Kapitel 3

Experimentelle Grundlagen

3.1 Probenaufbau

Die fiir die Messungen verwendete Probe (Pt-Einkristall) wurde mit zwei Schrau-
ben auf einem Saphir-Trager montiert. Saphir wurde aufgrund seiner giinstigen
thermischen Eigenschaften fiir diese Anwendung ausgewahlt. Die Probe kann
entweder mittels einer Wolframdrahtschlaufe oder Klemmen aus Platinblech be-
festigt werden. An die Probe ist ein Ni/CrNi (Typ K) Thermoelement durch
Punktschweissen angebracht. Zwei weitere Schrauben dienen zur Kontaktierung
dieses Thermoelements. Der Saphir-Trager mit montiertem Platin-Einkristall ist
in Abbildung 3.1 dargestellt. Der Trager hat ein Loch in der Mitte (im Foto durch
die Probe verdeckt), durch das es moglich ist, die Probe von hinten mit Elektro-
nenbeschul8 zu heizen. Alternativ kann auch der Wolframdraht als Widerstands-
heizung benutzt werden. Die beiden oberen Locher im Saphir-Trager ermoglichen

Abbildung 3.1: Foto des Saphir-Trégers mit montiertem Platin(111)-Einkris-
tall. Die Schrauben links unten und rechts oben dienten zur Befestigung des
Kristalls, die anderen beiden zur Kontaktierung des Thermoelements.
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den Transfer der Probe. Die Kiihlung der Probe wurde durch thermischen Kon-
takt zu einem mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kupferblock realisiert. In diesen
Kupferblock waren jeweils die Filamente fiir die ElektronenstoBheizung sowie die
elektrischen Kontakte zu den Schrauben im Manipulator integriert.

3.2 Die UHV-Kammern

Die hier prasentierten Messungen wurden in drei verschiedenen UHV-Kammern
durchgefiihrt. Die photoelektronenspektroskopischen Messungen wurden in ei-
ner im Labor stehenden Kammer (,,PS-Kammer") durchgefiihrt. Die NEXAFS-
Adsorptionsmessungen wurden in einer anderen Kammer (,, NEXAFS-Kammer")
an der Synchrotron-Quelle BESSY | am Strahlrohr HE-TGM-23¢ gemacht, wih-
rend die gezeigten NEXAFS-Messungen der sauberen Proben sowie die Gas-
phasen-NEXAFS-Spektren an einer 3. Kammer (,,in situ-Kammer") gemessen
wurden. Diese erlaubt auch Untersuchungen unter hoherem Druck und liefert si-
multan Gasphasenspektren. Diese Messungen wurden an der Synchrotron-Quelle
BESSY Il am U49/1-SGM3” und U56/2-PGM-138 durchgefiihrt.

Die Probenpraparation (vgl. Kapitel 5) fand jeweils in der PS- bzw. NEXAFS-
Kammer statt, ohne daB die Proben Atmospharendruck ausgesetzt waren. Im
Gegensatz dazu wurden die Proben fiir die in situ-Kammer ebenfalls in der PS-
Kammer prapariert und dann nach Transfer durch die Luft am Synchrotron in
diese eingebaut.

3.2.1 PS-Kammer?°

Die PS-Kammer bestand aus zwei durch ein Plattenventil voneinander getrenn-
ten UHV-Kammern, der MeBkammer und der Hochdruck-Kammer. Die MeB-
kammer hatte einen Basisdruck von 5x10~!' mbar. Die Druckmessung erfolgte
mittels einer Bayard-Alpert-Gliihkathoden-MeBrohre. Alle angegebenen Driicke
sind je nach Gaszusammensetzung aufgrund unterschiedlicher lonisierungswahr-
scheinlichkeiten, korrigiert.3? Fiir die Probenpriparation besaB sie eine Art-lonen
Quelle zum BeschuB der Probe (,,Sputter-gun*) und einen Eisen- und einen Ka-
liumverdampfer. Beim Eisenverdampfer wurde ein Wolframdraht, um den ein
Eisendraht gewickelt war durch Anlegen eines Stroms geheizt. Dies fiihrt zu Sub-
limation des Eisens. Die Aufdampfrate wurde bereits friiher bestimmt.?> Zum
Aufdampfen des Kaliums wurden kommerzielle SAES-Quellen verwendet. Wei-
terhin war ein GaseinlaBsystem vorhanden. Hier konnte Sauerstoff, Ethylbenzol,
Styrol und Wasser eingelassen werden. Die Fliissigkeiten wurden durch einige
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Pump-Einfrier-Auftauzyklen entgast und vor jedem Dosieren wurden die Leitun-
gen des Dosiersystems evakuiert, um eventuell angesammelte Verunreinigungen
in der Gasphase zu entfernen. In der MeBkammer war ein Massenspektrometer
vorhanden, um die Gaszusammensetzung im Vakuum zu kontrollieren. Die Heiz-
und Kiihleinrichtungen waren in den Manipulator integriert.*°

Zur Kontrolle der geometrischen Struktur sowie der Defektkonzentrationen der
praparierten Oberflichen wurde ein hochauflosendes LEED-System verwendet
(SPALEED*). Mit diesem war es auch moglich Linienprofile der Beugungsrefle-
xe aufzunehmen.

Fiir die photoelektronenspektroskopischen Messungen wurden eine kommerzielle
Helium-Lampe (hv=21.2 eV (Hel), hv=40.8 eV (Hell)) sowie eine Rontgenquelle
(hv=1253.7 eV (Mg), hv=1486.7 eV (Al)) verwendet. Als Elektronenenergie-
analysator diente ein Doppelpass-Zylinderspiegelanalysator (PHI). Die Einstrahl-
richtung des Lichts war hier senkrecht zur Analysatorachse und 30° zur Ober-
flachennormale der Probe. Die resultierenden Spektren, waren deswegen iiber
einen groBen Emmisionswinkelbereich gemittelt.

Die Hochdruckzelle hatte einen Basisdruck von 1x10~7 mbar. Durch eine Ha-
logenlampe und einen geeigneten Parabolspiegel war hier die Probenpraparation
unter erhohtem Sauerstoffdruck (bis zu 10 mbar) méglich. Der Transfer zwischen
der MeBkammer und der Hochdruckzelle erfolgte iiber einen Magnettransferstab.

3.2.2 NEXAFS-Kammer?*?

Die NEXAFS-Kammer bestand aus drei durch Plattenventile voneinander ge-
trennten UHV-Kammern, der MeBkammer, der Praparationskammer und der
Schleuse. Die Basisdriicke von MeB- und Praparationskammer waren 2x1071°
mbar wihrend die Schleuse einen Basisdruck von <1072 mbar hatte.

Die NEXAFS-Kammer war mit den gleichen Praparationseinrichtungen wie die
PS-Kammer ausgeriistet. Es waren ebenfalls eine Rontgenquelle (hv=1253.6 eV
(Mg), hv=1486.7 eV (Al)) und ein Massenspektrometer vorhanden. Als Elek-
tronenenergieanalysator wurde ein hemisphéarisches Modell (CLAM 2, VG) ver-
wendet. Ein konventionelles Backview-LEED-System diente zur Kontrolle der
geometrischen Struktur der praparierten Oberflachen. Als NEXAFS-Detektor wur-
de ein eigenkonstruierter Elektronenausbeutedetektor*? (Partial Yield (150 V))
verwendet.
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3.2.3 in situ-Kammer?*3

Die in situ-Kammer bestand aus zwei durch ein rontgenlichtdurchladssiges Fen-
ster voneinander getrennten Kammern, einer UHV-Kammer und der Hochdruck-
Reaktions-Kammer. Beide Kammern haben einen Basisdruck von 5x10~? mbar.
Die UHV-Kammer dient zu Ankopplung der Reaktionskammer an das Synchro-
tronstrahlrohr. Dadurch, daB die Reaktionskammer durch ein Fenster vom UHV-
System abgetrennt ist, sind Messungen unter hoheren Driicken moglich. Der
limitierende Faktor im Druck ist hier die Absorption des Rontgenlichts durch die
Gasphase, so daBB Messungen nur im Bereich bis max. 10-20 mbar durchgefiihrt
werden konnen.

Das Detektorsystem besteht aus mehreren hintereinander stehenden unterschied-
lichen Platten und Netzen, durch deren Zentrum das Rontgenlicht auf die Pro-
be trifft. Je nach Entfernung der einzelnen Detektorelemente zur Probe werden
Totalelektronenausbeute-Signale aufgezeichnet, die unterschiedliche Anteile an
Proben- und Gasphasensignal enthalten. Die Datenanalyse ist detailliert in der
Literatur®® beschrieben.

Die auf einen Manipulator montierte Probe konnte mittels eines Bornitrid-Heizers
bis auf 720 K geheizt werden. Die Temperaturkontrolle erfolgte ebenfalls mit ei-
nem Ni/NiCr-Thermoelement. Eine Kiihlung der Probe war nicht méglich. Die
Gas-Dosierung erfolgte entweder massenfluBgeregelt bzw. iiber Dosierventile. Es
wurden hier die gleichen Reinigungsprozeduren angewendet, wie oben beschie-
ben.

Ein Massenspektrometer zur Kontrolle der Gaszusammensetzung in der Reakti-
onskammer war angeschlossen.
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