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Experimentelles

In diesemKapitel wird zunächstkurz dasPrinzipderRastertunnelmikroskopieerläutert.Da-

nachfolgt eineBeschreibungderMeßkammern,in denendieExperimentedieserArbeit durch-

geführtwurden. Zum Schlußwird die PräparationdesPlatin(111)-und desRhodium(111)-

Einkristallserläutert.

2.1 Raster tunnelmikr osk opie

Als wesentlicheUntersuchungsmethodedieserArbeit wurdedieRastertunnelmikroskopiever-

wendet. In diesemAbschnitt soll kurz die FunktionsweisedieserMethodeerklärt werden,

ausführlichereErklärungenfindensichin einschlägigenLehrbüchern,z.B. [42–45].

Die Technik der Rastertunnelmikroskopiewurde1981am IBM ForschungslaborZürich

vonBinnig,Rohrer, GerberundWeibelentwickelt[12,13]. MannähertdabeieineMetallspitze

an die zu untersuchendeelektrischleitendeFlächebis auf einenAbstandd im Ångström-

Bereichan.Legt manzwischenSpitzeundProbeeineelektrischeSpannungU an,fließtdurch

denquantenmechanischenTunneleffekt ein StromI , obwohl die Spitzedie Probenochnicht

berührt.NachderTheoriefür einerechteckigeTunnelbarrieregilt für diesenTunnelstrom

I ∝ Ue
� 2kd � (2.1)
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2. Experimentelles

wobei k die inverseAbfallslängeder Wellenfunktionenim Vakuumist1. Mit einer effekti-

ven Barrierehöheϕ, die etwader mittlerenAustrittsarbeitder beidenElektrodenentspricht,

gilt Gleichung(2.1)auchfür die GeometriedesSTM. NachderTheorievon Tersoff undHa-

mann[46,47] ist dabeiderTunnelstromproportionalzur lokalenZustandsdichte(LDOS2) der

Probe.Rastertmannunmit der Metallspitzedie Oberflächebei konstantemTunnelstromab

(constantcurrent-Modus),somußmandenAbstandderSpitzed nachregeln,um jeweils den

gleichenStromI zu erhalten.Die Spitzewird dabeimit Piezokeramikenüberdie Oberfläche

geführt. ZeichnetmannundasortsabhängigeRegelsignalauf, so erhältmanein topographi-

schesAbbild der Oberfläche.Alternativ kann man auchdenAbstandzwischenSpitzeund

Probekonstanthaltenund die ÄnderungdesStromesaufzeichnen(constantheight-Modus).

Alle STM Bilder dieserArbeit wurdenim constantcurrent-Modusaufgenommen.

FürdieAuswertungdertopographischenDaten(einzweidimensionalesSkalarfeld)wurde

ein amFritz-Haber-InstitutweiterentwickeltesProgrammunterUNIX benutzt(vgl. [48]). Es

bietetdie Möglichkeit, eineEbeneoderein hyperbolischesParaboloidandie Datenanzupas-

senundvon ihnenabzuziehen.Auf dieseWeisekönnenStörungenz.B.durchTemperaturdrift

oderaufgrundderrelativenSchrägederProbezurx-y-FührungsebenederSpitzebis zurzwei-

tenOrdnungeliminiert werden.EinemselektierbarenHöhenbereichkanndannein Graukeil

zugeordnetwerden,ein bestimmterGrauwertentsprichtbei dieserlinearenZuordnungeinem

bestimmtenHöhenintervall („standardcolor“).DemselektiertenHöhenbereichkannaucheine

nichtlineareGrauskalazugeordnetwerden(„autocolor“). In diesemFall werdenverschiedenen

Höhenbereichendie Grauwertesozugeordnet,daßalle Grauwerteim Bild die gleicheFläche

beanspruchen.EineeindeutigeZuordnungGrauwert–Höheist nunnichtmehrmöglich,jedoch

werdendadurchkleineHöhenunterschiedebesserhervorgehoben.In manchenFällenführt das

zu einerInformationserhöhungfür denBetrachter. DurcheineeigeneWeiterentwicklungder

verwendetenSoftwarewird in dieserArbeit erstmalsvon derMöglichkeitGebrauchgemacht,

verschiedenenTerrassenverschiedeneGraukeile,entweder„standardcolor“oder„autocolor“,

mit unterschiedlichenAnfangs-undEndgrauwertenzuzuordnen.

2.2 Das Tieftemperatur -STM

DasMeßsystem,dasdastemperaturvariableTieftemperatur-STM enthält,wurdeim Rahmen

derDissertationvonGritsch[49] entworfenundbestehtauseinerkupfergedichtetenEdelstahl-

kammer, in der mit einerTurbomolekularpumpe(Turbovac 150, Fa. Leybold-Heraeus)mit

vorgeschalteterDif fusions-(Leybodiff 30L, Fa. Leybold-Heraeus)und Drehschieberpumpe

1k � ��� 1 � 2mϕ � 1� 2 , ϕ: Barrierehöhe[46].
2Engl. localdensityof states.
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2.2 DasTieftemperatur-STM

(EDM 12,Fa. Edwards)einUltrahochvakuum(UHV) mit einemBasisdruckvon 	 10
� 10mbar

erzeugtwird. Als zusätzlichePumpensteheneineTitansublimationspumpeundeineIonenget-

terpumpe(NIZ-3-S, Fa. Leybold-Heraeus)zur Verfügung. Die Bestimmungder Restgaszu-

sammensetzungunddie Überprüfungder Reinheitder verwendetenGasekönnenmit einem

Quadrupolmassenspektrometer(Prisma,Fa. Balzers)durchgeführtwerden,derGesamtdruck

wird mit einemIonisationsmanometer(VT 971-0015,Fa. Varian)gemessen.Mit demQuadru-

polmassenspektrometerist esauchmöglich,Thermodesorptionsspektroskopie(TDS)durchzu-

führen,wobeibeimHeizenderProbegleichzeitigdasMassesignalunddie Probentemperatur

aufgezeichnetwerden.Die gesamteMeßkammerist auf pneumatischgefedertenFüßen(XL-

A, Newport Corporation)gelagert,um bei den STM-ExperimentendasSystemgegen Ge-

bäudeschwingungenzu isolieren. Als oberflächensensitive Analysemöglichkeitenstehenein

Auger-Elektronen-Spektrometermit cylindrical-mirror-analyser(Fa. Varian)sowie einSystem

zur BeugungniederenergetischerElektronen(LEED) mit einervier-Gitter-Optik (Fa. Varian)

zur Verfügung.Für die AufnahmederReflexintensitätenwurdeeinePeltier-gekühltedigitale

HochleistungsCCD-Kamera(CCD-6012P, Fa. Sensicam)mit demSoftwaresystemAIDA 95

(Fa. VSI GmbH)verwendet.Die für dieProbenpräparationunddieExperimentenotwendigen

Gase(O2, Reinheit4.8;H2, Reinheit5.0;Ar, Reinheit5.0,alleFa. MesserGriesheim)werden

überLeak-Ventile(Fa. Varian)in dieMeßkammerdosiert.

Der zu untersuchendeEinkristall ist mit Tantal-Blechstreifen(0.1 mm Stärke)auf einen

Molybdäntellerbefestigt,derin einenManipulatorgeklemmtwerdenkann.Für diePräparati-

on wird die ProbemittelseinerElektronenstoß-Heizungauf Temperaturen> 1000 
 C geheizt

undvoneinerIonen-Kanone(Fa. Varian)mit Ionenbeschossen.NachderPräparationwird die

ProbemittelseinesWobblesticksin dasSTM übergeben.Der Probenhalterim STM ist über

Kupferlitzenmit einemFlüssig-Helium-Kryostatenverbunden,wodurchdie Probeauf mini-

mal60K abgekühltwird. Gleichzeitigkannmit einerStrahlungsheizungvonderRückseiteher

gegengeheiztwerden,sodaßjedeTemperaturbis zu 300K konstanteingestelltwerdenkann.

Die Temperaturder Probewird sowohl im Manipulatorals auchim STM überzwei an die

EinkristallrückseitegeschweißteNi- undNiCr-Drähteals Thermoelement(Chromel-Alumel,

Typ K) gemessen.

Das Rastertunnelmikroskopist vom Typ „beetle“ [50,51] und wurde von Schusterund

Wintterlin gebaut.EinzelheitenüberdenAufbauunddie FunktionsweisedesMikroskopsfin-

densichin Ref. [52]. Gescanntwurdeim „up-and-down“-Modus,bei demeinesymmetrische

Dreiecksspannungder Frequenzfy ( � 10
� 2Hz) als Zeilenvorschubangelegt wurde. Gleich-

zeitigwurdendieBildspaltenmit derFrequenzfx ( � 10Hz) gescannt.
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Abb. 2.1: DasVolumenV ist mit drei Nupro-Ventilen(1-3) von der UHV-Kammer,
einer Turbomolekularpumpeund dem H2O-Gas-Reservoir abgetrennt. Die Ventile
3, 4 und5 dienender Herstellungvon Wassergasin dendieseVentile verbindenden
Rohrleitungen.Der Druck im VolumenV wird mit einemkapazitativen Manometer
bestimmt.

2.3 Das Video-STM

DaszweiteMeßsystembestehtebenfallsauseinerkupfergedichtetenUHV-Edelstahlkammer

mit einemBasisdruck� 10 10mbar. DasgleichePumpsystemunddiegleichenAnalysemög-

lichkeitenwie in der im vorherigenAbschnittbeschriebenenerstenMeßkammerstehenzur

Verfügung. Die Komponentenunterscheidensich lediglich geringfügig,einedetaillierteBe-

schreibungfindet sich in Ref. [53]. DasVSTM ist ein Hochgeschwindigkeits-STM(„Video-

STM“), dasvon Wintterlin [53] gebautund von Trost und Renischweiterentwickeltworden

ist [15,54]. Man kannmit diesemSTM Bilder mit einerZeilenfrequenzvon bis zu 5 kHz

aufnehmen.

Für die Messungenin Kapitel 3.4 wurdedie Kammergeringfügigumgebaut(Abb. 2.1).

Um ein bestimmtesVolumenH2O-Gasmöglichstinstantanin die Meßkammerfluten lassen

zu können,wurdedie eigentlicheUHV-Kammermit einemzweiten,im Vergleich dazusehr

kleinen,VolumenV verbunden.Die Verbindungkannmit einemNupro-Ventil (1) schnellge-

öffnetwerden.Mit einerTurbomolekularpumpekanndasVolumenV separatabgepumptwer-

den(2) undübereineVerbindungzumH2O-Reservoir mit gasförmigenWasserbefüllt werden

(3). Der Gesamtdruckim VolumenV kannüberein kapazitivesManometer(Fa. Edwards)

gemessenwerden.

Für die HerstellungeinesReservoirs von gasförmigemWasserwurde zuerstdasVolu-
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2.4 PräparationderEinkristall-Oberflächen

men zwischendenVentilen 3, 4 und 5 mit einer zusätzlichenTurbomolekularpumpeabge-

pumpt.Mit einemGasbrennerwurdedasRohrausgeglüht,umRestadsorbatevondenWänden

zu desorbieren.Anschließendwurdein einemGlaskolbenTri-Dest-Wasser(SystemMilli-Q

Gradient-A10,Fa.Millipore) ausgefroren.DerGlaskolbenwurdeanVentil 4 angeflanschtund

evakuiert. DanachwurdedasVentil 5 zur PumpegeschlossenunddasWassereiswiederauf-

getaut.Im VolumenzwischendenVentilen3, 4 und5 befindetsichdannH2O-Gasmit einem

Druck,derdemDampfdruckvonWasserbeiRaumtemperaturentspricht(15mbar).Nachdem

SchließenvonVentil 4 hatmansoeinenWassergas-Vorratfür die Experimente.ÜberVentil 3

wird dasVolumenV bis zumgewähltenDruck gefüllt.

2.4 Präparation der Einkristall-Oberfläc hen

Derin dieserArbeit verwendetePt(111)-Einkristallwarvorherbereitsin mehrerenExperimen-

tenin Verwendung[17,18,55–57], dieGrundpräparationwardaherbereitsabgeschlossen.Vor

jederMessungerfolgtedieReinigungderOberflächezuerstdurchIonenbeschuß(Sputtern)bei

kalterProbemit 1 keV Ar � -Ionen(2 � 10
� 5 mbarAr-Hintergrunddruck),derProbenstromwar

dabeica.2 µA. ZumAusheilenderdadurchentstandenenDefektewurdedieProbebei1100K

getempert.KohlenstoffausscheidungenwurdendanachdurchOxidierenentfernt.Dabeiwurde

die Probein 2 � 10
� 7 mbarSauerstoff für mindestens90 min bei T � 680K getempert.Die

sopräparierteProbezeigteim LEED ein scharfes(1 � 1)-Beugungsbild,im Auger-Spektrum

warendie VerunreinigungenunterhalbderNachweisgrenze.

Für die Untersuchungenauf derRhodium(111)-Flächemußteein neuerEinkristall präpa-

riert werden. Dafür wurdeein (110)-orientierterRhodium-Einkristallstab(Reinheit99.99%)

senkrechtzur(111)-Richtung( � 0� 5
 ) geschnitten.Die Oberflächewurdeanschließendmecha-

nischunterVerwendungeinerDiamantpastederKörnung0� 25µm undderLösungLubricant-

blau (Fa. Struers)poliert. Als Präparationsmethodefür die (111)-Oberflächefindet sich in

der Literatur vor allem eineKombinationvon Oxidations-und Sputterzyklen[58–63]. Für

dasSputternwird ein Probenstromvon 10 µA � cm2 bei einerBeschleunigungsspannungvon

1-2 keV undeinerTemperaturvon 300-1000K angegeben,für dasOxidiereneineTempera-

tur von 670-1300K bei einerO2-Atmosphärevon 10
� 7 bis 10

� 6 mbar. Für dasGlühenwird

eineTemperaturvon 1250K bis 1300K berichtet.An diesenexperimentellenWertenorien-

tiertesichdie Grundpräparation.Der Kristall war beimPolierenundbei derBefestigungauf

denMolybdän-ProbentellerzwangsläufiggeringenmechanischenBelastungenausgesetzt,die

zur Bildung von Versetzungenführen. Um dieseGitterdefekteauszuheilenund denKristall

zu rekristallisieren,wurdeder Kristall nachdemEinbauin die UHV-Apparaturzunächstfür

sechsStundenbei einerTemperaturvon 1480K geglüht. Bei dieserTemperatur, die 2� 3 der
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(a) (b)

Abb. 2.2: a) AES SpektrumdesRh(111)-EinkristallsnachEinbauin die Meßkammer
und (1) nachGlühenbei 1480 K für eine Stundeund Oxidierenin 2 � 10� 7mbar
O2-Atmosphärebei 700 K für sechsStunden,(2) nach darauffolgendemSputtern
(1 keV Ar � , 2 � 10� 5mbar) für 20 Minuten, (3) nachanschließenderOxidation in
2 � 10� 7mbarO2-Atmosphärebei 700K für zwei Stunden.b) STM-Bild der fertig
präpariertenRh(111)-Fläche.In der rechtenoberenBildhälfte ist eineSchraubenver-
setzungzu sehen,die Versetzungslinieläuft in [111]-Richtung. Die vertikale Linie
in der linken Bildhälfte ist einemonoatomareStufeder Rh(111)-Fläche.Bildgröße
1200Å � 1200Å, U ��� 0� 11V, I � 1nA.

Schmelztemperaturentspricht,heilenDefekteerfahrungsgemäßam bestenaus[64]. Abbil-

dung2.2a-1zeigtdasAESSpektrumnachdiesererstenGrobbehandlung.Als Verunreinigung

stellt manvor allem Kohlenstoff fest. Für die Reinigungwurdedie Oberflächezunächstmit

1 keV Ar � -Ionenfür 20 Minutengesputtert,Abbildung2.2a-2zeigtdasAES-Spektrumnach

dieserBehandlung.Der Kohlenstoffpeakbei 272eV wurdedurchdasSputternnicht wesent-

lich reduziert. AnschließendesOxidierenin 2 � 10� 7mbarO2 bei 700 K für zwei Stunden

führte jedochzu einerwesentlichenAbnahmeder Kohlenstoffkonzentrationauf der Oberflä-

che(Abb. 2.2a-3). DieseKombinationausSputtern,Oxidierenund Glühenwurdezyklisch

wiederholt,bis auf der OberflächedurchAES keineVerunreinigungenmehrfeststellbarwa-

ren. BegleitendeLEED-MessungenzeigtenzunächstbreiteGrundgitterreflexe, entsprechend

einergeringenGrößedefektfreierRh(111)-Bereiche.Mit fortschreitenderPräparationsdauer

wurdendieseReflexe zunehmendschärfer, bis sichschließlichein befriedigendesBeugungs-

bild ergab.

Nachdemdie Grundpräparationabgeschlossenwar, wurde der Kristall vor jedemExpe-

riment zunächstbei Raumtemperaturmit 1 keV Ar � -Ionen(2 � 10� 5mbarAr-Hintergrund-
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druck)gesputtert.Um Sputterdefekteauszuheilen,wurdedannder Kristall kurz (max. zwei

Minuten) auf 1350K geheizt.DieseHochtemperaturbehandlungwurdekurz gehalten,da in

derLiteraturvon einerSegregationvon Kohlenstoff andieOberflächeberichtetwird. Danach

wurdederKristall bei 700K in einerO2-Atmosphärevon 2 � 10
� 7mbaroxidiert. Nachdie-

serBehandlungist auf der Rh(111)-OberflächedurchAES und STM keineVerunreinigung

nachzuweisen.Insgesamtdauertedie Präparationder Rh(111)-Flächeca. 3 Monate. Abbil-

dung2.2bzeigtein1200Å � 1200Å großesSTM-Bild derfertig präpariertenRh(111)-Fläche.

Rechtsobenist eineSchraubenversetzungin [111]-Richtungzu sehen,die vertikaleLinie in

derlinkenBildhälfte ist einemonoatomareStufeder(111)-Fläche.
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