Experimentelles

In diesemKapitel wird zunachskurz dasPrinzip der Rastertunnelmikroskopierlautert. Da-

nachfolgt eineBeschreibbngderMelRkammernin denerdie ExperimentalieserArbeit durch-

gefuhrtwurden. Zum Schlu3wird die PraparatiordesPlatin(111)-und desRhodium(111)-
Einkristallserlautert.

2.1 Rastertunnelmikr oskopie

Als wesentlich@JntersuchungsmethodieserArbeit wurdedie Rastertunnelmikroskopieer-
wendet. In diesemAbschnitt soll kurz die FunktionsweiselieserMethodeerklart werden,
ausfuhrlicherderklarungerfindensichin einschlagigeehrbiichernz.B. [42-45].

Die Technik der Rastertunnelmikroskopieurde 1981 am IBM ForschungslaboZdurich
vonBinnig, Rohrer GerberundWeibelentwickelt[12,13]. MannéheridabeieineMetallspitze
an die zu untersuchendelektrischleitende Flachebis auf einen Abstandd im Angstrém-
Bereichan. Legt manzwischenSpitzeund ProbeeineelektrischeSpannundJ an,flieRtdurch
denquantenmechanischd8munnelefekt ein Strom|, obwohl die Spitzedie Probenochnicht
berthrt.NachderTheoriefur einerechteckigelunnelbarrierailt fir diesenTunnelstrom

| OUe2d | (2.1)
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wobeik die inverseAbfallslangeder Wellenfunktionenim Vakuumistl. Mit einer effekti-
ven BarrierehOhep, die etwader mittleren Austrittsarbeitder beidenElektrodenentspricht,
gilt Gleichung(2.1) auchfir die GeometriedesSTM. Nachder Theorievon Tersof und Ha-
mann[46,47] ist dabeider Tunnelstromproportionalzur lokalenZustandsdichté.DOS?) der
Probe. Rastertmannun mit der Metallspitzedie Oberflachebei konstantenTunnelstromab
(constantcurrentModus),so muldmandenAbstandder Spitzed nachrgeln,um jeweils den
gleichenStroml zu erhalten.Die Spitzewird dabeimit Piezokeramiketiiberdie Oberflache
gefuihrt. Zeichnetmannun dasortsabhangig&egelsignalauf, so erhéltmanein topographi-
schesAbbild der Oberflache. Alternatv kann man auchden AbstandzwischenSpitzeund
Probekonstanthaltenund die Anderungdes Stromesaufzeichner(constantheightModus).
Alle STM Bilder dieserArbeit wurdenim constantcurrentModusaufgenommen.

Furdie Auswertungdertopographische®aten(ein zweidimensionaleSkalarfeld)wurde
ein am Fritz-Haberlnstitut weiterentwickeltesrogrammunterUNIX benutzt(vgl. [48]). Es
bietetdie Moglichkeit, eine Ebeneoderein hyperbolische®araboloidan die Datenanzupas-
senundvonihnenabzuziehenAuf dieseWeisektnnenStdrungere.B. durchTemperaturdrift
oderaufgrundderrelativenSchrageler Probezur x-y-Fihrungsebender Spitzebis zur zwei-
ten Ordnungeliminiert werden. Einem selektierbaretddhenbereictkkanndannein Graukeil
zugeordnetverden,ein bestimmteiGrauwertentsprichtoei dieserlinearenZuordnungeinem
bestimmterHoheninterall (,standardcolor®) DemselektierterHohenbereiclkkannaucheine
nichtlineareGrauskalazugeordnetverden(,autocolor). In diesenfall werdenverschiedenen
Hohenbereichedie Grauwerteso zugeordnetdalalle Grauwertem Bild die gleicheFlache
beansprucherkineeindeutigeZzuordnungGrauwert—Hoéhést nunnichtmehrmaoglich,jedoch
werdendadurchkleineHohenunterschiedeessehenorgehobenln mancherfallenfihrt das
zu einer Informationserhéhunéir denBetrachter Durch eineeigeneWeiterentwicklungder
verwendetersoftwarewird in dieserArbeit erstmalsson derMoglichkeit Gebrauclgemacht,
verschiedeneiierrasserverschieden&raukeile entweder,standardcolor‘oder ,autocolor*,
mit unterschiedlichenfangs-und Endgrauwertezuzuordnen.

2.2 Das Tieftemperatur -STM

DasMel3systemdasdastemperaturariableTieftemperatwSTM enthalt,wurdeim Rahmen
derDissertatiorvon Gritsch[49] entworfenundbestehtiuseinerkupfergedichteteredelstahl-
kammer in der mit einer TurbomolekularpumpéTurbovac 150, Fa. Leybold-Heraeus)nit
vorgeschalteteDiffusions-(Leybodiff 30L, Fa. Leybold-Heraeusund Drehschieberpumpe

Ik =nr"1(2mp)Y/2, ¢: Barriereh6hg46].
2Engl. local densityof states.
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2.2 DasTieftemperatti'STM

(EDM 12,Fa. Edwardskin Ultrahochakuum(UHV) mit einemBasisdruckvon < 10~ °mbar
erzeugivird. Als zusatzlichdPumperstehereineTitansublimationspumpendeinelonenget-
terpumpe(NIZ-3-S, Fa. Leybold-Heraeusyur Verfligung. Die Bestimmungder Restgaszu-
sammensetzungnd die Uberprufungder Reinheitder verwendeterGasekénnenmit einem
QuadrupolmassenspektrometBrisma,Fa. Balzers)durchgefuhriverden,der Gesamtdruck
wird mit einemlonisationsmanometé¥T 971-0015Fa. Varian)gemessenMit demQuadru-
polmassenspektrometist esauchmoglich, ThermodesorptionsspektroskofiedS) durchzu-
fuhren,wobeibeimHeizender ProbegleichzeitigdasMassesignalind die Probentemperatur
aufgezeichnetverden.Die gesamtéMeRkammeiist auf pneumatisctyefedertertlZen(XL-
A, Newport Corporation)gelagert,um bei den STM-Experimenterdas Systemgegen Ge-
baudeschwingungezu isolieren. Als oberflachensensie Analysemdglichkeiterstehenein
AugerElektronen-Spektrometerit cylindrical-mirror-analysefFa. Varian)sowie ein System
zur BeugungniederenagetischeiElektronen(LEED) mit einervier-Gitter-Optik (Fa. Varian)
zur Verfugung. Fur die Aufnahmeder Reflexintensitaterwurde eine Peltiergekihltedigitale
Hochleistung<CCD-Kamera(CCD-6012PFa. Sensicam)nit dem SoftwaresystenAID A 95
(Fa. VSI GmbH)verwendetDie fur die Probenpraparationnd die Experimentenotwendigen
Gaseg(Oo, Reinheit4.8; Ho, Reinheits.0; Ar, Reinheit5.0, alle Fa. MesselGriesheim)werden
UberLeak-\entile (Fa. Varian)in die Mel3kammewdosiert.

Der zu untersuchend€&inkristall ist mit Tantal-Blechstreifer{0.1 mm Starke)auf einen
Molybdantellerefestigt,derin einenManipulatorgeklemmtwerdenkann. Fur die Praparati-
onwird die Probemittels einerElektronenstoR3-Heizunguf Temperaturem 1000°C geheizt
undvoneinerlonen-Kanond€Fa. VVarian)mit lonenbeschossemlachderPraparationwird die
Probemittels einesWobblesticksn dasSTM tbegeben.Der Probenhalterm STM ist Gber
Kupferlitzenmit einemFlissig-Helium-Kryostatenerbunden,wodurchdie Probeauf mini-
mal60K abgekuhlwird. Gleichzeitigkannmit einerStrahlungsheizungonderRUickseitener
gegengeheiziverden,sodal3jede Temperatubis zu 300K konstanteingestelliverdenkann.
Die Temperaturder Probewird sovohl im Manipulatorals auchim STM uber zwei an die
Einkristallriickseitegeschweil3tdNi- und NiCr-Dréhteals Thermoelemenf{Chromel-Alumel,
Typ K) gemessen.

Das Rastertunnelmikroskopst vom Typ ,beetle” [50,51] und wurde von Schusterund
Wintterlin gebaut.EinzelheiteniiberdenAufbauunddie Funktionsweis@lesMikroskopsfin-
densichin Ref.[52]. Gescannwurdeim ,up-and-davn“-Modus, bei demeinesymmetrische
Dreiecksspannunder Frequenzfy, (=~ 10-2Hz) als Zeilervorschubangelgt wurde. Gleich-
zeitigwurdendie Bildspaltenmit der Frequenzfy (=~ 10Hz) gescannt.
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Abb. 2.1: DasVolumenV ist mit drei Nupro-\entilen(1-3) von der UHV-Kammey
einer Turbomolekularpumpeind dem H,O-Gas-Resenir abgetrennt. Die Ventile
3, 4 und 5 dienender Herstellungvon Wassegasin dendieseVentile verbindenden
Rohrleitungen.Der Druck im VolumenV wird mit einemkapazitatven Manometer
bestimmt.

2.3 Das Video-STM

Daszweite MelRsystenbestehiebenfallsauseinerkupfergedichteteltJHV-Edelstahlkammer
mit einemBasisdruck< 10-1°mbar. DasgleichePumpsystenunddie gleichenAnalysemdg-
lichkeitenwie in derim vorherigenAbschnittbeschriebeneerrstenMellkammerstehenzur
Verfigung. Die Komponenterunterscheidemsich lediglich geringfiigig,eine detaillierte Be-
schreilungfindetsichin Ref.[53]. DasVSTM ist ein Hochgeschwindigkeits-STN],Video-
STM*), dasvon Wintterlin [53] gebautund von Trost und Renischweiterentwickeltworden
ist [15,54]. Man kannmit diesemSTM Bilder mit einer Zeilenfrequenzason bis zu 5 kHz
aufnehmen.

Fir die Messungenn Kapitel 3.4 wurde die KammergeringfigigumgebauiAbb. 2.1).
Um ein bestimmtesvolumenH,0O-Gasmadglichstinstantanin die MeRkammeiffluten lassen
zu kdnnen,wurde die eigentlicheUHV-Kammermit einemzweiten,im Vermgleich dazusehr
kleinen,VolumenV verbunden.Die Verbindungkannmit einemNupro-\entil (1) schnellge-
offnetwerden.Mit einerTurbomolekularpump&anndasVolumenV separaabgepumpiver-
den(2) undubereineVerbindungzumH,O-Reserweir mit gasférmigenVassebefillt werden
(3). Der Gesamtdruckm VolumenV kann Uberein kapazitves Manometer(Fa. Edwards)
gemessemwerden.

Fur die HerstellungeinesReserwirs von gasférmigemwWasserwurde zuerstdas Volu-
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men zwischenden Ventilen 3, 4 und 5 mit einer zusatzlichenTurbomolekularpumpabge-
pumpt.Mit einemGasbrennewurdedasRohrausgegliiht,um Restadsorbateon denWanden
zu desorbieren Anschlie3endvurdein einemGlaskolbenTri-Dest-Wasser(SystemMilli-Q
Gradient-A10Fa. Millipore) ausgefrorenDer GlaskolberwurdeanVentil 4 angeflanschand
evakuiert. DanachwurdedasVentil 5 zur Pumpegeschlossennd dasWassereisviederauf-
getaut.Im VolumenzwischendenVentilen3, 4 und5 befindetsich dannH>O-Gasmit einem
Druck, derdemDampfdruckvon Wasseibei Raumtemperatugntsprich{15mbar).Nachdem
SchlieRervon Ventil 4 hatmanso einenWassegas-\orratfir die Experimente Uber Ventil 3
wird dasVolumenV bis zumgewahltenDruck gefullt.

2.4 Praparation der Einkristall-Oberflac hen

Derin dieserArbeit verwendetét(111)-Einkristallvarvorherbereitsn mehrerereExperimen-
tenin Verwendund17,18,55-57], die Grundpréparatiowar daherbereitsabgeschlosseior
jederMessungerfolgtedie ReinigungderOberflachezuerstdurchlonenbeschu(Sputtern)pei
kalterProbemit 1 keV Art-lonen(2 x 10~° mbarAr-Hintergrunddruck)derProbenstromvar
dabeica. 2 pA. Zum AusheilenderdadurchentstandenebDefektewurdedie Probebei 1100K
getempertKohlenstofausscheidungewurdendanactdurchOxidierenentfernt.Dabeiwurde
die Probein 2 x 10~" mbar Sauerstdffiir mindesten®0 min bei T = 680K getempert.Die
sopraparierteProbezeigteim LEED ein scharfeq1 x 1)-Beugungsbildim AugerSpektrum
warendie Verunreinigungeminterhalbder Nachweisgrenze.

Fur die Untersuchungeauf der Rhodium(111)-Flachenuf3teein neuerEinkristall prapa-
riert werden. Daflr wurde ein (110)-orientierteRhodium-Einkristallstal{Reinheit99.99%)
senkrechtur(111)-Richtund+0.5°) geschnittenDie OberflachevurdeanschlielRenthecha-
nischunterVerwendungeinerDiamantpasteler Kérnung0,25um undder LésungLubricant-
blau (Fa. Struers)poliert. Als Praparationsmethodér die (111)-Oberflachdindet sichin
der Literatur vor allem eine Kombinationvon Oxidations-und Sputterzyklen58-63]. Fur
dasSputternwird ein Probenstronvon 10 pA /cn? bei einer Beschleunigungsspannurgn
1-2 keV undeiner Temperatuvon 300-1000K angegeben fur dasOxidiereneine Tempera-
tur von 670-1300K bei einerO,-Atmosphérevon 10~/ bis 10~ mbar Fir dasGluhenwird
eineTemperatuvon 1250K bis 1300K berichtet. An diesenexperimentellerWertenorien-
tierte sich die GrundpraparationDer Kristall war beim Polierenund bei der Befestigungauf
denMolybdan-ProbentellezwangslaufiggeringenrmechanischeBelastungermusgesetztlie
zur Bildung von Versetzungeimiihren. Um dieseGitterdefekteauszuheilerund denKristall
zu rekristallisierenwurde der Kristall nachdemEinbauin die UHV-Apparaturzunéachstur
sechsStunderbei einerTemperatuvon 1480K gegluht. Bei dieserTemperaturdie 2/3 der
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Abb. 2.2: a) AES SpektrumdesRh(111)-EinkristallsnachEinbauin die Me3kammer
und (1) nachGlilhenbei 1480K fiir eine Stundeund Oxidierenin 2 x 10~'mbar
O,-Atmospharebei 700 K fir sechsStunden,(2) nach daraufolgendemSputtern
(1 keV Art, 2 x 10~°>mbaj fiir 20 Minuten, (3) nachanschlieRende®xidationin
2 x 10~ " mbar O,-Atmosphéarebei 700K fiir zwei Stunden.b) STM-Bild der fertig
praparierterRh(111)-Flacheln derrechtenoberenBildhélfte ist eine Schraubever-
setzungzu sehen die Versetzungslinidauft in [111]-Richtung. Die vertikale Linie
in der linken Bildhélfte ist eine monoatomarestufe der Rh(111)-Flache.Bildgrofie
1200A x 12007, U = —0,11V, | = 1nA.

Schmelztemperatugntspricht,heilen Defekte erfanrungsgemaBm bestenaus[64]. Abbil-
dung2.2a-1zeigtdasAES SpektrumnachdiesererstenGrobbehandlungAls Verunreinigung
stellt manvor allem Kohlenstof fest. Fir die Reinigungwurde die Oberflachezunachsmit

1 keV Ar*-lonenflr 20 MinutengesputtertAbbildung 2.2a-2zeigtdasAES-Spektrumrmach
dieserBehandlung.Der Kohlenstofpeakbei 272 eV wurde durchdasSputternnicht wesent-
lich reduziert. AnschlieRende®xidierenin 2 x 10~ 'mbar O, bei 700K fiir zwei Stunden
fuhrte jedochzu einerwesentlicherAbnahmeder Kohlenstofkonzentratiorauf der Oberfla-
che (Abb. 2.2a-3). DieseKombinationaus Sputtern,Oxidierenund Gluhenwurde zyklisch
wiederholt,bis auf der Oberflachedurch AES keine Verunreinigungemehrfeststellbamwa-
ren. BegleitendeLEED-Messungerzeigtenzunachsbreite Grundgitterreflge, entsprechend
einergeringenGrol3edefektfreierRh(111)-BereicheMit fortschreitendePraparationsdauer
wurdendieseReflexe zunehmendcharfey bis sich schlief3lichein befriedigende8eugungs-
bild egah

Nachdemdie Grundpraparatiombgeschlossewar, wurde der Kristall vor jedemExpe-
riment zunachsbei Raumtemperatumit 1 keV Art-lonen (2 x 10> mbar Ar-Hintergrund-
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druck) gesputtert.Um Sputterdefekt@uszuheilenywurde dannder Kristall kurz (max. zwei
Minuten) auf 1350K geheizt. DieseHochtemperaturbehandlungurde kurz gehaltendain
derLiteraturvon einerSegregationvon Kohlenstof andie Oberflacheberichtetwird. Danach
wurdederKristall bei 700K in einer O,-Atmospharevon 2 x 10~ 'mbaroxidiert. Nachdie-
serBehandlungst auf der Rh(111)-Oberflacheurch AES und STM keine Verunreinigung
nachzuweisenlnsgesamtlauertedie Praparatiorder Rh(111)-Flacheca. 3 Monate. Abbil-
dung2.2bzeigtein 1200A x 1200A groResSTM-Bild derfertig praparierterRh(111)-Flache.
Rechtsobenist eine Schraubewversetzungn [111]-Richtungzu sehendie vertikaleLinie in
derlinken Bildhalfte ist einemonoatomaré&tufeder (111)-Flache.
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