Kapitel 3

Experimentelle Voraussetzungen

Die Messungendie in dieserArbeit vorgestelltwerden,wurdenalle an einemUltrahoch-
vakuum(UHV)-Systemdurchgefiihrt DiesesSystemsetztsich auseinerUHV-Kammerund
dendaranangeschlossendPraparationsund AnalyseapparaturesusammenUm wahrend
der Messungerktinflissedurch Fremdadsorbateernachlassigenu kénnen,wird die Kam-
mer auf einenBasisdruckvon 10-19 mbar evakuiert. Ein Schemader dazuverwendeten
Vakuum-Pumptechnilst in Abb. 3.1 dagestellt. Es existierenzwei Pumpstréangedie zwar
Uber Ventile miteinanderverbundensind, jedoch unterschiedlichéAufgabenerfillen. Ein
Pumpstrangvakuiertdie Kammer der zweiteist mit dem Gaseinlaf3systewerbunden. An
denEndenderbeidenStrangebefindersichjeweils eine Drehschiebelorvakuumpumpegi-
ne Zeolithfalle und ein Pirani-DruckmeRgeratDie Zeolithfallen verhindern,daR Oldampfe
von denVorvakuumpumpeim die Kammergelangen.

Der Kammerpumpstrangnindetiber drei Turbomolekularpumpem die UHV-Kammer
Zwei der Turbopumpersind Uber ein Ventil direkt mit der Kammerverbunden. Die dritte
Turbopumpedient zum differentiellenPumpendes PEEM’s, da das Photoelektronenemis-
sionsmikroskp (PEEM) (Beschreiling in 3.1) Driicke im Bereichvon 10~*mbar (wie sie
bei denMessungerauftreten)nicht tiberlange ZeitrAumevertragt. Zur weiterenVerbesse-
rung desVakuumesist zusatzlicheine Titansublimationspumpdirekt an der Kammerange-
bracht. Der Druck laRtsichin der Kammeruberein lonisationsakuummete(bei niedrigen
Drucken) oderein Baratron(bei hohenDriucken bzw. unterReaktionsbedingungem)essen.
Reaktions-und Praparationsgaseerdeniberden GaseinlaBpumpstrarder Kammerzuge-
fuhrt. Jelicher Gaseinlalafit sich tber Feinreyulierventile an der Kammer steuern. Im
Falle der Reaktionsgas€O, und CO) wird der Kammenordruck zusatzlichiber ein elek-
tromagnetische¥entil gesteuertMit desserHilfe lal3tsich der Gaspartialdruclauchwah-
rend einer Messunggezieltund stabil (bis auf 0,1%) einstellen. Letztereswird durcheinen
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Abb. 3.1: SchemalerVakuumpumptechnik.

Rucklkopplungsmechanismiwverkstelligt,derbeieinerVeranderunglesVorkammerdrucgs
die Ventilstellungnachrgelt. Unter Reaktionsbedingungemird die KammeralsFluR3reaktor
betriebenDasheil3t,eswerdenkontinuierlichGaseeingelassergie gleichmaligabgepumpt
werden.Als GasevurdenO, mit derGuite5,6undCO mit derGite4,7 verwendetFirdaslo-
nenatzewurde4,0Ne-GaseingesetztApparaturerzur Probenpréparationnd-analysesind
hauptséachlichnnerhalbeinerKammerebensenkrechzum Probenmanipulatcausgerichtet
(s.Abb. 3.2). Durchdie Moglichkeit denManipulatorin x-, y- und z-Richtungzu bewvegen,
sawie radial und azimuthalzu drehen,laf3t sich die Probeauf die verschiedenerinalyse-
positioneneinstellen. Schrittmotorenermdglicheneine exakte Positionierungauf 1 pm in
z-Richtung,0,5um in x- bzw. y-Richtungund 0,15 um die Rotationsachse.

Als Préparationsmethoderstehensowvohl daslonenatzerals auchdasHeizenim Vakuum
undunterO-AtmosphareurVerfugung.Daslonenatzemnvird unterNe-Atmospharelurchge-
fuhrt. DabeiwerdendurchdenBeschuf3nit Ne-lonendie obersterAtomschichterder Probe
abgetragenDurchanschlieBendddeizenderProbewird die OberflachedurchatomareDif-
fusion wiedergeglattet. Im Falle der hier verwendeterApparaturwird die Proberickseitig
durcheine250 W Halogenlampeeheizt.Die Temperatuder Probewird mit Hilfe einesK-
Typ-ThermoelementegemessenNebendem Photoemissionelektronenmikragk(PEEM),
dasim nachsterAbschnittnaherbeschriebemvird, steherzur Probemnalysenochzwei Qua-
drupolmassenspektrometem AugerspektrometasndeineLEED-Apparaturzur Verfiigung
(LEED: low enepy electrondiffraction). Letzterewurdefir die Messungeran mikrostruk-
turiertenProbennicht eingesetztda sich durchdie polykristallinenAufdampfschichterkei-
ne LEED-Strukturausbildete. Mit Hilfe der Massen-und des Augerspektrometers/urde
routinemanigdie Qualitatder Probenoberflachentersucht.
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Abb. 3.2: Skizzeder Instrumentanordnungenkrechtzur Manipulatorausrichtung.
WegenUberlagerungnit demAugerspektrometefbestehendusElektronenkanone
und-analysatoryvurdedaszweiteMassenspektrometericht eingezeichnet.

3.1 Photoemissions-Elektronenmikroskopie

Die hauptsachlichherwandteMeRmethodén dieserArbeitist die Photoemissions-Elektronen-
mikroskopie[89,90], bei derderphotoelektrisch&ffekt ausgenutavird, umein zweidimen-
sionalesAbbild der Austrittsarbeitauf der Probenoberflacheu erzeugen. Dazu wird die
Probemit ultraviolettemLicht einer Deuterium-Entladungslamgeeleuchtet.Photonengdie

in die Probeeindringen kénnenvon Elektronenabsorbieriverden wobeidie Photonenener
gie aufdie Elektroneniibegeht.Ist die Elektroneneneyie nachdemAbsorptionsproze@rof3
genug,so kann das Elektron den Festkorpererbund der Probeverlassen. 1905 beschrieb
EinsteinzumerstenMal theoretisctdiesenProzel(d91].

Exin = hw—¢@— Eg (3.1)

beschreibtie BeziehungwischerderkinetischerEnegie desElektronsnachderEmission
ins VakuumundderEnegie desabsorbiertefPhotons.

Dabeisind:
Ewn:  kinetischeEnegie desdetektierterElektrons
@ Austrittsarbeitder Probe= Differenzzwischender Enegie deshdchsterbesetzten

ZustandesindderVakuumenegie
ho: Photonenenegre
Eg: Bindungsenggie desPhotoelektronsor demPhotoemissionsprozel.

Im EinteilchenbildtragtdasPhotoelektrordie gesamténegiedifferenzvon Photonenener
gie und der SummeausBindungsenagie und Austrittsarbeitmit sich fort. Dabeiwird die
Annahmezugrundegelagt, dal3der Vielteilchenzustandles Festkérpergmit N-1 Elektro-
nen) nahezuidentischmit dem Anfangszustan@mit N Elektronen)ist. Wechselvirkungen
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zwischendem Photoelektrorund dem Festkdrper sowie dem zuriickbleibendert.och und
demibrigenFestkoérpemwerdenin diesemBild vernachlassigt.

Die Anzahlbzw. die Intensitatder emittiertenPhotoelektroneangtvon der Intensitatdes
einfallendenLichtesah Bei Einfall eineskontinuierlichenLichtspektrumsbesitztdie Aus-
trittsarbeitdes Festkdrpersabereinenwichtigen Einflul3. Nach Gl. 3.1 bestimmtdie Aus-
trittsarbeit,welcheElektronenenegetischin derLagesind,denFestkorperu verlassenDas
heil3t,bei einemkonstantenkontinuierlichenAnregungsspektrundesLichteswerdenUnter
schiedein den Photoelektronemissionsintensitatdarch unterschiedlichéAustrittsarbeiten
henorgerufen.

Auf diesemGrundsatberuhtdasPhotoemissions-Elektronenmikragi PEEM).Um lokale
Unterschiedeler Austrittsarbeitauf derProbenoberflachgichtbarzu machenwird die Probe
mit demkontinuierlichenSpektrum(s. Abb. 3.3) einerD-Entladungslampéestrahlt.Deren
Austritts6fnung wird mit einemDurchmessevon ca.1 mm auf die Probeabgebildet.Das
Licht tritt dabeidurchein UV-Saphiglasin die UHV-Kammerein.
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Abb. 3.3: Lampenspektrurder Deuterium-Gasentladungslam{@ais[92]).

Damit mdglichstviele der emittiertenPhotoelektronenm Mikroskop abgebildetwerden
kénnen,befindetsich die Eintrittsblendedes Mikroskops nur etwa einenhalbenZentime-
ter von der Probeentfernt. In Abb. 3.4 ist ein Schemades eigentlichenPEEMs gezeigt.
Es bestehtausdrei elektrostatischehinsen, die die Photoelektronerauf ein Channelplate
lenken. Um die austretenderilektronenzur Abbildung der Austrittsarbeitverwendenzu
konnen liegt dasPEEMgegenlubedergeerdeteriProbeauf einempositven18 kV-Potential.
Zusammemit derProbeundderElektrodederEintrittséffnungbildet die ersteLinse (Objek-
tivlinse) ein sog. Kathodenobjekti. Dies erzeugtim zweifachenProbe-PEEM-Abstandin
virtuellesBild derPhotoelektronenausbeutie Zwistenlinsestellt, wie auchdie Objektiv-
linse, eine 3-Elektrodenlinsalar. Sie dient zur Verstarkungund Fokussierunglesvirtuellen
Bildes. Objektiv- und Zwischenlinsewerdenim Tandembetrieleingesetzt.Zusammerer-
zeugersieeinachtfichvergroRerteZwischenbild welchesdurchdie Projektivliinsenochum
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Abb. 3.4: SchematischeDarstellung des Photoemissions-Elektronenmikragis
(PEEM) (aus[90]).

denFaktor 14 vergroRertwird. In dieserLinse durchlaufendie Elektronenzusatzlichzur 3-
Elektrodenlinsenocheine Rohrlinse,innerhalbder die Elektronenauf Enegienum 1,2 keV
abgebremsiverden.Bei dieserEnegie weistdie Empfindlichleit desChannelplatesauf das
die ElektronenanschlieBentreffen, ihr Maximum auf. Sowerdendie Elektronenum einen
Faktor zwischen600 und 1200 verstarkt. Die ausdem Channelplateaustretendeiklektro-
nenwerdendurchein Phosphorschirnmn ein Photonenbildumgevandelt. DiesesBild wird
schlu3endlichmit einerVideokameraufgenommenindauf Videokasettembgespeichert.

Zu Beginn dieserArbeit wurde eine analogeCCD-Videokameraverwendet,um die Da-
tendannauf S-VHS-BandembzuspeichernSpaterwurdendie Messungerdigital mit einer
3-Chip-CCD-KameraufgenommenindabgespeicherDer Vorteil bestehtlarin,dal3sichso
die Aufnahmenschonin einemdigitalenFormatbefinden wasdie weitereAnalysedeutlich
erleichtert.

Mit diesemAufbau lassensich mikroskopischeAufnahmender lokalen Austrittsarbeiten
einer Probenoberflacheon etwa 600 um Durchmesseerzeugen.Die raumlicheAuflésung
liegt beil - 0,5um, wasflr dashier untersuchté&Systenmvollig ausreichendst. Die zeitliche
Auflésungist durchdie Aufnahmetechnilgegeben Die Kamerasnehmemit einerFrequenz
von 25 Bildern/secauf, wasfir unserAuge "Echtzeit” bedeutet.

Wie in Kap. 2 schonangesprochemmebensich Anderungerder Austrittsarbeiterwéahrend
der CO-Oxidationauf Pt(110)durch Anderungender AdsorbatbedeckungDeshalblassen
sichmit Hilfe von PEEM-BildernAussageruberdie lokalenAdsorbatbedeckungenachen.
Da die freie Pt(110)-Flacheyemlichenmit denhomogenbedeckterO- und CO-Zustanden,
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die niedrigsteAustrittsarbeibesitzt werderfir diesenSystemzustandmmeistenPhotoelek-
tronenemittiert. Diesresultiertin der hochsterBildintensitat. Dementsprechenerscheinen
CO-bedeckté-lachenetwasdunkler; O-Flachersind am dunkelsten.Durch Anwendungder
D-Entladungslampwird ein hoherKontrastflir daszu untersuchend8ystemgewahrleistet.
Denndieserist am grof3ten,wenndie relativenintensitatsunterschieden unterschiedlich
bedeckterProbenoberflachebesondergroR sind. Da die Austrittsarbeitvon O-bedecktem
Pt(110)am oberenEndedesD-Lichtspektrumdiegt, wird nur eine vernachlassigbakleine
ZahlanPhotoelektroneron diesenBereicheremittiert. Der relative Unterschiedzu denan-
derenBereichentritt, trotz der geringenabsoluteriJnterschiedegadurchbesondersleutlich
henor.

EinedirekteUbertragung/on PEEM-Helligkeitenauf Adsorbatbedeckungést nicht mog-
lich. Zum einenist diesdurchdie experimentellerBegebenheitelgegebendadasSpektrum
der Entladungslampewar kontinuierlich,abernicht konstantist (s. Abb. 3.3). Deshalbge-
benUnterschieden der Bildhelligkeit nicht allein die Unterschieden den Austrittsarbeiten
wieder Stattdessestellt dasresultierendd?EEM-BIld eine Faltung von Lampenspektrum
undlokalenAustrittsarbeitedar Zum anderemesultierteinesukzessie ErhohungderOber
flachenbedeckungicht zwangslaufigin einemgleichmaRigerAbfall der PEEM-Helligkeit
(z. B. bei einer Veranderungler Dipolmomenteaufgrundeiner Umstrukturierungder Ad-
sorbatschicht)Hinzu kommt, dafl3die AdsorbatbedeckungnterReaktionsbedingungezine
MischphaseausCO-MolekilenundO-Atomendarstellt.Die PEEM-Helligkeit kanndement-
sprechenahicht eindeutigauf die exakte CO- bzw. O-Bedeckungurtickgefuihriverden.Da
jedochsowohl fur denFall der CO-Bedeckungs. Abb. 3.5links) alsauchder O-Bedeckung
(rechts),ein monotoneiZusammenhangwischenAdsorbatbedeckungnd PEEM-Helligkeit
bestehtlassensich Veranderungein den PEEM-Helligkeiten qualitatv eindeutigauf eine
Zu- bzw. AbnahmederlokalenBedeckungenrzurtckfihren.
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Abb. 3.5: VerhaltniszwischenPEEM-Helligkeit und der CO- bzw. O-Bedeckung
(aus[92)).
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