letzterewurdefür die Messungenanmikrostruk-

turiertenProbennicht eingesetzt,dasichdurchdie polykristallinenAufdampfschichtenkei-

ne LEED-Strukturausbildete. Mit Hilfe der Massen-und desAugerspektrometerswurde

routinemäßigdieQualitätderProbenoberflächeuntersucht.
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Abb. 3.2: Skizzeder Instrumentanordnungsenkrechtzur Manipulatorausrichtung.
WegenÜberlagerungmit demAugerspektrometer(bestehendausElektronenkanone
und-analysator)wurdedaszweiteMassenspektrometernicht eingezeichnet.

3.1 Photoemissions-Elektronenmikroskopie

DiehauptsächlichverwandteMeßmethodein dieserArbeit ist diePhotoemissions-Elektronen-

mikroskopie[89,90], beiderderphotoelektrischeEffekt ausgenütztwird, umeinzweidimen-

sionalesAbbild der Austrittsarbeitauf der Probenoberflächezu erzeugen. Dazu wird die

Probemit ultraviolettemLicht einerDeuterium-Entladungslampebeleuchtet.Photonen,die

in die Probeeindringen,könnenvon Elektronenabsorbiertwerden,wobeidie Photonenener-

gieaufdieElektronenübergeht.Ist dieElektronenenergienachdemAbsorptionsprozeßgroß

genug,so kann dasElektron den Festkörperverbund der Probeverlassen.1905 beschrieb

EinsteinzumerstenMal theoretischdiesenProzeß[91].

Ekin
-/. ω 0 φ 0 EB (3.1)

beschreibtdieBeziehungzwischenderkinetischenEnergiedesElektronsnachderEmission

ins VakuumundderEnergie desabsorbiertenPhotons.

Dabeisind:
Ekin: kinetischeEnergie desdetektiertenElektrons

φ: AustrittsarbeitderProbe1 DifferenzzwischenderEnergie deshöchstenbesetzten

ZustandesundderVakuumenergie
. ω: Photonenenergie

EB: BindungsenergiedesPhotoelektronsvor demPhotoemissionsprozeß.

Im EinteilchenbildträgtdasPhotoelektrondie gesamteEnergiedifferenzvonPhotonenener-

gie und der SummeausBindungsenergie und Austrittsarbeitmit sich fort. Dabeiwird die

Annahmezugrundegelegt, daßder VielteilchenzustanddesFestkörpers(mit N-1 Elektro-

nen)nahezuidentischmit demAnfangszustand(mit N Elektronen)ist. Wechselwirkungen
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zwischendem Photoelektronund dem Festkörper, sowie dem zurückbleibendenLoch und

demübrigenFestkörperwerdenin diesemBild vernachlässigt.

Die Anzahlbzw. die IntensitätderemittiertenPhotoelektronenhängtvon der Intensitätdes

einfallendenLichtesab. Bei Einfall eineskontinuierlichenLichtspektrumsbesitztdie Aus-

trittsarbeitdesFestkörpersabereinenwichtigenEinfluß. NachGl. 3.1 bestimmtdie Aus-

trittsarbeit,welcheElektronenenergetischin derLagesind,denFestkörperzuverlassen.Das

heißt,bei einemkonstanten,kontinuierlichenAnregungsspektrumdesLichteswerdenUnter-

schiedein den Photoelektronemissionsintensitätendurch unterschiedlicheAustrittsarbeiten

hervorgerufen.

Auf diesemGrundsatzberuhtdasPhotoemissions-Elektronenmikroskop(PEEM).Um lokale

UnterschiedederAustrittsarbeitaufderProbenoberflächesichtbarzumachen,wird dieProbe

mit demkontinuierlichenSpektrum(s. Abb. 3.3) einerD-Entladungslampebestrahlt.Deren

Austrittsöffnungwird mit einemDurchmesservon ca.1 mm auf die Probeabgebildet.Das

Licht tritt dabeidurcheinUV-Saphirglasin dieUHV-Kammerein.
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Abb. 3.3: LampenspektrumderDeuterium-Gasentladungslampe(aus[92]).

Damit möglichst viele der emittiertenPhotoelektronenim Mikroskop abgebildetwerden

können,befindetsich die EintrittsblendedesMikroskops nur etwa einenhalbenZentime-

ter von der Probeentfernt. In Abb. 3.4 ist ein SchemadeseigentlichenPEEMsgezeigt.

Es bestehtausdrei elektrostatischenLinsen,die die Photoelektronenauf ein Channelplate

lenken. Um die austretendenElektronenzur Abbildung der Austrittsarbeitverwendenzu

können,liegt dasPEEMgegenüberdergeerdetenProbeaufeinempositiven18kV-Potential.

Zusammenmit derProbeundderElektrodederEintrittsöffnungbildetdieersteLinse(Objek-

tivlinse) ein sog. Kathodenobjektiv. Dies erzeugtim zweifachenProbe-PEEM-Abstandein

virtuellesBild derPhotoelektronenausbeute.Die Zwischenlinsestellt,wie auchdieObjektiv-

linse,eine3-Elektrodenlinsedar. Siedientzur VerstärkungundFokussierungdesvirtuellen

Bildes. Objektiv- und Zwischenlinsewerdenim Tandembetriebeingesetzt.Zusammener-

zeugensieeinachtfachvergrößertesZwischenbild,welchesdurchdieProjektivlinsenochum
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Abb. 3.4: SchematischeDarstellung des Photoemissions-Elektronenmikroskops
(PEEM)(aus[90]).

denFaktor14 vergrößertwird. In dieserLinsedurchlaufendie Elektronenzusätzlichzur 3-

ElektrodenlinsenocheineRohrlinse,innerhalbderdie Elektronenauf Energienum 1,2 keV

abgebremstwerden.Bei dieserEnergie weistdie Empfindlichkeit desChannelplates,auf das

die Elektronenanschließendtreffen, ihr Maximumauf. Sowerdendie Elektronenum einen

Faktor zwischen600 und 1200verstärkt. Die ausdemChannelplateaustretendenElektro-

nenwerdendurchein Phosphorschirmin ein Photonenbildumgewandelt. DiesesBild wird

schlußendlichmit einerVideokameraaufgenommenundauf Videokasettenabgespeichert.

Zu Beginn dieserArbeit wurde eine analogeCCD-Videokameraverwendet,um die Da-

tendannauf S-VHS-Bänderabzuspeichern.Späterwurdendie Messungendigital mit einer

3-Chip-CCD-Kameraaufgenommenundabgespeichert.DerVorteil bestehtdarin,daßsichso

die Aufnahmenschonin einemdigitalenFormatbefinden,wasdie weitereAnalysedeutlich

erleichtert.

Mit diesemAufbau lassensich mikroskopischeAufnahmender lokalen Austrittsarbeiten

einerProbenoberflächevon etwa 600 µm Durchmessererzeugen.Die räumlicheAuflösung

liegt bei 1 - 0,5µm, wasfür dashier untersuchteSystemvöllig ausreichendist. Die zeitliche

Auflösungist durchdieAufnahmetechnikgegeben.Die Kamerasnehmenmit einerFrequenz

von 25Bildern/secauf,wasfür unserAuge”Echtzeit” bedeutet.

Wie in Kap.2 schonangesprochen,ergebensichÄnderungenderAustrittsarbeitenwährend

der CO-Oxidationauf Pt(110)durchÄnderungender Adsorbatbedeckung.Deshalblassen

sichmit Hilfe von PEEM-BildernAussagenüberdie lokalenAdsorbatbedeckungenmachen.

Da die freie Pt(110)-Fläche,verglichenmit denhomogenbedecktenO- undCO-Zuständen,
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dieniedrigsteAustrittsarbeitbesitzt,werdenfür diesenSystemzustandammeistenPhotoelek-

tronenemittiert. Diesresultiertin derhöchstenBildintensität.Dementsprechenderscheinen

CO-bedeckteFlächenetwasdunkler;O-Flächensindamdunkelsten.DurchAnwendungder

D-Entladungslampewird ein hoherKontrastfür daszu untersuchendeSystemgewährleistet.

Denndieserist am größten,wenndie relativenIntensitätsunterschiedevon unterschiedlich

bedecktenProbenoberflächenbesondersgroßsind. Da die Austrittsarbeitvon O-bedecktem

Pt(110)am oberenEndedesD-Lichtspektrumsliegt, wird nur einevernachlässigbarkleine

Zahl anPhotoelektronenvon diesenBereichenemittiert.Der relativeUnterschiedzu denan-

derenBereichentritt, trotz dergeringenabsolutenUnterschiede,dadurchbesondersdeutlich

hervor.

EinedirekteÜbertragungvon PEEM-Helligkeitenauf Adsorbatbedeckungenist nicht mög-

lich. Zum einenist diesdurchdie experimentellenBegebenheitengegeben,dadasSpektrum

der Entladungslampezwar kontinuierlich,abernicht konstantist (s. Abb. 3.3). Deshalbge-

benUnterschiedein derBildhelligkeit nicht allein die Unterschiedein denAustrittsarbeiten

wieder. Stattdessenstellt dasresultierendePEEM-Bild eineFaltungvon Lampenspektrum

undlokalenAustrittsarbeitendar. ZumanderenresultierteinesukzessiveErhöhungderOber-

flächenbedeckungnicht zwangsläufigin einemgleichmäßigenAbfall der PEEM-Helligkeit

(z. B. bei einer Veränderungder DipolmomenteaufgrundeinerUmstrukturierungder Ad-

sorbatschicht).Hinzu kommt,daßdie AdsorbatbedeckungunterReaktionsbedingungeneine

MischphaseausCO-MolekülenundO-Atomendarstellt.Die PEEM-Helligkeit kanndement-

sprechendnicht eindeutigauf die exakteCO- bzw. O-Bedeckungzurückgeführtwerden.Da

jedochsowohl für denFall derCO-Bedeckung(s.Abb. 3.5 links) alsauchderO-Bedeckung

(rechts),einmonotonerZusammenhangzwischenAdsorbatbedeckungundPEEM-Helligkeit

besteht,lassensich Veränderungenin denPEEM-Helligkeitenqualitativ eindeutigauf eine

Zu- bzw. AbnahmederlokalenBedeckungenzurückführen.
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Abb. 3.5: VerhältniszwischenPEEM-Helligkeit und der CO- bzw. O-Bedeckung
(aus[92]).

40


